FR 3 149 624 - B1

REPUBLIQUE FRANCAISE (1) N° de publication : 3 149 624

INSTITUT NATIONAL

(a n’utiliser que pour les
commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE @ N° d’enregistrement national : 23 05906

COURBEVOIE

@ Int C® : D21 H 19/62 (2023.01), D 21 H 21/10

@) BREVET D'INVENTION B1

. COMPOSITION DE SAUCE DE COUCHAGE.

@ Date de dépét : 12.06.23.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public
de la demande : 13.12.24 Bulletin 24/50.

Date de la mise a disposition du public du
brevet d'invention : 04.07.25 Bulletin 25/27.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche :

Se reporter a la fin du présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : COATEX Société par Action
Simplifiee — FR.

@ Inventeur(s) : BONY Francis et PARRENIN Laurie.

@ Titulaire(s) : COATEX Société par Action Simplifiée.

Mandataire(s) :




[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

[0006]

[0007]

Description
Titre de I'invention : COMPOSITION DE SAUCE DE
COUCHAGE

L’invention concerne une composition de couchage papeticre comprenant
notamment un agent rhéologique aqueux combinant un composé hydrophobe poly-
alkoxylé et un copolymere hydrosoluble préparé en présence d’un dérivé dialkylsulfo-
succinate. L’invention concerne également I’ utilisation de cette composition pour la
préparation de papier ou de carton ainsi que cet agent rhéologique aqueux qui permet
de controler efficacement les différentes composantes de viscosité de la sauce de
couchage, tout en améliorant sa rétention d’eau.

Outre I’amélioration des propriétés finales du papier préparé au moyen de ces sauces
de couchage, il est également nécessaire d’améliorer les conditions de préparation et
les conditions de mise en ceuvre de ces compositions de sauce de couchage papetiere.

De plus, ces compositions doivent avoir des viscosités sous différents gradients de ci-
saillement qui permettent de les utiliser efficacement, en particulier lors de leur ap-
plication a la surface d’une feuille de papier. Ces compositions doivent avoir une
viscosité apparente, donc sous faible gradient de cisaillement, qui soit bien adaptée a
une application efficace.

Par ailleurs, augmenter les viscosités sous haut et bas gradients de cisaillement peut
avoir des conséquences sur le phénomene de migration de I’eau et des substances hy-
drosolubles a travers le papier. Cette migration doit étre réduite le plus possible, en
particulier afin d’€viter une évolution de la rhéologie de la sauce de couchage non-
utilisée et recyclée dans le procédé de couchage. Il est donc nécessaire de bien
controler la rétention d’eau de la sauce de couchage.

De plus, la viscosité des compositions doit €tre contrélée et permettre qu’elles
puissent &tre pompées ou filtrées facilement, notamment dans les circuits
d’alimentation des procédés de couchage du papier.

Les compositions de préparation de sauce de couchage papetiere comprennent des
matieres insolubles, notamment des particules minérales. Une concentration élevée et
un extrait sec élevé de ces compositions sont souvent recherchés bien qu’en
augmentant la concentration ou I’extrait sec, le risque de dérive de viscosité,
notamment a haut gradient de cisaillement, soit accru.

La possibilité de mettre en ceuvre efficacement des particules minérales de trés petite
taille est également recherchée, notamment pour améliorer les propriétés optiques du
papier. Toutefois, ces particules minérales de tres petite taille peuvent perturber la

viscosité et la stabilité des compositions de couchage papeticre.
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Ces compositions doivent également limiter ou éviter la sédimentation des particules
utilisées. Elles doivent également permettre de limiter, voire d’€viter, la formation de
mousses ou d’éclaboussures.

La compatibilité des différents constituants d’une sauce de couchage papeticre doit
également €tre prise en compte. Notamment, il est important de bénéficier d’une bonne
compatibilit€ avec le latex liant mis en ceuvre.

On connait des copolymeres €paississants utilisés pour la préparation de sauces de
couchage papeticres ainsi que des adjuvants rhéologiques. Toutefois, les agents rhéo-
logiques connus ne permettent pas toujours d’apporter de solution satisfaisante a ces
différents problemes.

Il existe donc un besoin de disposer d’agents rhéologiques améliorés pour fournir des
compositions de couchage papetieres.

La composition aqueuse de couchage papeticre selon 1’invention permet d’apporter
une solution a tout ou partie des problemes des compositions de 1’état de la technique.
Ainsi, I’invention fournit une composition aqueuse C de couchage papeticre
comprenant :

- au moins un agent rhéologique aqueux R comprenant :

- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de polymérisation en
présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkylsulfosuccinate, sel sodique de
dialkylsulfosuccinate et leurs combinaisons :

- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel d’acide métha-
crylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel d’oligomere d’acide métha-
crylique, acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un
sel d’oligomere d’acide acrylique, leurs sels et leurs combinaisons ;

- d'au moins un composé (b) choisi parmi méthacrylate de C,-Cjy-alkyl, acrylate de C
1-Cip-alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs combinaisons ;

- au moins un composé F de formule I :

R-(OE)-OH

dans laquelle R représente un groupement C¢-Cyp-alkyl linéaire ou un groupement Cg -

Cy-alkyl ramifié et x représente un nombre allant de 1 a 50 ;
- des particules d’au moins un matériau minéral M ;
- au moins un agent liant L et

- de I’eau.

De maniere préférée selon I’invention, la composition C selon la revendication 1
comprend un polymere P préparé en présence d’un composé E choisi parmi dioctylsul-
fosuccinate, sel sodique de dioctylsulfosuccinate et leurs combinaisons, éventuellement
associ€ a au moins un composé mercaptan. De préférence selon I’invention, le

composé€ mercaptan comprend un groupement Cg-Cig-alkyl linéaire ou un groupement



Cs-Cie-alkyl ramifié, plus préférentiellement, le composé mercaptan est choisi parmi
tert-nonylmercaptan, tert-dodecylmercaptan, n-dodecylmercaptan et leurs com-
binaisons. De maniere plus préférée, le composé E est le fert-nonylmercaptan.

[0021]  Selon I’invention, le polymere P est hydrosoluble, de préférence a un pH supérieur a
5, de maniere plus préférée a un pH supérieur a 6.

[0022]  De maniere préférée selon I’invention, le polymere P a une masse moléculaire Mw,
mesurée par CES, allant de 20 000 g/mol a 800 000 g/mol ou de 20 000 g/mol a
500 000 g/mol, de maniere plus préférée de 20 000 g/mol a 400 000 g/mol ou de
20 000 g/mol a 300 000 g/mol.

[0023]  Selon I’invention, la masse moléculaire Mw est déterminée par Chromatographie
d'Exclusion Stérique (CES) ou en anglais « Gel Permeation Chromatography » (GPC).
Cette technique met en ceuvre un appareil de chromatographie liquide de marque
« Waters » doté d'un détecteur. Ce détecteur est un détecteur de concentration réfracto-
métrique de marque « Waters ». Cet appareillage de chromatographie liquide est doté
d'une colonne d'exclusion stérique afin de séparer les différents poids moléculaires des
copolymeres étudiés. La phase liquide d'élution est une phase aqueuse ajustée a pH
9,00 au moyen de soude 1 N contenant 0,05 M de NaHCO;, 0,1 M de NaNO;, 0,02 M
de trié¢thanolamine et 0,03 % de NaNs.

[0024]  Selon une premiere étape, on dilue a 0,9 % sec la solution de copolymere dans le
solvant de solubilisation de la CES, qui correspond a la phase liquide d'élution de la
CES a laquelle est ajoutée 0,04 % de diméthylformamide qui joue le réle de marqueur
de débit ou étalon interne. Puis, on filtre a 0,2 um. 100 pL. sont ensuite injectés dans
'appareil de chromatographie (€luant : une phase aqueuse ajustée a pH 9,00 par de la
soude IN contenant 0,05 M de NaHCO;, 0,1 M de NaNO,, 0,02 M de triéthanolamine
et 0,03 % de NaN,).

[0025]  L'appareil de chromatographie liquide contient une pompe isocratique (« Waters »
515) dont le débit est réglé a 0,8 mL/min. L appareil de chromatographie comprend
également un four qui lui-méme comprend en série le systeme de colonnes suivant :
une précolonne de type « Guard Column Ultrahydrogel Waters » de 6 cm de longueur
et 40 mm de diametre intérieur et une colonne linéaire de type « Ultrahydrogel
Waters » de 30 cm de longueur et 7,8 mm de diameétre intérieur. Le systeéme de
détection se compose d’un détecteur réfractométrique de type « RI Waters » 410. Le
four est porté a la température de 60°C et le réfractometre est porté a la température de
45°C. L'appareil de chromatographie est étalonné au moyen d’étalons de polyacrylate
de sodium en poudre de différentes masses moléculaires certifiées par le fournisseur :
Polymer Standards Service ou American Polymers Standards Corporation (masse mo-
léculaire allant de 900 a 2 250 000 g/mol et indice de polymolécularité allant de 1,4 a
L,7).
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De préférence selon I’invention, le polymere P est totalement ou partiellement acide
ou totalement ou partiellement neutralisé. Plus préférentiellement, le polymere P est
partiellement neutralisé, de manicre préférée au moyen d’au moins un composé choisi
parmi LiOH, NaOH, KOH, Zn(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, ZnO, MgO, CaO, dérivés
ammonium, ammoniac, ammoniaque, bases aminées, par exemple tri¢thanolamine,
aminométhylpropanol ou 2-amino-2-méthyl-propanol (AMP) et leurs combinaisons.
Plus préférentiellement, le copolymere P est neutralisé au moyen de LiOH, NaOH,
KOH, Mg(OH),, Ca(OH),, ammoniaque et leurs combinaisons.

De maniere essentielle selon I’invention, le polymere P est préparé par réaction de
polymérisation d’au moins un monomere (a) et d’au moins un monomere (b), en
présence d’au moins un composé E.

De maniere préférée selon I’invention, le monomere (a) est I’acide méthacrylique
seul ou combiné a I’acide acrylique. Plus préférentiellement lors de 1’utilisation d’acide
acrylique, la quantité en masse d’acide acrylique est inférieure a la quantité en masse
d’acide méthacrylique.

Egalement de maniere préférée selon I’invention, le monomere (b) est choisi parmi
acrylate de C;-C,-alkyl, méthacrylate de C,-C,-alkyl et leurs combinaisons. Plus préfé-
rentiellement, le monomere (b) est choisi parmi acrylate de méthyle, acrylate d’éthyle,
acrylate de propyle, acrylate d’isobutyle, acrylate de n-butyle, méthacrylate de
méthyle, méthacrylate d’éthyle, méthacrylate de propyle, méthacrylate d’isobutyle,
méthacrylate de n-butyle, acrylate d’aryle, en particulier phénylacrylate, benzy-
lacrylate, phénoxyéthylacrylate, méthacrylate d’aryle, en particulier de préférence phé-
nylméthacrylate, benzylméthacrylate, phénoxyéthylméthacrylate et leurs com-
binaisons. Bien plus préférentiellement, il est choisi parmi acrylate de méthyle,
acrylate d’éthyle, acrylate d’isobutyle, acrylate de n-butyle, méthacrylate de méthyle,
encore plus préférentiellement parmi acrylate de méthyle et acrylate d’éthyle.

Outre les monomeres (a) et (b), le polymere P peut également €tre préparé au moyen
d’un ou plusieurs autres monomeres. Alors, de préférence selon I’invention, le co-
polymere P peut Etre préparé par une réaction de polymérisation mettant ¢galement en

ceuvre au moins un composé (c) de formule II :
RE-{DE by (OP)-R2

dans laquelle :
- m ou n est différent de O ;
- m représente indépendamment O ou un nombre inférieur a 150 ;
- n représente indépendamment O ou un nombre inférieur a 150 ;
— OE représente un groupement oxyéthylene ;

— OP représente indépendamment un groupement oxypropylene ;
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R! représente un groupement comprenant au moins une insaturation oléfinique
polymérisable, de préférence un groupement choisi parmi acrylate, mé-
thacrylate, acryluréthane, méthacryluréthane, vinyl, allyl, méthallyl et
isoprényl ; plus préférentiellement un groupement méthacrylate ;

R? représente un groupement hydrocarboné linéaire, ramifié ou cyclique,
saturé, insaturé ou aromatique comprenant de 6 a 40 atomes de carbone, de
préférence un groupement C¢-Cyo-alkyl, lin€aire ou ramifié, de préférence un
groupement Cg-Cjp-alkyl, linéaire ou ramifié, un groupement Cy-Cyp-aryl, de
préférence un groupement Cg-Csg-aryl, par exemple un groupement tristy-

rylphényl.

De préférence selon I’invention, le composé (c) est un composé de formule II dans

laquelle :

- m représente un nombre entier ou décimal allant de 20 a 40 et n est nul ou

- m et n représentent indépendamment un nombre entier ou décimal allant de 5 a

100 ou le rapport massique m/n va de 90/10 a 70/30.

De maniere plus préférée selon 1’invention, le composé (c) est un composé de

formule II dans laquelle :

m représente indépendamment un nombre allant de 2 a 50 ;

n représente indépendamment O ;

OE représente un groupement oxyéthylene ;

R! représente un groupement comprenant au moins une insaturation oléfinique
polymérisable, de préférence un groupement choisi parmi acrylate, mé-
thacrylate, vinyl, allyl, méthallyl et isoprényl ; plus préférentiellement un
groupement méthacrylate ;

R? représente un groupement hydrocarboné linéaire, ramifié ou cyclique,
saturé, insaturé ou aromatique comprenant de 6 a 40 atomes de carbone, de
préférence un groupement C¢-Cyo-alkyl, lin€aire ou ramifié, de préférence un
groupement Cg-Cjp-alkyl, linéaire ou ramifié, un groupement Cy-Cyp-aryl, de
préférence un groupement Cg-Csg-aryl, par exemple un groupement tristy-

rylphényl.

Selon I’invention, la réaction de polymérisation peut également mettre en ceuvre au

moins un composé (d) choisi parmi :

- acrylate de polyalkyleneglycol, de préférence parmi acrylate de polyéthyleneglycol

et acrylate de polyéthylenepolypropyleneglycol,

méthacrylate de polyalkyleneglycol, de préférence parmi méthacrylate de po-
lyéthyleneglycol et méthacrylate de polyéthylenepolypropyleneglycol,
allylpolyalkyléneglycol, de préférence parmi allylpolyéthyleneglycol et allyl-
polyéthylenepolypropyleneglycol,
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- méthallylpolyalkyleneglycol, de préférence parmi méthallylpolyéthyle-
neglycol et méthallylpolyéthylenepolypropyleneglycol,

— 3-méthyl-3-buten-1-ylpolyalkyléneglycol, de préférence parmi
3-méthyl-3-buten-1-ylpolyéthyléneglycol et
3-méthyl-3-buten-1-ylpolyéthyleénepolypropyléneglycol.

Selon I’invention, la réaction de polymérisation peut également mettre en ceuvre au
moins un composé (e) réticulant ou au moins un composé (e) comprenant au moins
deux insaturations oléfiniques. Néanmoins, de maniere préférée selon I’invention, la
réaction de polymérisation n’utilise pas de composé (e).

Selon I’invention, la réaction de polymérisation peut également mettre en ceuvre au
moins un composé choisi parmi acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, mé-
thacrylate de 2-sulfoéthyl, méthallyl sulfonate de sodium, styréne sulfonate, leurs sels
et leurs combinaisons. Néanmoins, de maniere préférée selon I’invention, la réaction
de polymérisation n’utilise pas de composé choisi parmi acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, méthacrylate de 2-sulfoéthyl, méthallyl
sulfonate de sodium, styrene sulfonate et leurs sels.

Les proportions des différents monomeres mis en ceuvre lors de la préparation du co-
polymere P peuvent varier dans des proportions assez larges. De maniere préférée, le
copolymere P comprend, par rapport a la quantité totale en masse de monomeres,

— de 20 % a 50 % en masse de monomere (a) et de 50 % a 80 % en masse de
monomere (b) ; ou

- de 35 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,9 % en masse de
monomere (b) etde 0,1 % a 10 % en masse de monomere (c) ; ou

- de 40 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,9 % en masse de
monomere (b) etde 0,1 % a 5 % en masse de monomere (d) ; ou

- de 40 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,9 % en masse de
monomere (b) etde 0,1 % a 5 % en masse de monomere (e) ; ou

- de 30 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,8 % en masse de
monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse de monomere (c) etde 0,1 % a5 %
en masse de monomére (d) ; ou

- de 30 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,8 % en masse de
monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse de monomere (c) etde 0,1 % a5 %
en masse de monomere (e) ; ou

- de 35 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,8 % en masse de
monomere (b), de 0,1 % a 5 % en masse de monomere (d) etde 0,1 % a5 %
en masse de monomere (e) ; ou

- de 25 % a 44,7 % en masse de monomere (a), de 55 % a 74,7 % en masse de

monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse de monomere (c), de 0,1 % a5 %
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en masse de monomere (d) et de 0,1 % a 5 % en masse de monomere (e).

De maniere essentielle selon I’invention, I’agent rhéologique R comprend au moins
un composé F de formule I. De maniere préférée selon I’invention, le composé F est un
composé de formule I dans laquelle R représente un groupement Cq-Cyp-alkyl linéaire,
de préférence un groupement C,,-Cy,-alkyl linéaire.

Egalement de maniére préférée selon I’invention, le composé F est un composé de
formule I dans laquelle x représente un nombre allant de 1 a 30, de préférence un
nombre allant de 5 a 25. Plus préférentiellement selon I’invention, R représente un
groupement Cy-Cyo-alkyl linéaire, de préférence un groupement C,,-Cyy-alkyl linéaire,
et x représente un nombre allant de 1 a 30.

De maniere plus préférée selon I’invention, le composé F est un composé de formule
I dans laquelle x représente un nombre allant de 1 a 30, de préférence un nombre allant
de 5 a 25. Plus préférentiellement selon I’invention, R représente un groupement Ce-C
s-alkyl linéaire, de préférence un groupement C,-Cyy-alkyl linéaire, et x représente un
nombre allant de 5 a 25.

Outre de I’eau, 1’agent rhéologique R selon I’invention comprend également le co-
polymere hydrosoluble P et le composé F de formule I. Les quantités de ces
composants peuvent varier. De maniere préférée pour la composition C selon
I’invention, l'agent rhéologique aqueux R comprend de 0,05 % a 5 %, de préférence de
0,1 % a2 %, en masse seche de composé F, par rapport a la quantité massique seche de
copolymere P.

Outre de I’eau, la composition aqueuse C selon I’invention comprend €galement un
agent rhéologique aqueux R, des particules d’au moins un matériau minéral M et un
agent liant L. Les quantités de ces composants peuvent varier. De manicre préférée
selon I’invention, la composition selon I’invention comprend, par rapport a la quantité
massique de la composition :

- 0,02 % a 2 % sec en masse d’agent théologique aqueux R ;

- 30 % a 90 % sec en masse de particules de matériau minéral M ;

-2 % a25 % sec en masse d’agent liant L et

- 7,98 % a 44,98 % en masse d’eau.

De maniere essentielle, la composition C selon I’invention comprend un matériau
minéral M sous forme particulaire. De maniere préférée selon I’invention, les
particules de matériau minéral M ont une taille inférieure a 50 um ou bien une taille
allant de 0,05 um a 50 um ou bien une taille inférieure a 10 um, de préférence in-
férieure a 5 ym ou a 2 pum, plus préférentiellement inférieure a 1 um ou inférieure a
0,5 pm.

Egalement de maniere préférée selon I’invention, les particules de matériau minéral

M ont un diametre équivalent sphérique, pour une taille allant de 0,05 um a 50 pm ou



[0053]

[0054]

[0055]

[0056]

[0057]

[0058]

[0059]

inférieure a 50 um, de préférence pour une taille inférieure a 10 um, plus préféren-
tiellement inférieure a 5 um ou a 2 pum, encore plus préférentiellement inférieure a
I pm ou inférieure a 0,5 um, qui est égal a 60 % en poids ou égal a 70 % en poids.

De maniere plus préférée selon 1’invention, les particules de matériau minéral M ont
un diametre équivalent sphérique, pour une taille allant de 0,05 ym a 50 pm ou in-
férieure a 50 um, de préférence pour une taille inférieure a 10 um, plus préféren-
tiellement inférieure a 5 um ou a 2 pum, encore plus préférentiellement inférieure a
1 um ou inférieure a 0,5 um, qui est égal a 80 % en poids ou bien encore égal a 90 %
en poids.

Selon I’invention, la composition C peut comprendre un seul matériau minéral M ou
bien comprendre deux ou trois matériaux minéraux M. De maniere préférée, la com-
position C comprend un seul matériau minéral M.

De maniere préférée selon I’invention, le matériau minéral M est synthétique ou
d’origine naturelle. Plus préférentiellement, il est choisi parmi les carbonates de métal
alcalino-terreux, de préférence carbonate de calcium (carbonate de calcium naturel ou
carbonate de calcium précipité), carbonate de strontium, carbonate de magnésium,
carbonate de baryum, dolomie, kaolin, dioxyde de titane, talc, chaux, sulfate de
calcium, sulfate de baryum, silices. Plus préférentiellement, le matériau M est du
carbonate de calcium (carbonate de calcium naturel ou carbonate de calcium précipité)
ou du kaolin.

De maniere préférée selon I’invention, I’agent liant L est un agent liant naturel
comme 1’amidon, la carboxyméthylcellulose (CMC), des hydroxyéthyl celluloses,
1’alcool polyvinylique (PVOH), la cas€ine, des protéines, des alginates, ou un agent
liant synthétique comme un latex. Plus préférentiellement, 1’agent liant L est choisi
parmi un polymere styréne-butadieéne, un polymere styréne-acrylique, un polymere
styréne-acétate, bien plus préférentiellement un polymere styrene-butadiéne.

Outre 1’agent rhéologique aqueux R, les particules de matériau minéral M et I’agent
liant L, la composition C selon I’invention peut également comprendre au moins un
adjuvant, en particulier au moins un adjuvant choisi parmi agents dispersants, agents
anti-mousse, agents biocides, agents colorants, agents lubrifiants et agents azurants
optiques.

La composition C selon I’invention possede plusieurs propriétés avantageuses. Ces
propriétés sont particulierement efficaces lors de la préparation de papier ou de carton.
Ainsi, I'invention fournit également une méthode de préparation de papier ou de carton
comprenant ’utilisation d’une composition aqueuse C selon I’invention. De
préférence, cette composition C est mise en ceuvre lors d’une ou plusieurs étapes de
couchage du papier ou de carton.

Les sauces de couchage papetieres préparées selon I’invention sont particulierement
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avantageuses lors de la préparation d’une couche de revétement primaire (pre-couche)
ou lors de la préparation d’une couche de revétement final de papier (top-couche) ou
encore d’une simple couche.

De plus, lors de la mise en ceuvre de la méthode de préparation de papier ou de
carton comprenant 1’utilisation d’une composition aqueuse selon 1’invention, la
rétention d’eau de la composition lors du couchage du papier est améliorée. De
préférence selon 1’invention, la rétention d’eau de la composition C, mesurée selon la
méthode des exemples, lors du couchage du papier est améliorée de 50 % a 400 % en
volume par rapport a 1’absence d’utilisation du copolymere P.

Egalement, lors de la mise en ceuvre de la méthode de préparation de papier ou de
carton comprenant 1’ utilisation d’une composition aqueuse C selon I’invention, la
viscosité de la composition est contrélée grace aux propriétés du copolymere P. De
maniere préférée, la méthode selon 1’invention comprend I’ utilisation d’une com-
position C selon I’invention qui possede une viscosité Brookfield, mesurée a 100 tr/
min et a 25°C selon la méthode des exemples, qui est suffisante et compatible pour le
procédé de couchage et cette viscosité est supérieure a celle de la composition exempte
de copolymere P.

De maniere plus préférée selon 1’invention, la viscosité Brookfield de la composition
C, mesurée a 100 tr/min et a 25°C selon la méthode des exemples, va de 150 mPa.s a
3 500 mPa.s, plus préférentiellement de 500 mPa.s a 2 000 mPa.s.

Egalement de maniere plus préférée selon I’invention, la viscosité capillaire de la
composition C, mesurée a 1 000 000 s! et a 25°C selon la méthode des exemples, va
de 10 mPa.s a 100 mPa.s, plus préférentiellement de 20 mPa.s a 80 mPa.s.

De maniere également préférée lors de la mise en ceuvre de la composition C selon
I’invention pour la préparation de papier ou de carton, la composition est déposée a la
surface du papier ou du carton lors d’au moins une étape de couchage avec une dépose,
apres séchage de 5 a 50 g/m?, plus préférentiellement de 8 a 40 g/m?2, mesurée selon la
méthode des exemples.

La dépose peut €tre assurée par un procédé de couchage a lame ou a crayon, par une
presse a transfert de film, une lame d’air, une presse encolleuse ou un couchage a
rideau.

De maniere essentielle selon I’invention, la composition aqueuse C de couchage
papeticre comprend 1’agent rhéologique aqueux R lui conférant de nombreuses
propriétés recherchées pour la préparation de papier ou de carton, en particulier le
contrdle de sa viscosité et notamment de sa viscosité a haut gradient de cisaillement.
Ainsi I’invention fournit une méthode de contréle de la viscosité a haut gradient,
mesurée a 1 000 000 s et a 25°C selon la méthode des exemples, d’une composition

aqueuse C de couchage papetiere comprenant des particules d’au moins un matériau
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minéral M, au moins un agent liant L. et de 1’eau, comprenant I’addition dans la com-
position d’au moins un agent rhéologique aqueux R comprenant :

- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de polymérisation en
présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkylsulfosuccinate, sel sodique de
dialkylsulfosuccinate et leurs combinaisons :

- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel d’acide métha-
crylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel d’oligomere d’acide métha-
crylique, acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un
sel d’oligomere d’acide acrylique et leurs combinaisons ;

- d'au moins un composé (b) choisi parmi méthacrylate de C,-Cjy-alkyl, acrylate de C
1-Cip-alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs combinaisons ;

- au moins un composé F de formule I :

R-(OE}-OH

dans laquelle R représente un groupement C¢-Cyp-alkyl linéaire ou un groupement Cg -
Cy-alkyl ramifi€ et x représente un nombre allant de 1 a 50.

De maniere essentielle selon I’invention, I’agent R combine le copolymere P et le
composé F. Selon I’invention, ’agent R peut étre préparé de maniere préalable a son
introduction dans une composition aqueuse, de préférence dans une composition
aqueuse de couchage papeticre. Selon ’invention, I’agent R peut aussi €tre préparé de
maniere extemporanée lors de I’ introduction du copolymere P et du composé F dans
une composition aqueuse, de préférence dans une composition aqueuse de couchage
papetiere.

L’invention fournit donc aussi un agent rhéologique aqueux R combinant :

- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de polymérisation en
présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkylsulfosuccinate, sel sodique de
dialkylsulfosuccinate et leurs combinaisons :

- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel d’acide métha-
crylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel d’oligomere d’acide métha-
crylique, acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un
sel d’oligomere d’acide acrylique et leurs combinaisons ;

- d'au moins un composé (b) choisi méthacrylate de C,-Cy-alkyl, acrylate de C,-C -
alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs combinaisons ;

- au moins un composé F de formule I :

R-(OE)}-OH

dans laquelle R représente un groupement C¢-Cyp-alkyl linéaire ou un groupement Cg -
Cy-alkyl ramifi€ et x représente un nombre allant de 1 a 50.

Selon I’invention, I’agent R peut étre préparé de manicre préalable. Ainsi, I’invention

fournit aussi un agent rhéologique aqueux R comprenant :
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- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de polymérisation en
présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkylsulfosuccinate, sel sodique de
dialkylsulfosuccinate et leurs combinaisons :

- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel d’acide métha-
crylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel d’oligomere d’acide métha-
crylique, acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un
sel d’oligomere d’acide acrylique et leurs combinaisons ;

- d'au moins un composé (b) choisi méthacrylate de C,-Cy-alkyl, acrylate de C,-C -
alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs combinaisons ;

- au moins un composé F de formule I :

R-(OE):-OH

dans laquelle R représente un groupement C¢-Cyp-alkyl linéaire ou un groupement Cg -
Cy-alkyl ramifi€ et x représente un nombre allant de 1 a 50.

De maniere préférée selon I’invention, I’agent rhéologique aqueux R comprend un
polymere P et un composé F définis selon I’invention.

Les caractéristiques particulicres, avantageuses ou préférées de la composition C
selon I’invention définissent des méthodes ainsi que des agents R selon 1’invention qui
sont €galement particuliers, avantageux ou préférés.

Les exemples qui suivent permettent d’illustrer les différents aspects de 1’invention,
en particulier la préparation et la caractérisation de compositions de couchage
papetiere selon 1’invention.

Préparation de polymeres P1 et P2 selon I’invention et d’agents rhéologiques R1 et

R2 selon I’invention :

On utilise les composé€s suivants :
. composé (a), AMA : acide méthacrylique,
. composé (b), AE : acrylate d’éthyle,
. composé E, DOS : dioctylsulfosuccinate solution a 50% dans 1’eau,
. fert-nonyl mercaptan,
. persulfate de sodium, (NH,),S,0s,
. metabisulfite de sodium, Na,S,0Os,
. composé F, Genapol T200 Clariant : méthacrylate de n-C,c-C 5-alkyl €thoxylé
20 fois.
Dans un réacteur de 1 L agité et chauffé a ’aide d’un bain d’huile, on prépare le

mélange 1 en introduisant de 1’eau désionisée et une solution de dioctylsulfo-
succinate. On prépare, sous agitation dans un bécher, un mélange 2 de monomeres,
comprenant dans de 1’eau désionisée :
. monomere (a), AMA,

. monomere (b), AE,
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. une solution aqueuse a 50% de dioctylsulfosuccinate,

. agent de transfert, ferr-nonyl mercaptan.

[0094]  On prépare une solution d’initiateur comprenant du persulfate d’ammonium, de ’eau

désionisée et du métabisulfite de sodium. Le réacteur est chauffé a 76 + 1°C puis la

solution d’initiateur est injectée ainsi que le mélange 2 durant 2 heures. Puis, on

chauffe durant 1 heure a 80 + 1°C. L’ensemble est ensuite refroidi a température

ambiante. On ajoute enfin le composé F. L’es réactifs et des quantit€s mis en ceuvre

ainsi que les caractéristiques des polymeres P1 et P2 et des agents R1 et R2 sont

présentés dans le tableau 1.
[0095] [tab 1]

quantité (g) Pl etR1 |P2etR2

mélange 1 eau désionisée 460,9 460,9
DOS 9,57 9,57

mélange 2 eau désionisée 137 137
DOS 1,45 1,45
AMA (a) 108,5 108.,5
AE (b) 185 185
tert-nonyl mercaptan 0,3 0

initiateur eau désionisée 97 97
persulfate d’ammonium 0,902 0,902
metabisulfite de sodium 0,09 0,09

composition des polymeres |monomere (a) (% massique) 37 37
monomere (b) (% massique) 63 63
composé F (g / 100 g de polymere |0,26 0,26
sec)
mercaptan (ppm / quantité de 1 000 0
monomeres)

caractéristiques extrait sec final (% en poids) 30,1 30,2

[0096]  Préparation et caractérisation de compositions C1 et C2 selon I’invention :

[0097]  Le pH est mesuré a 25°C avec un pH-metre (WTW) équipé d’une électrode conven-

tionnelle couplée a une sonde de température.

[0098] L’extrait sec est mesuré a sec a 1’aide d’une balance micro-ondes (CEM). On dépose

sur un papier de verre une masse déterminée entre 1 et 4 g de composition. Puis, la
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balance seche cette masse par micro-ondes. La balance arréte le séchage lorsque le
poids ne varie plus pendant 10 s. La différence de poids est exprimée en % ; ce qui
détermine I’extrait sec.

A I’aide d’un viscosimetre analogique, on mesure la viscosité Brookfield des com-
positions préparées a 100 tr/min et a 25°C. Le mobile est choisi en fonction de la
viscosité de la composition considérée afin d’€tre dans la plage d’utilisation optimale
du rhéometre.

La viscosité capillaire a 25°C et a 106 s! est mesurée au moyen d’un viscosimetre ca-
pillaire (ACAV A2 ACA).

La rétention d'eau est déterminée a 25°C (AAGWR Gradek) qui comprend une
chambre de mesure dans laquelle on dispose un papier test (Test Blotter Paper
Gradek), recouvert par une toile plastique perforée (Test Filter PCTE Gradek - 2 um).
On introduit ensuite dans la chambre 10 mL de composition. L'appareil AAGWR
permet d'exercer une pression (1,5 bar) sur la composition, conduisant tout ou partie de
I'eau et des substances hydrosolubles contenues dans la composition a traverser la toile
plastique perforée et a migrer dans le papier test. On applique une pression de 1,5 bar
pendant 90 s. La différence entre le poids du papier test avant la mesure (P0) et apres la
mesure (P1) donne la quantité d'eau et de substances hydrosolubles contenues dans la
composition qui ont migré dans le papier test au cours de la mesure. La valeur relative
d'augmentation de la rétention d'eau est égale a 1 250 x (P1 - P0) / PO.

On mélange sous agitation 90 parts en masse de particules de matériau M (carbonate
de calcium, « Hydrocarb 95 » «Omya »), 10 parts en masse de particules d’un
deuxieme matériau M (kaolin, « Capim DG » « Imerys »), 0,15 part d’un agent
dispersant (polyacrylate de sodium « Topseperse GX N » « COATEX »), 10 parts d’un
agent liant L (latex styrene-butadiene DL 1066 « Trinseo » ), 0,5 part d’un agent
azurant optique (« Blankophor 4900 »).

Ce mélange possede un extrait sec de 67 % et un pH de 9 ainsi qu’une viscosité ca-
pillaire de 60 mPa.s mesurée a 1 000 000 s-.

On obtient la composition C1 selon I’invention en ajoutant C, sous agitation au
moyen d’un moteur « V.M.I. Turbotest », 0,2 part en masse d’agent R1 dans ce
mélange. On mesure les caractéristiques de la composition C1 selon I’invention :

- viscosité Brookfield a 100 tour/min : 1 000 mPa.s,

- rétention d’eau : 210 g/m?,

- viscosité capillaire : 65 mPa.s.

De maniere analogue, on prépare et on caractérise la composition C2 selon
I’invention au moyen de 0,2 part en masse d’agent R2 :

- viscosité Brookfield a 100 tour/min : 1 000 mPa.s,

- rétention d’eau : 185 g/m?,
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- viscosité capillaire : 65 mPa.s.

Les agents R1 et R2 combinant le composé F et, respectivement, les polymeres P1 et
P2 selon I’invention permettent de préparer des compositions aqueuses C de couchage
papeticres possédant une viscosité Brookfield autorisant une utilisation aisée lors de la
préparation du papier.

Les agents R1 et R2 sont particulicrement efficaces pour limiter la viscosité capillaire
et pour améliorer la rétention d’eau des compositions aqueuses C de couchage pa-

peticres.
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Revendications

Composition aqueuse C de de couchage papetiere comprenant :
- au moins un agent rhéologique aqueux R comprenant :
- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de poly-
mérisation en présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkyl-
sulfosuccinate, sel sodique de dialkylsulfosuccinate et leurs com-
binaisons :
- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel
d’acide méthacrylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel
d’oligomere d’acide méthacrylique, acide acrylique, un sel d’acide
acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un sel d’oligomere d’acide
acrylique, leurs sels et leurs combinaisons ;
- d'au moins un composé (b) choisi parmi méthacrylate de C;-Cyy-alkyl,
acrylate de C;-Cjp-alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs
combinaisons ;
- au moins un composé F de formule I :

R-(OE),-OH
dans laquelle R représente un groupement C¢-Cyp-alkyl linéaire ou un

groupement Cq-Cyp-alkyl ramifié et x représente un nombre allant de 1 a
50 ;

- des particules d’au moins un matériau minéral M ;
- au moins un agent liant L et

— de I’eau.

Composition selon la revendication 1 pour laquelle :

- le polymere P est préparé en présence d’un composé E choisi parmi
dioctylsulfosuccinate, sel sodique de dioctylsulfosuccinate et leurs com-
binaisons, éventuellement associé a au moins un composé mercaptan, de
préférence un composé mercaptan comprenant un groupement Cs-Cig -
alkyl linéaire ou un groupement Cg-Ci6-alkyl ramifié, plus préféren-
tiellement un compos€ mercaptan choisi parmi ter-nonylmercaptan, tert
-docecylmercaptan, n-dodecylmercaptan et leurs combinaisons ; ou

- le polymere P est hydrosoluble a un pH supérieur a 5, de préférence a
un pH supérieur a 6 ; ou

- le polymere P a une masse moléculaire Mw, mesurée par CES, allant
de 20 000 g/mol a 800 000 g/mol ou de 20 000 g/mol a 500 000 g/mol,
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de préférence de 20 000 g/mol a 400 000 g/mol ou de 20 000 g/mol a
300 000 g/mol ; ou

- le polymere P est totalement ou partiellement acide ou totalement ou

partiellement neutralisé, de préférence le polymere P est partiellement

neutralisé, de maniere préférée au moyen d’au moins un composé choisi
parmi LiOH, NaOH, KOH, Zn(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, ZnO, MgO,

CaO, dérivés ammonium, ammoniac, ammoniaque, bases aminées, par

exemple triéthanolamine, aminométhylpropanol ou

2-amino-2-méthyl-propanol (AMP) et leurs combinaisons, plus préfé-
rentiellement LiOH, NaOH, KOH, Mg(OH),, Ca(OH),, ammoniaque et

leurs combinaisons.

Composition selon 1’une des revendications 1 ou 2 pour laquelle :

le monomere (a) est I’acide méthacrylique seul ou combiné a
I’acide acrylique, de préférence en une quantité en masse
d’acide acrylique inférieure a la quantité en masse d’acide mé-
thacrylique ; ou

le monomere (b) est choisi parmi acrylate de C;-C,-alkyl, mé-
thacrylate de C;-Cs-alkyl et leurs combinaisons ; préféren-
tiellement parmi acrylate de méthyle, acrylate d’éthyle,
acrylate de propyle, acrylate d’isobutyle, acrylate de n-butyle,
méthacrylate de méthyle, méthacrylate d’éthyle, méthacrylate
de propyle, méthacrylate d’isobutyle, méthacrylate de n-
butyle, acrylate d’aryle, en particulier phénylacrylate, benzy-
lacrylate, phénoxyéthylacrylate, méthacrylate d’aryle, en par-
ticulier de préférence phénylméthacrylate, benzylméthacrylate,
phénoxyéthylméthacrylate et leurs combinaisons ; plus préfé-
rentiellement choisi parmi acrylate de méthyle, acrylate
d’éthyle, acrylate d’isobutyle, acrylate de n-butyle, mé-
thacrylate de méthyle, bien plus préférentiellement parmi

acrylate de méthyle et acrylate d’éthyle.

Composition selon I’une des revendications 1 a 3 pour laquelle le co-
polymere P est préparé par une réaction de polymérisation mettant
également en ceuvre :

- au moins un composé (c) de formule II :

RI{OE I OF)-R°
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dans laquelle :

- m ou n est différent de 0,

- m représente indépendamment 0 ou un nombre inférieur a 150,

- n représente indépendamment O ou un nombre inférieur a 150,

— OE représente un groupement oxyéthyléne,

— OP représente indépendamment un groupement oxyé-
propylene,

- R! représente un groupement comprenant au moins une insa-
turation oléfinique polymérisable, de préférence un
groupement choisi parmi acrylate, méthacrylate, acry-
luréthane, méthacryluréthane, vinyl, allyl, méthallyl et
isoprényl ; plus préférentiellement un groupement mé-
thacrylate,

- R? représente un groupement hydrocarboné linéaire, ramifié¢ ou
cyclique, saturé, insaturé ou aromatique comprenant de 6 a 40
atomes de carbone, de préférence un groupement Cq-Cap-alkyl,
linéaire ou ramifi€, de préférence un groupement Cs-Csp-alkyl,
linéaire ou ramifi€, un groupement Ce-Cup-aryl, de préférence
un groupement Cq-Csp-aryl, par exemple un groupement tristy-

rylphényl ;

de préférence le composé (c) est un composé de formule II dans
laquelle :

- m représente un nombre entier ou décimal allant de 20 a 40 et n est nul
ou

- m et n représentent indépendamment un nombre entier ou décimal
allant de 5 a 100 ou

- le rapport massique m/n va de 90/10 a 70/30 ; ou

- au moins un composé (d) choisi parmi :

- acrylate de polyalkyleneglycol, de préférence parmi acrylate de poly-
éthyleneglycol et acrylate de polyéthylenepolypropyleneglycol,

- méthacrylate de polyalkyleéneglycol, de préférence parmi mé-
thacrylate de polyéthyleneglycol et méthacrylate de polyéthy-
lenepolypropyleneglycol,

- allylpolyalkyleneglycol, de préférence parmi allylpolyéthyle-
neglycol et allylpolyéthylenepolypropyléneglycol,

- méthallylpolyalkyleneglycol, de préférence parmi méthallyl-
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polyéthyleneglycol et méthallylpolyéthylenepolypropyle-
neglycol,

3-méthyl-3-buten-1-ylpolyalkyléneglycol, de préférence parmi
3-méthyl-3-buten- 1-ylpolyéthyleneglycol et

3-méthyl-3-buten- 1-ylpolyéthylenepolypropyleneglycol ; ou

- au moins un composé (e) réticulant ou au moins un composé (e)

comprenant au moins deux insaturations oléfiniques.

5. Composition selon 1’une des revendications 1 a 4 pour laquelle le co-

polymere P comprend, par rapport a la quantité totale en masse de

monomeres,

de 20 % a 50 % en masse de monomere (a) et de 50 % a 80 %
en masse de monomere (b) ; ou

de 35 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a

74,9 % en masse de monomere (b) et de 0,1 % a 10 % en
masse de monomere (c) ; ou

de 40 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a

749 % en masse de monomere (b) et de 0,1 % a 5 % en masse
de monomere (d) ; ou

de 40 % a 44,9 % en masse de monomere (a), de 55 % a

749 % en masse de monomere (b) et de 0,1 % a 5 % en masse
de monomere (e) ; ou

de 30 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a

74,8 % en masse de monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse
de monomere (c) et de 0,1 % a 5 % en masse de monomere
(d);ou

de 30 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a

74,8 % en masse de monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse
de monomere (c) et de 0,1 % a 5 % en masse de monomere
(e) ;ou

de 35 % a 44,8 % en masse de monomere (a), de 55 % a

74,8 % en masse de monomere (b), de 0,1 % a 5 % en masse
de monomere (d) et de 0,1 % a 5 % en masse de monomere
(e); ou

de 25 % a 44,7 % en masse de monomere (a), de 55 % a

74,7 % en masse de monomere (b), de 0,1 % a 10 % en masse

de monomere (c), de 0,1 % a 5 % en masse de monomgére
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(d)etde 0,1 % a5 % en masse de monomere (e).

6. Composition selon 1’une des revendications 1 a 5 pour laquelle le
composé F est un composé de formule I dans laquelle R représente un
groupement Cq-Cyo-alkyl linéaire, de préférence un groupement C,,-C,y -
alkyl linéaire ; ou dans laquelle x représente un nombre allant de 1 a 30,
de préférence un nombre allant de 5 a 25 ; de préférence R représente un
groupement Cq-Cyo-alkyl linéaire, de préférence un groupement C,,-C,y -
alkyl linéaire, et x représente un nombre allant de 1 a 30, de préférence
un nombre allant de 5 a 25.

7. Composition selon I’une des revendications 1 a 6 comprenant, par
rapport a la quantité massique de la composition :

- 0,02 % a 2 % sec en masse d’agent rhéologique aqueux R ;

- 30 % a 90 % sec en masse de particules de matériau minéral M ;

-2 % a25 % sec en masse d’agent liant L et

- 7,98 % a 44,98 % en masse d’eau ; ou pour laquelle

I'agent rhéologique aqueux R comprend de 0,05 % a 5 %, de préférence
de 0,1 % a 2 %, en masse seche de composé F, par rapport a la quantité
massique seche de copolymere P.

8. Composition selon I’une des revendications 1 a 7 pour laquelle :

- les particules de matériau minéral M ont une taille inférieure a 50 um
ou bien une taille allant de 0,05 um a 50 um ou bien une taille inférieure
a 10 um, de préférence inférieure a S um ou a 2 um, plus préféren-
tiellement inférieure a 1 pm ou inférieure a 0,5 pm ; ou pour laquelle :

- le diametre équivalent sphérique des particules de matériau minéral M,
pour une taille allant de 0,05 pm a 50 um ou inférieure a 50 um, de
préférence pour une taille inférieure a 10 um, plus préférentiellement in-
férieure a 5 um ou a 2 pum, encore plus préférentiellement inférieure a

I um ou inférieure a 0,5 um, est égal a 60 % en poids ou égal a 70 % en
poids ou encore €égal a 80 % en poids ou bien encore égal a 90 % en
poids ; ou comprenant :

- un seul matériau minéral M ou deux ou trois matériaux minéraux M ;
ou pour laquelle

- le matériau minéral M est synthétique ou d’origine naturelle, de
préférence choisi parmi les carbonates de métal alcalino-terreux, de
préférence carbonate de calcium (carbonate de calcium naturel ou

carbonate de calcium précipité), carbonate de strontium, carbonate de
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magnésium, carbonate de baryum, dolomie, kaolin, dioxyde de titane,
talc, chaux, sulfate de calcium, sulfate de baryum, silices, plus préféren-
tiellement carbonate de calcium (carbonate de calcium naturel ou
carbonate de calcium précipité) ou kaolin ; ou pour laquelle

- ’agent liant L. est un agent liant naturel comme 1’amidon, la carboxy-
méthylcellulose (CMC), des hydroxyéthyl celluloses, 1’alcool poly-
vinylique (PVOH), la cas€ine, des protéines, des alginates, ou un agent
liant synthétique comme un latex, de préférence choisi parmi un
polymere styréne-butadiene, un polymere styréne-acrylique, un
polymere styréne-acétate, plus préférentiellement un polymere styréne-
butadiene ; ou qui comprend également

- au moins un adjuvant, en particulier au moins un adjuvant choisi parmi
agents dispersants, agents anti-mousse, agents biocides, agents
colorants, agents lubrifiants et agents azurants optiques.

Méthode de préparation de papier ou de carton comprenant 1’ utilisation
d’une composition aqueuse C selon 1’une des revendications 1 a 8, de
préférence cette composition C est mise en ceuvre lors d’une ou
plusieurs étapes de couchage du papier ou de carton.

10. Méthode selon la revendication 9 pour laquelle :

- la rétention d’eau de la composition C, mesurée selon la méthode de la
description, lors du couchage du papier est améliorée, de préférence la
rétention d’eau de la composition C est améliorée de 50 % a 400 % en
volume par rapport a I’absence d’utilisation du copolymere P ; ou pour
laquelle :

- la viscosité Brookfield de la composition C, mesurée a 100 tr/min et a
25°C selon la méthode de la description, est suffisante et compatible
pour le procédé de couchage et cette viscosité est supérieure a celle de la
composition exempte de copolymere P ; de préférence

- la viscosité Brookfield de la composition C, mesurée a 100 tr/min et a
25°C selon la méthode de la description, va de 150 mPa.s a

3 500 mPa.s, plus préférentiellement de 500 mPa.s a 2 000 mPa.s ; ou
pour laquelle

- la viscosité capillaire de la composition C, mesurée a 1 000 000 s-!' et a
25°C selon la méthode de la description, va de 10 mPa.s a 100 mPa.s,
plus préférentiellement de 20 mPa.s a 80 mPa.s ; ou pour laquelle

- la composition C est déposée a la surface du papier ou du carton lors
d’au moins une étape de couchage avec une dépose, mesurée apres

séchage de 5 a 50 g/m?, préférenticllement de 8 a 40 g/m?, selon la
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méthode de la description.
11. Méthode de contrdle de la viscosité a haut gradient, mesurée a
1 000 000 s ! et a 25°C selon la méthode de la description, d’une com-
position aqueuse C de de couchage papetiere comprenant des
particules d’au moins un matériau minéral M, au moins un agent liant
L et de I’eau, comprenant 1’addition dans la composition d’au moins un
agent théologique aqueux R comprenant :
- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de poly-
mérisation en présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkyl-
sulfosuccinate, sel sodique de dialkylsulfosuccinate et leurs com-
binaisons :
- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel
d’acide méthacrylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel
d’oligomere d’acide méthacrylique, acide acrylique, un sel d’acide
acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un sel d’oligomere d’acide
acrylique et leurs combinaisons ;
- d'au moins un composé (b) choisi parmi méthacrylate de C;-C;p-alkyl,
acrylate de C;-C,p-alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs
combinaisons ;
- au moins un composé F de formule I :

R-(OF)-OH
dans laquelle R représente un groupement Cq-Cap-alkyl linéaire ou un
groupement Cs-Cup-alkyl ramifié et x représente un nombre allant de 1 a
50.
Agent rhéologique aqueux R combinant ou comprenant :
- au moins un copolymere P hydrosoluble préparé par réaction de poly-
mérisation en présence d’au moins un composé E choisi parmi dialkyl-
sulfosuccinate, sel sodique de dialkylsulfosuccinate et leurs com-
binaisons :
- d’au moins un composé (a) choisi parmi acide méthacrylique, un sel
d’acide méthacrylique, un oligomere d’acide méthacrylique, un sel
d’oligomere d’acide méthacrylique, acide acrylique, un sel d’acide
acrylique, un oligomere d’acide acrylique, un sel d’oligomere d’acide
acrylique et leurs combinaisons ;
- d'au moins un composé (b) choisi parmi méthacrylate de C;-Cyy-alkyl,
acrylate de C;-Cjp-alkyl, styréne, vinylcaprolactam, vinylacetate et leurs
combinaisons ;

- au moins un composé F de formule I :
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R-(OE)-OH
dans laquelle R représente un groupement Cq-Cap-alkyl linéaire ou un
groupement Cs-Cup-alkyl ramifié et x représente un nombre allant de 1 a
50.

[Revendication 13] Agent rhéologique aqueux R selon la revendication 12 pour lequel le

polymere P et le composé F sont définis selon I'une des revendications 2
ao.
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