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COPOLYMERE ANIONIQUE EPAISSISSANT

DESCRIPTION

L’invention concerne un copolvmére oblenu par réaction de polymérisation d’au moins
trois comonomdres, un premier monomédre apionique, uo deuxiéme monomére comprenant
une insaturation oléfinique, uwn toisiéme monomére comprenant un  groupement
hydrophobe. Linvention concerne ¢galement utilisation de ce copolymére comme agent
{paississant, notamment dans des suspensions aquenses de particules mindrales § extrait
sec éleve. Le copolymére sclon Pimvention permet daméliorer le compromis entre la
viscosité sous haut gradient de cisaillement et la viscosité sous faible gradient de
cisaillernent, tont en améliorant la rétention d’eau au sein de la suspension.

Um connalt des copolymeéres épaississants utilisés pour la préparation de suspensions
agqueuscs de particules minérales, notamment pour la préparation de sauces de couchage
papetidres.

Quire "améHoration des proprictds finales du papier préparé av movyen de ces sauces de
couchage, il est également nécossaire d'améliorer les conditions de préparation et les
conditions de mise en guvre de cos suspensions aqueuses de particules minérales.
Concernant les propridiés finales du papier, Uimportance des propri¢ids optiques doit 8tre
soulignée, en particulier 13 blancheur du papier. L'amélioration des propridids mdcaniques
du papier dott dgalement éire visée.

Concernant les propriétés des suspensions agueuses de particules minérales, leur teneur
¢levée en particules mindrales doit &ive recherchée. De plus, ces suspensions doivent avoir
des viscosités sous différents gradients deo cisatllement gqui permettent de les wutiliser
efficacement, en particulier lors de leur application & 1a surface d’une fownlle de papier. Ces
suspensions doivent avoir une viscosité apparente, donc sous faible gradient de
cisaillernent, qui soit bien adaptée & une application efficace.

Elles doivent également avoir upe viscosité sous haut gradient de cisaillement, en
particulier viscosité ACAV, qui soit réduite afin guw’un excédent de suspesnsion aqueuse
puisse &tre facilement dliming, en particulier sy moven d'une racle, sans altérer la couche
appliquée sur le papier. En effet, unc sauce de couchage ayamt une viscosité sous haut
gradient de cisaillement ¢levée néeessiiera une pression de lame phus &levée pour pouvoir
contrdler le poids de couche déposé sur le papier. A défaut, un phénoméne indésirable

risque &’apparaiive : le débordement de la sauce pouvant conduire 8 la formation de
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bavures ou de perles 3 la surface du papier couchéd. Des défauis, notamment des rayures,
peuvent alors également apparaiire.

Par ailleurs, augmenter les viscosités sous haut ot bas gradients de cisaillernent peut avotr
des conséquences sur le phénoméne de migration de Peau ot des substances hydrosolubles
4 fravers le papier. Cetie migration doit &re réduite ke plus possible, en particulier afin
d’éviter une évolution de la rhéologie de la sauce de couchage non utilisée et recyclée dams
le procédé de couchage. Il est done néeessaire de bien contrdler la réfention $eau de la
sauce de couchage.

De plus, la viscosité des suspensions doit éire contréide ot permetive qu’elles puissent étre
pompées ou filtrées facilement, notamument dans les circuits & alimentation des procédés
de couchage du papier,

Ces suspensions doivent également permettre de limiter, voire d"éviter, la formation de

mousses ou d’éelaboussures. Elles dotvent dgalement Hmiter ou éviter la sédimentation

des particules utilisées.

La compatibilité des différents constituants d'une sauce de couchsge papetidre doit

également &tre prise en comye. Notamment, i1 est imporiant que le copolymere

épaississant ef le latex liant utilisés aient une bonne compatibilité.

FR 2963939 concerne une sauce de couchage papetiere qui comprend un copolymere

préparé i partir d"un monomére hydrophobe indispensable qui est le styréne ou bien un

ester {méth)acrvlique, par exemple Pacrylate d¢thyle qui ne comprend pas de groupement

éthoxvié ou propoxylé. FR 2972349 concerne une formulation cosmétigue qui contient un

copolymére peigne non-hydrosohuble du méme type. EP 2933280 divulgue un polymére

de contréle de la rhéologie d’une composition lavante ou d'une composition cosmétigue

préparé 4 partir de 5 wmonoméres dont au moins un monomére non-ionigue.

U8 2014 0178325 et FR 2810261 divulguent un polymere de type HASE & base d"acrylate

d*éthyle,

Les agents polymériques utilisés comme agents Spaississanis ne permettent pas toujours

d’apporter de solution satistaisante & ces différents problémes.

1l existe done un besoin de disposer 4 agents épaississants améliords.

Le copolymére selon Pinvention permet d’apporter une solution & tout ou pariie des

problémes des agents épaississants de Iétat de la technique.

Ainsi, Pinvention fournit un copolymére (P1) obtenu par réaction de polymérisation
{al) d’au moins um monomére anionique comprenant ag mMons une insaturation

oléfinique polymérisable,
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De préférence, la réaction de polymérisation met en couvre dewx monomeres anionigues
{al} différents ¢t comprend as moins une insaturation oiéfinique polyménisable, de
préférence une insaturation éthylénique polyménisable.
De manidre préférde, le monomére (al) est un monomére apionique comprenant au MOIS
gne insaturation oléfinique polymérisable et au moins une fonction acide carboxylique. De
préférence, il 8'agit dun acide choisi parmi acide acrylique, acide méthacryligue, leurs
mélanges et leurs sels, de manidre plus préférée Uacide acrylique ou un de ses sels,
Outre Pacide acrylique, Vacide méthacryligue, leurs sels ot leurs mélanges, le monomére
anionigue {al) peut également leur associer an moins un aulre monomere anionique choisi
parmi acide crotonique, acide itaconique et acide maléigue. Un tel monomére anionigue
supplémentaire est alors mis en uvre en une guantiié inférieure 4 la quantité de monomére
{al}).
Selon Pinvention, lo ratio en poids des deux monoméres anjonigues (a1} peut varier assez
largement. De maniére préféeée, ce ratio va de § 4 150, de préférence de 10 4 120
Avantageusement, 1a réaction de polymérisation met en muvre de U'acide acrylique et de
Pacide méthacrylique ainst que lewrs sels. Egalement avantageusement, ils sont mis en
geuvre en un ratio en poids (acide acrylique/acide méthacrylique) allant de 5 3 130, de
préférence allant de 10 2 120,
Lors de 1a réaction de polymérisation, la quantité de monomére (al) peul varier assez
fargement. De manidre préférée, 1a réaction de polymérisation met en ccuvre de 5 %430 %
en poids, de préférence de 6 % 8 25 % en poids, plus préférenticllement de 8% 2 15 % en
poids de monomeére (al), par rapport 4 la quantité totale en poids de monomeéres,
QOuire le mopomére {81}, la réaction de polymérisation met Sgalement en uvre un
monomére {b1) de formule {I}.
D¢ maniére préférée, le monomere (b1} ost un composé de formule (I} pour lequel

- R représente H ou

- L' représente un groupement choisi panmi C{0) et CHz ou

- L7 représente un groupement combinant (CHz-CH20M ot (CH{CH:)CHO)y 0u

- X représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 140 ou

-y représente un nombre entier ou déctmal compris entre 10 et 140 ou

- % est strictement supéricur 3 v et la somme x+y est comprise entre 10 et 150
De maniére plus préférée, le monomére (b1} est un composé de formule (I} pour lequel :

- R!représente H,

- L! représente un groupement choisi parmi C(O) et CHa,
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~ L% représente un groupement combinant (CH:-CHO et (CH{CH;)CHO)y,

- x représenie un nombre entier ou déctmal compris entre 10 ¢t 144,

~ v représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 140 et

- X est strictement supérienr & v ot la somme x-+y est cotmprise entre 10 et 130,
De manitre dgalement préférde, le monomére (bl) est un composé de formule (I} powr
lequel :

- x représente un nowbre entier ou décimal compris entre 135 ot 148,

-y représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 135 et

- X est strictement supériewr & v ot Ja somme x+y est comprise entre 10 et 150
De manidre également préfénde, le monomeére (b1) est un composé de formule (T} pour
lequel :

- R!représente H ou

- L' représente un groupement chotsi parmi C(0) ot CHz ou

~ L% représente un groupement combinant (CHz-CHO) et (CHCH;)CHO)y ou

- X représente un nombre entier on décimal compris entre 10 et 140 oun

- yrepresente O
Die maniére plus préférde, le monomére (b1} est un composé de formule (I} pour lequel :

- R!représente H,

- L' représente un groupement choisi parmi C(O) et CH,

- 12 représente un groupement combinant (CHy-CHa(Oy et (CH{CH:)CH0)y,

- X représente un nombre cntier ou décimal compris entre 10 et 140 ot

-y représente
De maniére {galement préférée, le monomeére (bl) est un composé de formude (I} pour
lequel :

- X représents un nombre entier ou décimal compris entre 15 et 140 et

- yreprésenie O,
D¢ maniére particulitrement préférée, le monomeére (b1) est un composé de formmle (I
pour lequel x représente un nombre entier ou décimal compris entre 15 ¢t 80 et y représente
un nontbre entier ou décimal compris entre 10 et 63,
Die manisre plus particuliérement préférde, le monomére (b1} est un cormposé de formule
(I} pour lequel X représente un nombre ontier ou décimal compris entre 3 et 65 et y

représente un notsbre entier ou décimal coropris entre 15 ot 40,
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Bres monoméres (b1} encore plus particulidrernent préférds sont des composes de formaule
() pour lesquels x représente un nombre entier on décimal compris entre 40 et 60 ot )i
représente un nombre entier ou décimal compris entre 20 et 30,

Un exemple préfére de monomeére (b1} est un composé de formude (D) pour legusl x
représente 46 ol y représente 18,

De manitre ¢galement particulidrement préférée, le monomére {b1) est un composé de
formule (I} pour lequel x représente un nombre entier ou décimal compris entre 15 et B et
y représente 0.

De maniére plus particulidrement préférée, le monomére (b1) est tn compose de formule
{1} pour lequel x représente un nombre entier ou décimal compris entre 30 et 65 et N
represente 0.

Dies monoméres (bl) encore plus particuliérernent préférds sont des copiposes de formude
(I} pour lesquels x représente un nombre entier ou décimal compris entre 40 et 60 et v
représente Q.

Un autre exempie préférd de monomére (b1} est un composé de formule (3 pour lequel x
représente 30 ef y représente 0.

Lors de la réaction de polymérisation, la quantité de monomére (b1) peut varier assez
largement. De maniére préférde, la réaction de polymérisation met en couvre de 60 % 4
20 % en poids, de préférence de 65 % 3 90 % en poids, plus préférenticlioment de 75 % a
90 Y% en poids ou de 73 % & 85 % en poids de monomére (b1), par rapport & la quantité
totale en potds de monomeres.

{hutre les monoméres (a1} at (1), la réaction de polymérisation met ¢galement en couvre
un monomere {ci).

Le copolymere (P1) peut étre obtenu par réaction de polymérisation mettant en ccuvre un
ou au moins deux monoméres (o1} différents. La mise en cuvre don on de deux
monoméres (o) différents est préférde,

Pour le monomére de formule (W), R’ identique ou différent, peut représenter
indépendaminent un groupement cotoprenant au moins gne insaturation oléfiniqus
polymérisable choisie parmi une fonction ester d’un dérivé choist parmi acide acryligue,
acide méthacrylique, actde maléique, acide itaconique, acide crotonigue, de préférence un
groupement comprenant une fonction choisie parmi acrylate, méthacrylate, acryluréthane
ot méthacryluréthane, en particulier une fonetion méthacrylate. R peut également
représenter un groupement vinyl, un groupement allvl, un groupcment méthallyl ou un

groupement isoprényl,
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De manicre préférée, le monomére (¢1) est un monomére de formule (1) dans laguelle R*
représente indépendamment un groupe hydrocarboné lindaire, ramifié ou cyclique, saturé,
msaturé ou aromatique comprenant de 6 4 40 atomes de carbone,

De maniére ¢galement préférée, le monomére (1) est un monomére de formule (I1) dans
laquelle m et n, identiques ou différents, représentent indépendamment 0 ou un nombre
entier ou décimal compris entre 0,1 et 150, m est strictement supéricur & n et la somme
nrtn est comprise entre 10 et 150,

Plus préférentiellement, le monomére {1} est un composé de formule (1) dans laguelle :

- mreprésente un nombre entier ou décimal compris enire 15 et 140,

- nreprésenie yn nombre entier ou décimal compris entre 10 et 135 &t

- mtest sinictement supérieur & 1 et la somme mtn est comprise entre 10 et 150,

Encore plus préférenticllement, le monomére (c1) est un composé de formule (1) dans
laguelle

- RY, identique ou différent, représente indépendamment un grouperent
comprenant au moins une insaturation oléfinique polvmérisable choisie parmi une
fonction ester d’un dérivé choisi parmi acide acrylique, acide méthacryligue,
acide maléique, acide itaconique, acide crotonique, de préférence un grouperment
comprenant une fonction choisie panmd acrylate, méthacrylate, acryluréthane et
méthacryluréthane, en particulier une fonction méthacrylate ou

- R* identique ou différent, représente indépendamment un groupe Ce-Cag-alkyl
Hinéaire ou ramifié, de préférence un groupe Cp-Cap-alkyl lindaire ou ramifié, plas
préférentiellement un groupe Ce-Cre-alkyl lindaire ou ramifié ou

- L7 représente un groupement (OCHCH)w ou

- mreprésente un nombre entier ou décimal compris entre 10 ¢t 140 0p

- mreprésente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 140 on

- m esi strictement supérieur & n ot la somme mrbn est comprise entre 10 et 150

Bien plus préférenticllement, lo wonomére {¢1) est un composé de formule () dams
laguelie :

- R, identique ou différent, représente indépendamment wn groupement
comprenant au moins une insaturation oléfinique polymérisable choisie parmi une
fonction ‘ester d'un dérivé choisi parmi acide acrvlique, acide méthacryligue,
acide maléique, acide itaconigue, acide crotonique, de préférence un groupement
comprenant une fonction choisie parmi acryviaie, méthacrylate, acryluréthane et

methacryluréthane, en pariiculier une fonction méthacrylate,
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- R? représente indépendamment un groupe Cs-Cao-alkyl lindaire ou ramifié, de
préférence un groupe Cs-Cor-alkyl lindaire on ramifié, plus préférenticllement un
groupe Cs-Crs—alkyl indaire ou ramifié,

- L’ représente un groupement (OCHCH by ot

- m représente un nombre entier ou décimal cornpris entre 10 ¢f 140,

Lors de Ia réaction de polymérisation, la quantité de monomere {cl) peut varier assez
largement. De manidre préfirde, la réaction de polymérisation met en euvre de 3,5 % 4
30 % en poids, de préférence de 1 % & 25 % en poids, plus préférenticlloment de 2 %% 2
15 % en poids de monomére (¢1), par rapport 4 la quantité totale en poids de monoméres.
Quitre les monomeres {al}, (b1} et (1}, la réaction de polymérisation peut également mettre
en ouvie un monomére supplémentiaire comprenant an mwoins deox insaturations
éthyléniques. Ce monomere supplémentaire est généralement un monomére réticulant.
Ainsi, le copolymére (P1) peut 8tre obtenu par réaction de polymérisation mettant
également en wuvre :
{d1) de Pacide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique (AMPS), méthacrylate de
2-sulfodthyl, méthalivl sulfonate de sodium, styréne sulfonate ou un de lewrs sels ou
{e¢1} su moins un mwonomere réticulant ou aw Mmoins un monomdre comprenant au
moins deux insafurations oléfiniques.
De maniére avantageuse selon invention, le monomeére {d1) peut &tre mis en ceuvre sous
ta forme ¢ un sel. Des exemples de sels de VAMPS sont les sels de métaux slealins tels les
sels de sodium, de potassium ou de Hithium, les sels de métaux alcalino-terrenx tels les sels
de calcium ou do magndstum, les sels d ammonium, les sels ammonium alkylé tels les
sels de 2-amino-2-méthyl-1-propanol {(AMP), d'¢thanolamine, de didthanolamine, de
tricthanolamine,
Les sels @ AMPS préférds sont los sels de sodivm ot 4’ amomonium.
Lors de la réaction de polymérisation, la guantité de monomere (i1} peut varier assez
largement. D¢ maniére préférde, la réaction de polymérisation met en cuvre de 0,1 %0 3
7 % en poids, de préférence de 0,5 % & § % en poids, plus préférenticllernent de 1 %633 %
en poids de monomere {d1), par rapport 4 la quantité totale en poids de monomeéres.
Die manidre avantageuse selon 'invention, le monomere {e1) est un composé comprenant
au moins demx groupements fonctionnels réactifs, notamyment deux insaturations
oléfiniques polymérisables, De préférence, lo monomére {el) est un composé comprenant
au moins deux insaturations Sthylénigues. De tels monoméres {el) sont connus en tant que

iels.
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Comme monomdre (¢1), on peut citer des monoméres insaturds réticulants, par exemple
des monoméres aromatiques polyinsaturés comme divinyibenzéne, divinyl naphthaline et
wrivinylbenzéne, des wonoméres  alicycliques  polyinsaturds, par exemple
1,2, 4-trivinyleyclohexane, esters d’acide phthalique difonctionnels comme  dialiyl
phthalate, ethers polyalkeny! tels iriallyl pentadrythritol, diallyl pentadrythritol, dialivl
sucrose, octaalivl sucrose et triméthylolpropane diallyl ether, esters polyimsaturés de
polyalcohols ou de polyacides comme 1,6-hexanediol di{fméthiacrylate, tétraméthylene
trifméth)acrylate, allyl acrvlate, dialiyl aconate, diallyl fumarate, diallyl maléate,
triméthvlolpropane tri{méthjacrylate, iriméthyicipropans &{méthlacrviate,
poly(alkviéneoxy) glyveol di{méthjacrvlates et polyéthyléne glycol di(methjacrylate,
alkyléne bisacrylamides conune méthylénebisacrylamide et propyline bisacrylamide,
derivés hydroxy ou carboxy de méthyléne bis-acrylamide comme N N'-bisméthylol
méthyléne bisacrylamide, polyalkyiéneglyeo! difméthacrylaies conume éthyiéneglycol
difméthacrylate, didthyléneglyeol di{méthacrylate, tri¢thyléneglycol difméthjacrylate,
allyl méthacrylate, éthyiéne glycol diméthacrylate, butyldne glycol diméthacrylate,
pentadrythritel di-, iri- et tetra-acrylates, poly{alkyléneoxyiglycol di{méthiacrylates tels
polyéthyléne glycol discrylates, bisphénol A diacrylates, butanediol diméthacrylate,
2,2-diméthylpropanediol diméthacrylate, phényléne diacrylate et leurs mélanges.

Lors de la réaction de polymérisation, la quantit¢ de monomére (e} peut varier assez
largement. Die maniére préférée, 1a réaction de polymérisation met en uvre de 0,01 % 2
5 % en poids, de préférence de 0,05 % 4 3 % en poids, plus préfirentiellement de 4,05 %
4 1 % en poids de monomére (o1}, par rapport 3 Ia guantité totale en poids de monomeres.
L'invention concerne dgalement des compositions agueuses comprenant de Peau e au
moins un copolymére selon Pinvention. Ces compositions aqueuses selon Vinvention
peuvent également comprendre d’autres polyméres.

Ainsi, Pinvention fournit une composition {C1) comprenant au moins un copolymére (F1}
selon Pinvention of de Peau, De maniére préférée, la composition (U1} comprend, sec pour
scc, de 10 % 2 60 9%, de préférence de 20 % & 40 % en poids de copolymére (F1), par
rapport & fa quantité totale en poids de composition.

L.’ invention fournit également une composition {C'2) comprenant au moins un copolymére
(P1} selon Pinvention, de Peau et au moins un polymére (P2} de type HASE. De maniere
préférée, 1a composition (C2) comprend, sec pour sec

- de 60 % & 85 %, de préférence de 65 % 4 75 % on poids de copolymére (P1} et
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- de 5% a 40 %, de préférence de 25 % & 35 % en poids de polymére (P2) de type
HASE, par rapport 4 la quantité totale en poids de composition.
L’invention fournit également une composition (C3) comprenant au rons un copolymére
{P1) selon Pinvention, de Peau ef au moins un polymére (P3) de type ASE. De manidre
préférde, la composition (C3) comprend, sec pour sec :
~ de 40 % 4 95 %, de préférence de 60 % 3 95 % e poids de copolymére (Pl et
- de 5% a 60 %, de préférence de § 4 40 % on poids de polyrudre (P3) de type ASE,
par rapport 3 la quantité totale en poids de composition
L’invention fournit ¢galement une composition {C4) comprenant au moins us copolymeére
{P1) selon Pinvention, de I"eau, an moins un polymére (P2) de type HASE ef av moins un
polymére (P3) de type ASE. De manidre préférée, la composition (C4) comprend, sec pour
86
- de 40 % 4 95 %, de préférence de 60 % & 95 Y% en poids de copolymere (P1),
« de 1% & 59 %, de préférence de 1 % a 39 % en poids de polymére (P2} de type
HASE et
- de 1 % a 59 %, do préférence de 1 % 4 39 % en poids de polymere (P3} de type
ASE, par rapport 2 la quantité totale en poids de composition.
D¢ préférence selon Pinvention, pour les compositions selon Uinvention, le polymére (P2)
de type HASE est sous la forme d’one émulsion comprenant de "eau et au moins un
copolymére obtenu par réaction de polymérisation ¢
{a2) d’au meins un Mopomere anionigue comprenant au moins une insaturation
oléfinique polymérisable, de préférence un monomére aniopique comprenant au
moing une insaturation oléfinique polymérisable et an moins une fonchion acide
carboxyligue,
{b2) d’au moins un ester d'un composé dérivé un acide choisi parmi Pacide
acrvligue, Pacide méthacrylique, Pacide itaconigue et Pacide maléique, de
priférence Vacide acrvligue ou Uacide méthacrvligue,
{c2) d’au moins un composé de formule (1)
ROE)-(OF)R® (D
dans laguelle :
- pet g, identiques ou différents, représentent indépendamment § ou ua nombre
entier ou décimal inféricur 2 150, p ou g est dilférent de §,

- OF représente indépendamment un groupement CHCHR (O,
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OF représente indépendamment un groupement choisi parmi CH{CH:))CHO et
CHRCH{CH:)O,
R’ représente un groupement Cs-Cao-alkyl, Hindaire ou ramifié, de préférence wn
groupement Ce-Cop-alkyl, lindaire ou ramifid ot
R représente un groupement comprenant au moins une insaturation oléfinigue
polymérisable, de préférence un groupement acrylate ou un groupement
méthacrylate, éventuellement
(42} d'acide 2-acrylamido-Z-mdéthylpropane  sulfomique, méthacryvlate de
2-sulfodéthyl, méthallyl sulfonate de sodium, styréne salfonate ou un de leurs sels,
¢ventuchliement
{2} d’av moins un monomére réticalant ou au moins un Monemere comprenant au

moins deux insaturations oléfiniques.

De maniére préférde selon Pinvention :

p représente un nombyre entier ou décimal allant de 203 40 et g estnul oun

p &t g représentent indépendaniment un nombre entier on décimal allant de 5 a
100 ou

le rapport p/q va de 90/10 & 70/30.

Le monomére (d2) peut Stre défini de maniére analogie an monomere {d1) of le monomére

{2} peut &re défini de manidre snalogue au monomeére (el

De maniére préférde sclon Pinvention, le copolymére (P2) de type HASE est obtenu par

réaction de polymeénsation

de 15 % 4 55 % en poids, de préférence de 35 % 3 45 % en poids de monomdre
(a2}, pax rappori & la quantitd totale on poids de monomeéres, de préférence d'acide
acryligue, d"acide méthacryligue ou de leurs mélanges,

de 40 % 4 84 % en poids, de préféronce de 45 % 4 35 % en poids de monomere
{b2), par rapport 3 la quantite totale en poids de monoméres, de préférence d'un
ester d’acide acryligue, d'un ester ¢ acide méthacryhique ou de leurs mélanges ot
de 1 % 4 20 % en poids, de préférence de 3 % 3 15 % en poids de monomére {¢2),

par rapport 3 la quantité totale en poids de monomeéres.

Un polymére {(P2) de type HASE particulier selon Pinvention est obtenu par réaction de

polymérisation :

de 30 % en poids de monomére {al}, de préférence d’acide acryligue, d’acide

méthacryligue ou de lears mélanges,
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- de 65 % en poids de monomére (b2}, de préférence d'un ester d’acide acrylique,
d’un ester d’acide méthacrylique ou de leurs melanges et
= de 5 % en poids de monomére (€2}, par rapport & la quaniité totale en poids de
TRONROMETEs.
5 Un auvtre polymére (P2} de type HASE particulier selon I'invention est obtenu par réaction
de polvmérisation
- de 35 % en poids de monomeére (a2), de préférence dacide acryligue, d’acide
méthacrylique ou de leurs mélanges,
- de 60 % cn poids de monomeére (b2), de préférence d'un ester d’acide acrylique,
i0 d'un ester §’acide méthacrylique ou de leurs wmélanges et
- de 5 % en poids de monomére {¢2), par rapport 3 la quantité totale en poids de
MOBOMETSS,
De manidre également préfdrée selon Pinvention, le polymere (P3) de type ASE est sous
iz formoe d'une dmulsion comprenant de Peau et au moins un copolymere oblenu par

15 réaction de polymérisation
{a3) d’su moins un monomére anionigque comprenant sy Moins une insaturation
oléfinique polymérisable, de préférence un monomére anionigque comprenant au
moeing une insaturation oldfinique polymérisable et au moins une fonction acide
carboxyligus,

26 {b3) d’auv moins un ester d’un compose dérivé d'un acide choisi parmi Pacide
acrylique, Dacide méthacrylique, Pacide itaconique et acide maléique, de
préférence Pacide acrylique ou Uacide méthacryhique, éventucllement
{(d3) de Vacide Z-aorviemido-2-méthylpropane sulfonique, méthacrylate de
2-sulfoéthyl, méthallyl sulfonate de sodium, styréne sulfonate ou un de leurs sels,

25 ¢ventucliement
{3} an moins un monemere réticulant ou ap moiss vR monomere comprenant au
moing deux insaturations oléfiniques.

Le monomeére {d3) peot étre défind de manidre analogue au monomere {d1) et le monomeére
{£3) peut &tre défint de manidre analogue au monomére (el ).
36 De maniére préférée selon Pinvention, lo copolymeére (P3) de type ASE est obienu par
réaction de polymérisation :
- de 15 % a 55 % en poids, de préférence de 35 % & 55 % ¢n poids de monomére
(a3), par rapport 4 la quantité totale en poids de monoméres, de préférence ¢ acide

acrylique ou d'acide méthacryhgue et
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- de 45 % & 85 % en poids, de préfévence de 45 % 4 63 % en poids de monomere
(b3}, par rapport & la quantité totale en poids de monoméres, de préférence d’un
ester d'acide acrvlique ou d’un ester & acide méthacrylique.

Selon Pinvention, les compositions {C1), {C2), {T3) et {C4) peuvent &tre mises en wuvre
seules ou bien peuvent &ire combindes. De telles combinaisons peuvent se présenter sous
ia forme d’un produit comprenant su moins deux comapositions {C1), {C2), {C3) ou (C4).
Aingi, Uinvention fournit un produit comprenant au moins denx ou trois compositions
selon Uinvention, de préférences deux compositions choisies indépendanmument parmi les
compositions (1), (C2) ot (C3) selon Pinvention.

Les compositions selon Pinvention peuvent également comprendre au moins une charge
de particules minérales, de préférence de particules minérales, naturelles ou synthétiques,
de carbonate de calcium (naturel ou synthétigue), de tale, de dolomie, de kaolin, de dioxyde
de titane. Elles peuvent également comprendre au moins un agent Hant de type latex. Les
compositions selon Piovention peuvent également combiner au moins un agent Hant
synthétique ou &’ origine naturclic, par exemple un latex, de amidon, des protéines de soja,
et au moins une charge de particules mindrales, de préférence de particules minérales,
naturelles ou synthétiques, de carbonate de caleium (naturel ou synthétique), de tale, de
dolomie, de kaolin, de dioxyde de titane.

L utilisation d’une composition aqueuse selon D'invention pour préparer upe sauce de
couchage papetiére fait dgalement partic de Uinvention. Ainsi, Vinvention fournit une
sauce de couchage papetiére comprenant au moins une composition selon Uinvention.
Les sauces de couchage papetiéres préparées selon Pinvention sont particuliérement
avantageuses lors de la préparation dane couche de rev8tement primaire (pré-couche) ou
lors de la préparation ¢’one couche de revétement final de papier (top-couche) ou encore
d’une simple couche.

Les compositions selon Uinvention peuvent également étre nuses en ceuvre powr préparer
urte composition de revétement, de préférence une peintare, wne composition d’encre, de
préférence une composition d’encre pour imprimante 3 jet d’encre, d’une composition de
soin, de préférence d'une composition de soin du corps ou des cheveux.

Linvention fournit également un agent ’¢paississement compienant au moins un
copolymeére selon Pinvention ou au moins une composition selon Pinvention,

et agent selon Uinvention pewt &tre wis en couvre pour préparer une composifion de
revétement, de préférence une peinture, une composition d'encre, de préférence ume

composttion d’encre pour imprimante 4 jot & encre, une composition de soin, de préférence
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une composition de soin du corps ou des cheveux. L utilisation d'un tel agent pour préparer
une sance de couchage papetiére fait également partic de Vinvention.

Les caraciéristiques particulidres, avantageuses ou préférées des copolymeres selon
P'invention, en particulier du copolymére (P1} selon Pinvention, permetient de définir de
mantére analogue des compositions, des agents ou des utilisations selon Pinvention.

Les exemples qui suivent permettent & illustrer les différents aspects de Pinvention.

EXEMPLES
Toutes les réactions de synthése de copolymeéres déorits ont éié réalisées dans un réacteur
cylindrique en verre d’un volume utile de 1 L équipé d’une agitation méeanique de type
ancre of d’un systéme de chauffage par bain 4 huile. Une agitation est maintenue pendant
toute Ia durée de la synthése,
A ~ Préparation ef caraciérisation de copolyméres selon Pinvention
Dans le réacieur en verre, on introduit une charge initiale composde de 513,7 g d’ean
désionisée, 217 gd’un macromonomére méthacrylate de poly(éthyléne glycol-co-
propyléne glyeol) de masse moléculaire 3 000 g/mol (correspondant en moyenne &
46 unités ¢ oxyde d’éthyléne et 15 unités d’oxyde de propyiéne réparties aléatotrement),
19,9 g ¢ acide scrvligue, 6,5 g &’ acide méthacryligue et 24 g d'un monomere méthacrylate
de tristyrylphénol éthoxylé avec 25 unités d oxyde d'éthyléne.
Dans un promier récipient, de type seringue jetable, on pese 1.0 gde
I, 8-dimercapto-3,6-dioxaoctane,
Drans un second récipient, de type bécher en verre, on pése 1,5 g de persulfate 4" ammontam
que Pon dissout dans 4,5 g d’eau désionisée.
Les réactifs du premier et second récipient sont introduits dans le réacienr de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel contenu dans celui-ci atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 hewres en maintenant le milisu réactionnel 2 65°C 4 1°C.
En fin de réaction, ensemble est nentralisé avec une quantité d’hydroxyde de sodivm
suffisante pour atteindre un pH de 5,8 et diloé avec une quantité d’cau suffisante powr

atteindre un extrait sec de 28 %.

Exemple 44
Tians le réactewr en verre, on introduit une charge initiale composée de 513 g d’eau

désiomisée, 1952 gd’un macromonomére méthacrviate de poly(éthyline glycol-co-
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propyléne ghyeol) de masse moléeulaire 3 000 g/mol (correspondant en moyepne &
46 unités d’oxyde d'éthyléne et 15 unités doxyde de propyléne répartics aléatoirement},
23,1 g dacide méthacrylique ot 24 g d"un monomére méthacrylate de n-dodécanol
éthoxylé avee 23 unités d oxyde 4’éthylene.

Tians unm premier récipient, de fype seringue jetable, on pese L1 gde
1.8-dimercapio-3,6-dioxaoctane.

Dans un second récipient, de type bécher en verre, on pése 0,85 gde persulfate
&’ ammonium que Uon dissout dans 4,5 g d’cau désionisée.

Les réactifs du premier et second récipient sont introduits dams le réactewr de
polymérisation lorsque 1o milicu réactionnel contenu dans celui-ci atteint 67°C. O cuit
alors pendant 2 hewres en maintenant le milien réactionnel & 65°C £ 1°C.

Fn fin de réaction, Penscmble est neutralisé avec une quantité d’hydroxyde de sodium
suffisante pour atteindre wn pH de 5,5 et dilué avec une quantié d’eau suffisanie pour

atteindre un extrait sec de 25 %.

Dans le réacteur en verre, on introduit unc charge initiale composée de 515 gd'ean
désionisée, 194,1 gd’un macromonomdre méthacrylate de poly(éthyléne glycol-co-
propyiéne glycol) de masse moléculaire 3 000 g/mol (correspondant en moyenne 3
46 unités d’oxyde &’ éthyléne et 15 unités d’oxyde de propyléne réparties aléatoirement),
24,5 g &"acide acrylique et 24,5 g 4 un monomére méthacrylate &’ oxo-dodéeanci éthoxylé
avece 30 unités d’oxyde d’éthyiéne.

Dans un premier récipient, de type scringue jetable, om pése 06 gde
1 &-dimercapto-3,6-dioxaoctane.

Daps un second récipient, de tvpe bécher en verre, on pése 0,85 gde persulinte
&’ amnmonium que Uon dissout dans 4,3 g d’cau désionisée.

Les réactifs du premier st second récipient sont intreduits dans le réactowr de
polymérisation lorsque lo milieu réactionnel contepu dans celui-ci atteint &¢7°C. On cuit
alors pendant 2 heures en maintenant le milien réactionnel & 65°C & 1°C.

Fn fin de réaction, ensemble est neutralisé avec une quantité d’hydroxyde de sodium
suffisante pour atteindre un pH de 4,5 ot dilué avec une quantité d’eau suffisante powr

atteindre un exirait sec de 28 %,
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Dans Ie réacteur en verrs, on infroduit une charge initiale composdée de 505 gd'eau
désionisée, 207,1 gd’un macromonomére méthacrylate de poly{éthyléne glyeol-co-
propyiéne glycol) de masse meléculaire 3 000 g/mol {correspondant en moyenne 4
46 unités ¢ oxyde &’ éthyléne et 15 unités d'oxyde de propyléne répartics aléatoirement),
24,5 g d’acide acrylique et 12,2 g &’un monomére méthacrylate 4’ oxo-dodécanol éthoxyié
avee 30 unités 4 oxyde d'éthylene,

Dans un premier récipient, de type seringue jotable, on pdse 06 gde
1,&-dimercapto-3,6-dioxaoctane.

Dans un second récipient, de type bécher en verre, on pése (.85 gde persulfate
4’ ammonium que Uon dissout dans 4,5 g d’eau désionisée.

Les réactifs du premier et second récipiont somt introduits daps le réacteur de
polymérisation lorsque e miliew réactionnel contenu dans celui-¢ atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en maintenant le milien réactionnel § 65°C £+ 1°C.

En fin de réaction, Uensemble est neutralisé avee une quantitd Chydroxyde de sodium
suffisante pour atteindre un pH de 4,5 et dilué avec une guantité d'ean suffisante powr

atieindre un extrail sec de 30 %,

FLxemple 43

Dans le réactewr en verre, on introduit une charge inttiale composée de 500 g d’eaun
désionisée, 215,80 g &un macromonomére méthacrylate de poly(éthyléne glycol-co-
propyiéne glveol) de masse moléenlaire 3 000 g/mel (correspondant en moyenne &
46 unités &’ oxyde d’éthyléne et 15 unitds d’oxyde de propyidne réparties aléatoirement),
24,5 g d’acide acrylique et 4,4 g d’un monomére méthacrylate d’oxo-dodécano! éthoxylé
avec 30 unités d'oxyde d'¢thyléne.

Dans un  premicr réeipient, de type seringue jetable, on pise (6 gde
1,8-dimercapio-3,6-dioxaoctane.

Dans un sccond récipient, de type bécher en verre, on pise 1,85 gde persuliaie
&’ ammonium que Uon dissout dans 4,5 g d’cau désionisée.

Les réactifs du premier et second récipient sont mmtroduits dans le réactewr de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel contenu dans celui-ci atteint 67°C. On cuit

alors pendant 2 heures en maintenant lo milieu réactionmel § 63°C £ 17°C,
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En fin de réaction, ensemble est neutralisé avec une quantité d’hydroxyde de sodium
suffisante pour aiteindre un pH de 4,5 ot dilué avec une gquantité d’sau suffisante pour

attemdre un extrait sec de 30 %.

Exemple 48

Dans le réacteur en verre, on introduit une charge initiale composée de 520 gdeau
désionisée, 181,2 gdun macromonomére méthacrylate de poly(éthyléne glycol-co-
propyléne glycol) de masse moléeulaire 3 000 g/mol (correspondant en moyenne &
46 unités d’oxyde d'éthyléne et 15 unitds d'oxyde de propyidne réparties aldatoirement),
24,5 g d’acide acrylique et 36,7 g d'un monomere méthacrylate &’ oxo-dodécano! éthoxylé
avec 30 unités d'oxyde d’éthyléne.

Dans un premicr récipient, de  iype seringue jetable, on pése 0,6 gde
1,8-dimercapto-3,6-dioxaociane.

Dans on second récipiont, de type bécher en verre, op pése 0,85 gde persulfate
d"amnonium que Von dissout dans 4,5 g d'ean désionisée.

Les réactifs du premier ef second récipient sont infroduils dans le réactewr de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel contenu dans celui-¢i atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en roaintenant le miliey réactionnel § 65°C + 1°C.

En fin de réaction, Pensemble est neviralisé avec une quantité d’hvdroxvde de sodium
suffisante pour atteindre un pH de 4.5 of dilué avec une quantité d’ean suffisante powr

atieindre un extrait sec de 28 %,

Lxemple 47

Drans le réactewr en verre, on introduit une charge initiale composée de 540 gdean
désionisde, 1683 gd'un macromonomére méthacryvlate de poly(éthyiéne glycol-co-
propyléne glveol) de masse moléeulaire 3 000 g/mol (correspondant en movenne 2
46 unités d’oxyde d'éthyline et 1§ wniids doxyde de propyléne répartics aléatoirement),
24,5 g d’acide acryhique of 48,2 g d"un monomére méthacrylate &’ oxo-dodéeanol éthoxyié
avec 30 unités doxyde 4 éthylene.

Dans un premier récipient, de type seringue jetable, on pése 0,6 gde
1,8-dimercapto-3,6-dioxaociane,

Dans un second récipient, de type bécher en verre, on pése 0,85 gde persulfate

&’ ammonium que Pon dissout dans 4,5 g d’eau désionisée.
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Les réactifs du premier et second récipient sont introduits dans le réactewr de
polymérisation lorsque e milien réactionnel contenu dans celui-ci atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures on maintenant o milicu réactionnel 4 65°C + 1°C.

En fin de réaction, Pensemble est nentralisé avec une gquantité d’hydroxyde de sodium
suffisante pour atieindre un pH de 5,0 et dilud avec une guantité d'eau suffisante pour

atteindre un extrail see de 28 %,

Exemyde 48

Dans le réacteur en verre, on introduit une charge indtiale composée de 500 gdieau
désionisée, 2173 ¢ d'un macromonomére méthacrylate de poly(éthyléns glycol-co-
propyiéne glycol) de masse moléculaire 3 000 g/mol (correspondant en moyerne a
46 unitds doxyde 4’ ¢thyléne ot 15 unitds d’oxyde de propyléne réparties aléatotrement),
24,5 ¢ d’acide acryvlique et 2,5 g d’on monomére méthacrylate d’oxo-dodéeanol éthoxylé
avec 30 unités d'oxyde d'éthyléne,

Dans un  prepder récipient, de type seringue jetable, on pise (6 gde
1,8-dimercapio-3,6~-dioxaoctane.

Dans un second récipient, deo type bécher en verre, on pése 0,85 gde persulfate
J’ammonium que Pon dissout dans 4,5 g d’eaun désionisée.

Les réactifs du premier et second récipicnt sont introduiis dans le réacteur de
polymérisation lorsque e milieu réactionnel contenu dans cehu-oi atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en maintenant le milien réactionnel § 65°C £ 1°C.

En fin de réaction, Uensemble est neutralisé avee une quantitd hydroxyde de sodiom
suffisante pour atteindre un pH de 5,6 et dilué avec une quantite d'eau suffisante pour

atieindre un exirait sec de 30 %.

Exemple 48

Dans le réacteur on verre, on introduit une charge initiale composde de 515 gdean
désionisée, 194,1 g d’un macromonomére méthacrylate de poly($thyviéne glycol-co-
propviéne glveol) de masse moléculaire 3 000 g/mol {correspondant en moyenne 2
46 unités  oxyde &' éthyléne et 15 unités $"oxyde de propyléne répartics aléatoirement),
24,5 g $acide acryligue et 24,5 g d’un monomére méthacrylate de n-dodéeanol éthoxylé
avee 23 uniiés $"oxyde &' éthyléne.

Dans un premier récipient, de type seringue jetable, on pése 06 gde

1, 8-dimercapto-3,6~dioxaoctane.
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Dans un second récipient, de type bécher en vemrre, on pese (,85 gde persulfate
d’armmonium que on dissout dans 4,5 g $eau désionisde.

Les réactifs du premier et second récipient sont introduits dans le réacteur de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel contenu dans celui-ci atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en maintenant le milien réactionnel 3 65°C = 19C,

En fin de réaction, 'ensemble est neutralisé avee une quantité d'hydroxyde de sodivm
suffisante pour sticindre un pH de 5,2 ot dilud avec une quantitd &’cav suffisante pour

atteindre un extrait sec de 30 %.

Exemple A1

Pans le réacteur en verre, on introduit une charge initiale composée de 515 gd'eau
désionisée, 200 g d’un macromonomére méthacrylate de poly(éthyléne glycol) de masse
moléeulaire 5 000 g/mel (correspondant & environ 110 unitds dPoxyde d’éthyléne),
24,5 g d'acide acrylique et 24,5 g d’un monomére méthacrylate de n-dodécanol éthoxylé
avec 23 unitds d oxyde d’éthyléne,

Pans un premier récipiest, de type seringue jetable, on pse 06 gde
1,8-dimercapto-3,6-dioxaoctane,

Dans wn second récipient, de type bécher en verre, on pése 0,85 gde persulfaie
d’ammonium que on dissout dans 4,5 g d’ean désionisée.

Les réactifs du premier of second récipient sont introduits dans le réacteur de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel contenu dans celui-ei atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 hewres en maintenant le milicu réactionnel § 65°C + 1°C.

En fin do réaction, Pensemble est noutralisé avec une quantité d’hydroxyde de sodium
suffisante powr atfeindre un pH de 5.2 ot dilué avec une quentité &’eau suffisante pour

attemndre wn extrait sec de 25 %.

Lxemple 411

Daus le réacteur en verre, on introduit une charge initiale composée de 515 g d’eau
desionisée, 194,1 gd'un macromonomére méthacrylate de poly(éthyléne glycol-co-
propylene glyeol) de masse moléculaire 3 000 g/mol (correspondant en moyenne 4
46 unitds d’oxyde d'éthyléne et 1S unitds d’oxyde de propyléne réparties aléatoirerent),
24,5 g d’acide acrylique et 24,5 g d'un monomére méthacrylate de n-docosanol éthoxylé

avee 25 unids d"oxyde d'éthyiéne,
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Dans un premier récipient, de type seringue jetable, on p¥se 6 gde
1,8-dimercapto-3,6-dioxaoctane.

Dans un second récipient, de type bécher en verre, on pése 0,85 gde persuliate
d’ammonium que Pon dissout dans 4,5 g &’ eau désionisée.

Les réactifs du premier et second récipient somt introduits dans le réacteur de
polymérisation lorsque le milieu réactionnel conteny dans celui-ci atteint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en mainienant Je milien réactionnel & 65°C £ 1°C.

En fin de réaction, U'ensemble est neutralisé avee une guantité $hydroxyde de sodiom
suffisante pour aiteindre un pH de 5,5 et dilué avec une guaniité d’eau suffisante pour

atteindre un extrait sec de 25 %.

Exemple 412

Dans le réacteur en verre, on introduit une charge initiale composée de SO2 gdeau
désionisée, 2071 gd’un macromonomére méthacrviate de poly{éthyiéne glycol-co-
propyléne glveol) de masse molécudaire 3 000 g/mol {correspondant en moyenne &
46 unités ’oxyde d’éthyléne et 15 unités d’oxyde de propyléne réparties aléatotrerpent),
24,5 g d’acide acrylique et 12,2 g ¢"un monomdre méthacrylate de n-dodéranol éthoxylé
avec 23 uniiés &’ oxyde &’ éthyléne.

Dans un premier récipient, de type seringue jetable, on péss 06 gde
1,8-dimercapto-3,6-dioxaoctane,

Dans un second récipient, de type bécher en verre, on pose 0,85 gde persulfate
d’ammonium que Pon dissout daps 4,5 g d"cau désionisée.

Les véactifs du premier et second récipient sont introduits daps le réactewr de
polymérisation lorsgue le miliou réactionnel contenn dans celui-¢i atieint 67°C. On cuit
alors pendant 2 heures en maintenant le milieu réactionnel 2 65°C = 1 °C.

En fin de réaction, Pensemble est neutralisé avec upe guantité d'hydroxyde de sodium
suffisante pour atieindre un pH de 4,6 of dilué avee une quantité d’cau suffisante pour

aitoindre un extrait sec de 30 %.

Caracidrisarions des polyméres selon { invention

A T'aide d’une étuve & 110°C, on mesure "extrait sec des produiis synthétisés. On place
1 g de produit dans Pétuve pendant 1 h. La différence de masse avant et aprés séchage

permet de déterminer Pextrait sec.
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Le pH est mesuré & 25°C avec un pH-métre de marque WTW dquipé d'une électrode

conventionnelle couplée 8 wne sonde de température.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tablesu 1. Les monoméres mis en ceuvre sont

également définis dans lo Tableau 1, leurs proportions respectives en masse par rapport &

Iz guantité massique totale de monomeéres v sont indiquées. Les monoméres (al) AA o

AMA sont respectivement acide acrvligue ¢t Pacide méthacrylique. Le macromonomere

(b1} est le méthacrylate de poly(@thviéne glycol-co-propyiéne glycol) (bi-1} de masse

moléculaire 3 000 g/mol ot le macromonomére (b1) est le méthacrylate de poly(¢thyléne

glveol) (b1-2) de masse moldculaire § 000 g/mol. Les différents monomeres {c1) sont

également définis,

(al)

(b1

Excmple | (quantité) | (quantitd) | (1) (quantits) (%) gﬁ‘{};ﬁ ;’f?:f:) oH
%) (%) A1 ¢ seet
_ néthacrylate de
‘ AA(TS)+ ] bl | Taerias) . " ca
Al AMA By | @45) msmy;%@;gi_am.s 15700 | 27,5 |58
A5 ‘ AMA oo | méthacrylate de n- , - .
A AMA(LD) BT | o gy | 410 253 15,5
o mét‘ﬂécryiaic $’ox0- | ..
A3 AM(LD) | BILGE0) | g R | 2390 28 |43
méthacrylate d’oxo- -
A4 AA(LO) | b1 8S) | g Ckso sy | 680 291 |46
AS AA(IO) | BI-1GY) | ?Qii‘j;gi&g}ig‘g) 486 203 |45
. . méthacrylate dPoxo- | . ,.‘ :
A8 AAOO) | BILO9) | ool OF30 (1) 5200 28 458
] méthacrylate &’ oXo- | P
AT AAQID) | BLL(T0) | e gy | B400 | 27748
méthacrylate d"oxo- < "

A8 AAQO) | BLLEY) | gt e | 50 318 156
) - méthacrylate de n- ' n n

A9 AB(I0) BILE0) o R0 ey | 140 M2 52
L ALD AA(10) | blaqsey | emaelatedens oaag0 255 52
’ / )| dodécanol-OF30 (10) | I e

oy méthacrylate de - -

All AAQD) | bIL@D) | o Y s 0y | 1200 233 58
ALZ AA (10} | bi-1(85) d‘i‘gﬁigﬁ%ﬁ; ?ﬂ 1000 | 290 146

Tahiean i
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B - Préparation et caractérisation de cowmpositiens selon Pinvention ef de
compositions comparatives
On prépare des compositions pour sauces de couchage papeiiéres. On met en ceuvre les
polyméres selon Pinvention ou des polymeres de état de la technique en combinaison
avec les produits suivants
- pigment CaC0s : HOG, HOO ou HOS Hydrocarb Omya,
- pigment kaolin : Hydragloss 90 Kamin,
- agent lant : Iatex DL 1066 Trinsen,
- agent Hant : amidon Stabilys A30 Roguette,
- agent épaississant : carboxyméthyl-celhulose (CMC) Finnfix 10 CP Kelco,
- azurant optique : Blankophor PT Blankophor Grobh,
- agenti activateur d’azuration optique : alcool polyvinyligue (PV-OH) M 4-98 Chang
Chung Petrochemical,
- copolymére épaississant commercial 3 base de polymére acryligue Rheocoat 35 Coatex,
- copolymére épaississant commercial 2 base de polymere acrvlique Rheoceoat 73 Coatex,
~  copolymeére épaississant commercial 4 base de polymére acrylique Rheocoat 93 Coatex,
- copolymére épaississant commercial & base de polymeére acrylique Rheocarb 101
Coatex et
- formulation épaississante commerciale & base de polymére acrvligue Rheocarb 131
Coatex.
Les compositions sont appliquées de maniére conventionnelle sur du papier en couche
primaire ou cn top-couche. L'gpplication en top-couche est réalisée sur du papier de base
précouchs de 78 g/m? an moven d’une coucheuse pilote 3 lame raclante Dow et calendrage
final 4 80°C, 40 bar ot deux passages par face,
A Paide dune Stuve 3 110°C, on mesure exirait sec des compositions préparées. On place
1 g de produit dans Pétuve pendant 1 k. La différence de masse avant et aprés séchage
permet de déterminer Uextrait sec.
Le pH est mesurd & 25°C avec un pH-métre de marque WTW équipé d’une électrade
conventionnelle couplée § une sonde de température.
A Paide ¢>on viscosimeétre analogique, on mesure la viscosité Brookfield des compositions
prépardes & 10 #/min et & 25°C. Le mobile est choist en fonction de la viscosité de la
composition considérde afin détre dans Ia plage d'utilisation optimale du rhéomaire.
La viscosité capillaire ACAV 4 10° 577 est mesurée au movyen d’un viscosimétre capillaire

ACAV A2 $ACA,
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La rétention d'san est déterminde grice & un apparcii AAGWR Gradek. T comprend une
chambre de mesure dans laguelle on dispose un papier test (Test Blotter Paper Gradek),
reconvert par une toile plastique perforde (Test Filter PCTE Gradek - 2 pm). On introduit
epsuite dans la chambre 10 ml de sauce de couchage. L'appareil AAGWR permet
dexercer une pression (1,5 bar) sur la sauce de couchage, conduisant tout ou partie de eau
et des substances hydrosolubles contenues dans In savce & traverser la totle plastique
perforde et & migrer dans le papier test. On applique une pression de 1,5 bar pendant %0 s,
La différence entre le poids du papier fest avant la mesure (PO} et aprés Ia mesure (P1)
donne la quantité d'eau et de substances hydrosolubles contenues dans la sauce de
couchage qui ont migrés dans fo papicr test au cours de la mesure. Ls valeur relative
d'avgmentation de la rétention d'eav est égale 2 1 250 x (F1 - PO/ PO

Le poids de la couche est déterminé en soustravant le poids dun papicr enduit, obtenu par
découpage &'un disque de papier couché d'un centidéme de métre carrd, du poids d'un
disque d"un centiéme de métre carré de papier vierge.

La blancheur R457 avec ou sans uradiation UV {R 457 + UV et R 457 — UV} et Vopacité
des échantillons de papier couché sont mesurées au moyen dun appareil Elrepho 3000
Datacolor,

La blancheur W {CIH) est mesurée selon la norme ISO FDIS 114735, Elle est représentative
du degré d'azuration ophique du papier couche.

La blancheur TAPPIL 75% DIV est mesurée sclon la norme TAPPI T480 O8-78 au moyen
d’un brillance-meétre Lehmann Coten.

Exemyle 81 . Compositions gour sauces de couchage primaives sans gomidon

Les différents composants sont mélangéds selon les proportions (g) présentdes dans le

Tableau 2.

Composition
Comparative Selon Pinvention
Bl B2 B3 B4 i BS Bé LLB7

Ha 100 106 ¢ 100 100 160 100 180
DL igss 9 9 g 9 g g )
Filonfix 18 0.63

' Rheocoat 38 835

Rheocoat 93 .18

- Rbsocarb 131 3 ‘ bz
Polvmére A% ‘ 123
Polvmére A3 . 1.4

Tableau 2

Les propriéwds des compositions sont dvaludes et les résultats sont présentés dans le

Tableau 3.
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Comyposition :
,,,,,,,,,,, Comparative Selon Pinvention
B B2 BI | B4 | BS B6 B7
Extrait sec 713 71,6 71,6 71,6 71,5 70,8 714
ol N 88 1 §3 8,8 8,8 3.8 B& &8
 Viscosité Brookfield | 285 2000 | 2020 | 2255 {16801 1300 1 600
- Viscosité capiilaire | 70 79 i 138 104 119 72 76
Rétention d'ean 413 266 | 120 141 89 67 66
Tableaun 3

Malgré des viscosités qui seraient acceptables pour la dépose ¢t la manipulation comme
sauce de couchage papetidre, notamment pour faciliter enduction de la formulation sur e
papier, la composition B2 comprepant un Spaississant cellullosigue (CMC Finnfix 10)
présente une rétention d’eau insuffisante powr un tel usage. Dlextrait sec de cetie
composition seraif instable lors de Penduction.

Contrairement aux compositions selon Pinvention B6 et B7, les compositions
comparatives B3, B4 ot BS ne permettent pas de combiner une fatble viscosiié capillaire et

une valeur de rétention d’eau réduite.

Les différents composants sont mélangés selon les proportions (g} présentdes dans le

Tableau 4. Trois répétitions ont €6 réalisdes.

Composition
............ _Comparative ? Selon Uinvention
B | B8 Big Bil | Biz | RBi3 Bid Bis
Hal 100 1 160 180 1060 100 100 100 100
DL 1866 .9 6 6 6 g | 8 9 8
 Stabilvs A3 0 4 4 4 4 | 4 4 4
' Finnfix 18 .26
Bheoeoat83 _ 0.07
. Rheocarb 131 ‘ 8.2
Polvmeéres A9 0.2 0.2 02
Tablean 4

Les propriétés des compositions sont évaludes et les résultats sont préseniés dans le

Tableau 5.

Compesitfon
Comparative Selon Pinvention :
BE BS Bio  Bi1 B2 L Bi3  Bi4 | BiS
Extrait sec 16 L 716 1 706 1 71.5 71 71171 71
nH L 8.8 8.8 1 88 8.8 g 89 8.9 8.9
Viscosité Brookfield 380 740 12110124401 1960 1 1950 1 2055 1 2 050
YViscosité canillaire 76 123 U8 1. 153 1 142 124 : 111 i 118
Rétention & eau 441 123 1 138 37 78 83 g0 1 R3

Tablcau §
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En présence d’amidon, contrairement aux compositions selon Pinvention B12 4 B1S, pow
les compositions comparatives B9 4 B11, Ia rétention d’caun est améliorée au détriment
d’une augmentation de la viscosité capillaire.

Exemple B3 : Compositions your sauces de tos-couchase primaires sans amidon

Les différents composants sont mélangés selon les proportions (g) présentées dans le
Tableau 6.

Composition .
Commuarative , Selon Pinvention
,,,,,,,,,, _Bis ; Bi7 Bi8 Big
Hydrocarb H9S ; 100 100 o 100 160
DLI8SS i g .9 9 8
M 4-98 o 0.5 85 b3 05
. Blankonher PT i 1 1 i
Rheecoat 73 , N ,
Polvmere AS oo 034 1
Polvmére A3 , . 8.34

Tableau 6
Fes proprifiés des compositions sont évalnées et les résultats sont présentés dans le
Tableau 7.

Comyesition 5

Comparative Selop Pinvention
1 L Ble BL7 Big8 Blg
- Exirait sec 70.5 , &8 70.5 70.3
pH 8.8 8.5 8.7 8.6
 Viscosité Brookfield 460 1 050 Y 718
Viscosité capillaire 154 164 133 , 138
Bétention d’ecan , 192 134 108 110

Poids de couche 13 ‘ 15 1 13 i3
Blancheur R4537 + UV 96,3 93.5 1 974 973
- Blancheur R487 -UV 85.5 B4 856 &85.7
Blancheny W CIE 118 110 122 : 122

Ouacité 92 a3 a2 ‘ a2

Brillance 76 74 75 73

Tableau 7

A nouveau, malgré des viscosités qui seraient acceptables pour la dépose et la manipulation
comme sauce de couchage papetidre, notamment powr faciliter enduction de la
formulation sur le papier, les compositions comparatives présentent une réiention d’eau
insuffisante pour un tel usage. L cxtrait sec de ces compositions serait instable lors de
FPenduction,

Contrairement awx compositions selon Vinvention BI® et B9, les compositions
comparatives B16 et B17 ne permettent pas de combiner une faible viscosité capillaire et

une valeur de réfention d’eau réduite,
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De plus, les compositions selon Pinvention permettent de conserver ou d’améliorer les

propriétés optiques des papiers couchés.

Exemnle B4 : Comuositions pour sguces de fop-couchave avec gmidon

Les différents composants soni mélangés sclon les proportions (g) présentées dans le

Tableau 8.
{Comuosition
arative L Selon Pinvention
B2 B22 B3 B24 BIS
HSS Me 140 100 160 166 100
DL 1066 R g & 8 8
Stabilvs A0 2 2 2 2
R 4.88 b BS 8.5 (.5 0.5 ... 8.5
Blankoghor PT . 0.8 08 0.8 88
Bheocarb 101 8.5 3
Polvimdre AS 0.5
Polvmére Al2 L]
Polvimére A3 ‘ 0.5
Tableau 8

Les propriétés des compositions sount évaludes et les résultats sont présentés dans le

Tableau 9.
_Composition
Comparative Selon Uinvention
. B2y i Baz B23 B24 B35
Extrait sec 76.2 7G.1 79 70 76,2
nH .8 .5 9 a g
Viscosité Brookfield 64 1600 1 800 1650 1.595
Yiseosité capillaire 132 165 147 123 104
Bétention 4 ean 11l 71 62 62 85
- Poids de couche 13 13 13 14 14
Blancheur R4587 + UV 98.4 98.9 992 994 | 995
 Blancheur R 457 - UV &35 86 86.1 862 £6.3
Blancheur W CIE 125 128 128 128 129
Brillance 73 72 70 1¢ g2
Tableau 8

A nouveau, les compositions selon Vinvention possédent une viscosité capillaire et une

rétention d’eaun qui les rendent uiilisables comme sauces de couchage papetidres

améliordes par rapport sux compositions comparatives.
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2. Copolymére (P1} sclon Ia revendication 1 obtenu par réaction de polymérisation d'un
ou d’an moins deux monoméres anioniques (al) différents ef comprenant au moins une
msaturation oléfinique polymérisable, de préférence par réaction de polymérisation de
deux monoméres anioniques {(al) différents et comprenant au moins une insaturation

oléfinigue polymérisable.

3. Copolymére (P1) selon Pune des revendications 1 of 2 pour leguel le monomére (al) est
un monomére anionique comprenant 2y moins une insaturation oléfinique polymérisable
et au moins une fonction acide carboxylique, de préférence un acide choisi parmd acide
acrylique, acide méthacrylique, lours mélanges et lewrs sels, de maniére plus préférée

Pacide acryligue ou un de ses sels.

4. Copolymére (P} selon Pune des revendications 1 4 3 obtenun par réaction de
¥ g

polymérization de 5 % & 30 % cn poids, de préférence de 6 % a 25 % en poids, plus

préférentiellement de § % & 15 % en poids de monomére {al}, par rapport & la quantite

totale en poids de monomeéres.

&. Copolymére {(P1) selon Pune des revendications 1 8 4 pour lequel le monomére (bl est
un composé de formule (1) pour lequel :

- R représente H ou

- L!représente un groupement choisi parmi C(O) et CHz ou

- L* représente nn groupement combinant (CHz-CHaO)y et (CH{CH;:CH0), ou

- X représente un nowbre entier ou décimal compris entre 10 et 140 ou

-y représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 140 ou

- X est siriciement supdricur 3 v et la somme x+y est comprise entre 18 et 150,
de préférence un composé de formule (I pour lequel

- R} représente H,

~  L! représente un groupement choisi parmi C(O) et CHa,

- L* représente un groupement combinant {CHz-CHO), et {(CH(CHDCHO)y,

- x représenie un nombre entier ou décimal compris enire 10 et 140,

-y représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 ot 140 ot

~ X est sirictement supéricur 3 v et Ia somme x-+y est comprise entre 10 et 15,
également de préférence un composé de formule (1) pour lequel

- R!représente H,
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L' représente un groupement choisi parmi C(O) et CHy,
L7 représente un groupement combinant (CHe-CH2O) et (CH{CH;)CH D)y,
x représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 140 et

y représente O

6. Copolymeére (P1) selon Pune des revendications 1 8 § pour lequel le monomére (b1} est

un composé de formule (I} pour lequel

X représente un nombre entier ou décimal compris entre 15 et 140,
y représente un nombre entier ou déeimal compris entre 10 et 135 ot

X est striciement supéricur 2 v et la somme x+y est comprise entre 10 et 150

ou pour leguel :

x représente un nombre entier ou décimal compris entre 15 et 140 et

y représente Q.

7. Copolymére {(P1) selon Pune des revendications 1 4 6 pour leguel le monomére (bl est

un composé choisi parmt ¢

2

un composé de formule (I} pour leguel x représente un nombre entier ou décimal
compris entre 15 et 80 ot y représente un nombre entier ou décimal compris entre
1( et 65, de préfdrence

un compaosé de formutle (1) pour fequel x représente un nombre entier ou décimal
compris entre 30 et 65 et v représente un nombre entier ou décimal compris entre
15 et 4G, notamment

un composé de formule (1) pour lequel x représente un nombre entier ou décimal
compris entre 40 et 60 et v représente un nombre entier ou décimal compris entre
20 ¢t 30, par exemple

un composé de formule (I} pour lequel X représente 46 et y représente 15 ou bien
un compos$ de formule (I} pour lequel X représente an nombre entier ou décimal
compris entre 15 ot 80 et v représente §, notamment

wn composé de formule (T) pour lequel % représente un norobre entier ou décimal
compris entre 30 ef 63 et y représente 0, par exempie

un composé de formule (1) pour lequel X représente 30 et y représente 8.

8. Copolymére (P1) selon T'une des revendications 1| & 7 obtemu par réaction de

polymérisation de 60 % & 90 % en poids, de préférence de 65 % & 90 % en poids, plas
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préférentiellement de 75 % & 90 % on poids ou de 75 % & 85 % en poids de monomere

{b1), par rappori 2 la quantii¢ totale en poids de monomeres,

9. Copolymére (P1) selon P'une des revendications 1 & § obtenu par réaction de

polymérisation de deux ou d’au moins deux monomeres (cl} différents.

18, Copolvmére (P1) selon Pune des revendications 1 a 9 powr leguel le monomére {cl}

st un composé de formule (I} dans laguelle :

R*, identique ou différent, représente indépendamwoeni um  groupement
comprenant au moins une insaturation oléfinigue polymérisable choisie parmi une
fonction ester d'un dérivé choisi parmi acide acrvlque, acide méthacrylique,
acide maléigue, acide itaconique, acide crolonique, de préférence un groupement
comprenant une fonction choisie parmi acrylate, méthacrylate, acryluréthane of
méthacryluréthane, en particulier une fonction méthacrylate ou

R*, identique ou différent, représente indépendammuent un groupe Cs-Cao-alkyl
lindaire ou ramifié, de préférence un groupe Co-Cr—alkyl lindaire ou ramifié, plus
préférenticlloment un groups Cs-Cis—alkyl lindaire ou ramifié ou

L? représente un groupement {OCHCH ) ou

m représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 et 148 ou

1 représente un nombre entier ou décimal compris entre 10 ot 140 ou

m ost sirictement supéricwr & n et fa somme mbn est comprise entre 10 et 150,

11. Copolymére (P11} selon 'une des revendications 1 3 10 pour lequel le monomere {1}

st an composé de formule (IT) dans laquelle :

R3, identique ou différent, représemic indépendamment un  groupement
comprenant su moins une insshuration oléfinique polymérisable choisie parmi une
fonction ester d’un dérivé choisi parmi acide acrylique, acide méthacrylique,
acide maldique, acide itaconique, acide crotonique, de préférence un groupement
comprenant une fonction choisie parmi acrylate, méthacrylate, acryhuréthane et
méthacryhuréthane, en particulier une fonction méthacrylate,

RY représente indépendamment un groupe Ce-Cao—alkyl linéaire ou ramifid, de
préférence un groupe Cs-Coa-altkyl lindaire ou ramifié, plus préférentiellement un
groupe Ce-Crs-alkyl linéaire ou ramifié,

L? représente un groupement {(OCHCHa)w et
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- mreprésente vn nombre ontior ou décimal compris entre 10 et 140,

12. Copolymére (P1) selon Pune des revendications 1 & 11 obilenuy par réaction de
polymérisation de 0,5 % & 30 % on poids, de préférence de 1 % & 23 % en poids, plus

préférentiellerent de 2 % & 15 % en poids de monomere (c1}, par rapport & Ia quantiié

totale en poids de monomeéres.

13. Copolymére (P1) sclon 'une des rovendications 1 38 12 obtenu par réaction de
polymérisation mettant également en oauvre
(d1} de Pacide Z-acrylamido-2-methylpropane solfonique, méthacrylate de
2-sulfoéthyl, méthally! sulfonate de sodimm, styréne sulfonate ou un de leurs sels ou
(&1} au woins un monomeére réticulant ou au Mmoins YR MOROMEre comprenant au

moins deux insaturations oléfinigues.

14, Composition agueuse choisie parmi
- une composition (C1} comprenant
o au moins un copolymere (F1) selon ['une des revendications 1 4 13 et

o delean,

L]

une composition (€2} comprenant :
o au moins un copolymere (P1) selon {"une des revendications 14 13,
o deleanet
o au moins un polymére {P2) de typs HASE,

une composition {C3) comprenant

4§

o au moins un copolymeére (P1) selon une des revendications 1 4 13,
o deleguet

o a0 moins un polymere {(P3) de type ASE,

]

une composition (C4) comprenant |
o au motns un copolymere (P1) selon Pune des revendications 1 4 12,
o deleau,
o sumoins un polvmére (P2) de type HASE ot

o aumoins un polymere (P3) de type ASE.

18. Composition aqueuse selon la revendication 14 choisie parmi
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- ume composition {C1) comprenant, sec pour sec, de 10 % & 60 %, de préférence
de 20 % 3 40 % en poids de copolymeére (P1), par rapport 3 la quantité totale en
poids de composition,

- une composition (C2) comprenant, se¢ pour sec !

o de 60 % 3 95 Y%, de préférence de 65 % 3 75 % en poids de copolymére (P13
ef

o de 5 % 440 %, de préférence de 25 % 3 35 % en poids de polymére (P2} de
type HASE, par rapport & la quantité totale en poids de composiiion,

- une composition {C3) comprenant, S6C pout 8e¢ ¢

o de 40 9% 3 95 %, de préférence de 60 % 3 95 % en poids de copolymére (P1}
et

o de 5% & 60 %, de préférence de § % 4 40 % en poids de polymére (P3) de
type ASE par rapport 3 18 quantité totale en poids de composition, et

- ung composition {C4) comprenant, sec pour 58¢ ¢

o de 40 % 3 95 %, de préférence de 603 % & 83 % en poids de copolymise
F1),

o del % a359 9%, de préférence de 1 % & 39 % en potds de polymeére (P2) de
type HASE of

o del % 8359 %, de préférence de 1 % a 39 9% ep poids de polymére (P3) de

type ASE par rapport & la quantiié totale en poids de composition.

16. Composition selon une des revendications 14 ¢t 15 pour laguelle le polymére (P2} de
type HASE est sous la forme dune émulsion comprenant de Peau et au moins un
copolymére obtenu par réaction de polymérisation
{a2} d’au moins v monomére anionique comprenant au moins une insaturation
oléfinique polymérisable, de préférence un monopire anionique comprenant au
moins une insaturation oléfinique polymérisable of au moins une fonction acide
carboxyhqoe,
{b2) d’au moins un ester d'un composé dérivé d"un acide choisi parmi Pacide
acryligue, Pacide méthacrylique, Pacide itaconique et Pacide maléique, de
préférence 1'acide acryvligue on Pacide méthacrylique,
{c2) d’au moins un composé de formule (I
R{OE)-(OP)-RY (1)

dans laquelle
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- petq, identigues ou différents, représentent indépendamment 0 ou un nombre
entier ou décimal inféricur & 150, p ou g est différent de 0,

- OF représente indépendamment un groupement CHCH:O,

- OP roprésente indépendamment un groupement choisi parmi CH{CH)CH0
et CHCH{CHYO,

- R représente un groupement Ce-Cap-alkyl, lindaire ou ramifi¢, de préféronce
un groupement Ce-Cao-alkyl, lindaire ou ramifié et

- RS représente un groupement comprenant au moing une insaturation oléfinique
polymérisable, de préférence um groupement acrylate ou un groupement
méthacrylate, sventuellement

(d2) @acide Z-acrylamido-2-méthylpropane  solfomique, méthacrylate  de

2-sulfoéthvl, méthally! sulfonate de sodium, styréne sulfonate ou un de leurs sels,

gventucllement

{2} ¢’ au moins un monomére réticulant on au moins un monomére comprenant au

moins deux insaturations oléfiniques.

7. Composition selon la revendication 16 pour laquelle :

p représente tn nombre entier ou décimal allant de 202 40 et g est nul o
p ot q représentent indépendamment un nombre entier ou décimal allant do 5 4
166 ou

le rapport p/g va de 90/10 4 70/30.

18. Composition selon Pune des revendications 14 & 17 pour laquelle le copolymeére (P2}

de type HASE est obtenu par réaction de polymérigation

de 15 % 4 55 % on poids, de préférence de 35 % & 45 % en poids de monomere
{a2), par rapport & la guantité totale en poids de monoméres, de préférence Jacide
acrylique, &’ acide méthacrylique ou de leurs mélanges,

de 40 % & 84 % en poids, de préférence de 45 % 4 55 % en poids de monomére
(2), par rapport & la quantité totale en poids de monoméres, de preférence d'un
ester d’acide acrylique, d’un ester d’acide méthacrylique oy de leurs mélanges et
de 1 % 3 20 % en poids, de préférence de 3 % & 15 % en poids de monomére (2},

par rapport & la guantité totale en poids de monoméres.
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19. Composition selon Pune des revendications 14 4 18 pour laguelle le polymére (P3) de

type ASE est sous la forme d"une émulsion comprenant de Pean of au moins un copolymére

obteny par réaction de polymérisation :

{(a3) @au moins un monomére anjonique comprenant au moins une insaturation
oléfinique polymdrisable, de préférence un monmnére anionique comprenant an
moins une insaturation oléfinique polymérisable et au moins une fonction acide
carboxylique,

{b3} d’au moins un ester ¢"un composé dérivé d’un acide choisi parmi Pacide
acrvligue, Pacide méthacrylique, Pacide Haconique et Vacide malfique, de
préférence 1"acide acrvlique ou Pacide méthacryligue, éventoclioment

{d3) de Yacide 2-merviamido-2-methylpropane sulfonique, méthacrylate de
2-sulfoéthyvl, méthallvl sulfonate de sodivm, styréne sulfonate ou un de leurs sels,
éventuclement

{3} au meins un monomére réticulant ou au MOINS UN MOBOMETE comprenant au

muoins deux insaturations oléfiniques.

28. Composition selon Pune des revendications 14 a 1% pour laguelle le copolymere

polymére (P3) de type ASE est obtenu par réaction de polymérisation

de 15 % & 55 % en poids, de préférence de 35 % & 55 % en poids de monomere
(a3), par rapport 4 la quantité totale en poids de monoméres, de préfirence dacide
acrylique ou ¢ acide méthacrvhique et

de 45 % & 85 % en poids, de préférence de 45 % & 65 % on poids de monomére
(b3), par rapport & la quantiié totale en poids de monomares, de préférence d'un

ester d’acide acryligue ou d'un ester d’acide méthacrylique.

21. Produit comprenant au moins deux ou trois compositions choisies indépendamment

parmi les compositions (C1}, (C2) et (C3) selon V'une des revendications 14 4 20,

22. Composition aqueuse sclon Pune des revendications 14 3 20 comprenant également

au moins une charge de particules minérales, de préférence de particules minérales,
naturelies ou synthétiques, de carbonate de calctum (naturel ou synthétique), de
talc, de dolomie, de kaolin, de dioxyde de titane ou

au moins un agent lant de type latex.
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23. Agent d’épaississement comprenant au mwoins un copolymére selon une des

revendications 1 4 13 ou au moing une composition selon IMune des revendications 14 4 20,

24. Utilisation d’une composition aqueunse selon Pone des revendications 14 4 20 pow

préparer une sauce de couchage papeticre.

28, Utilisation d’un agent selon la revendication 23 pour préparer une sauce de couchage

papetidre.

26. Utilisation selon Pune des revendications 24 et 25 pour laquelle la sauce de couchage
est destinée & la préparation d’une couche de revétement primaire {pré-couche) ou d'une

couche de revéternent final de papier (top-couche}.

27. Utilisation d’une composition aqueuse selon "une des revendications 14 & 20 powr
préparer une composition de revétement, de préférence une peinture, une composition
d’encre, de préférence une composition d’encre pour bmprimante 4 jet d’encre, d'une

compaostiion de soin, de préférence 4 une composition de soin du corps ou des cheveux.

28. Utilisation d'un agent selon la revendication 23 pour préparer une composition de
revétement, de préférence une peinture, une composition d'encre, de préférence ume
composition d'encre pour imprimante & jet d'encre, d'une composition de soin, de

préférence d une composition de soin du corps ou des cheveux.
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