wo 2012/023009 A1 I 10KV 000 OO OO

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

(10) Numéro de publication internationale

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale WO 201 2 /023 009 Al
23 février 2012 (23.02.2012) PCT

(51) Classification internationale des brevets : (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
CO8F 290/06 (2006.01) D21H 19/56 (2006.01) de protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM,
C09D 155/00 (2006.01) AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
(21) Numéro de la demande internationale : €A, CH, CL, CN, €O, CR, CU, ¢Z, DE, DK, DM, DO,
: DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
PCT/IB2011/001629 HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(22) Date de dépdt international : KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
6 juillet 2011 (06.07.2011) ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
) NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD,
(25) Langue de dépot : frangais SE, 8G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,

(26) Langue de publication : francais TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(30) Données relatives 2 la priorité : (84) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
1056658 19 aofit 2010 (19.08.2010) FR de protection régionale disponible) . ARIPO (BW, GH,
! GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
COATEX S.A.S. [FR/FR]; 25, rue Ampére, F-69730 TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
Genay (FR). EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU,

LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK,

(75) Inventeur/Déposant (pour US seulement) : SUAU, Jean- ?g{; FII:/I[{IZ’ 1(\)/[?{1){\1(]]33 FS’I\]? J:FSF:FEG’ CL CM, GA, GN, GQ,
Marc [FR/FR]; 60 chemin Perrault, F-69480 Lucenay > > - NE, SN, TD, TG).
(FR). Publiée :

(74) Mandataire : BILLARD, Olivier; Coatex S.A.S., 35 rue —  avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))
Ampere, Z.1. Lyon Nord, F-69730 Genay (FR).

(72) Inventeur; et

(54) Title : AMPHIPHILIC AND NON-WATER-SOLUBLE COMB (METH)ACRYLIC POLYMERS
(54) Titre : POLYMERES (METH)ACRYLIQUES PEIGNES AMPHIPHILES ET NON HYDROSOLUBLES

(57) Abstract : The invention consists of non-water-soluble polymers with a comb structure, having a (meth)acrylic backbone,
grafted onto which are side chains containing at least one hydrophobic monomer of C1 to C4 (meth)acrylic ester or styrene type
and at least one hydroxy or methoxy polyalkylene glycol monomer. The contents of monomers are such that said polymer is
amphiphilic, since it is both rich in hydrophobic monomer and in polyalkylene glycol monomer. These products, used in paper
coating slips, make it possible to increase the Brookfield™ viscosity thereof, to reduce their ACAYV viscosity and to improve their
water retention, which makes them particularly well suited for coatings having a high solids content and/or high deposition rate.

(57) Abrégé : L'invention consiste en des polyméres non hydrosolubles a structure peigne, disposant d'un squelette
(méth)acrylique, sur lequel sont greffées des chalnes latérales contenant au moins un monomere hydrophobe du type styréne ou
ester (méth)acrylique en Cl a C4 et au moins un monomére hydroxy ou méthoxy polyalkyléne glycol. Les teneurs en monomeéres
sont telles que ledit polymeére est amphiphile, car il est & la fois riche en monomere hydrophobe et en monomére polyalkyléne
glycol. Ces produits, utilisés en sauces de couchage papetiéres, permettent d'en augmenter la viscosité Brookfield™, de diminuer
leur viscosité ACAV et d'améliorer leur rétention d'eau, ce qui les rend particuliérement bien adaptés pour des couchages a extrait
sec et/ou vitesse de dépose élevé.



WO 2012/023009 PCT/1IB2011/001629

10

15

20

25

30

POLYMERES (METH)ACRYLIQUES PEIGNES AMPHIPHILES ET NON
HYDROSOLUBLES

La présente invention concerne le domaine du papier et porte plus particuliérement sur
certains additifs connus sous I’expression de « modificateurs de rhéologie » et « agents
rétenteurs d’eau ». Ces derniers entrent dans la formulation des sauces de couchage, qui
sont des formulations aqueuses destinées a étre appliquées a la surface de la feuille de

papier.

L’invention concerne plus précisément certains additifs polymériques ayant la propriété
d’augmenter la viscosité des sauces sous bas gradient de cisaillement et de la diminuer a
haut gradient, tout en améliorant la rétention d’eau desdites sauces. Ce compromis
correspond a I’obtention d’une sauce :

- manipulable (augmentation de la viscosité a bas gradient),

- exploitable en couchage a haute vitesse ou extrait sec €levé (diminution de la
viscosité a haut gradient, pour contrebalancer I’augmentation de la pression de
lame),

- dont ’eau et les substances hydrosolubles migrent peu au sein de la feuille de
papier (on limite ainsi 1’évolution de la rhéologie de la sauce non utilisée et

recyclée dans le procédé de couchage).

Ces additifs sont des polymeéres non hydrosolubles a structure peigne, disposant d’un
squelette (méth)acrylique, sur lequel sont greffées des chaines latérales contenant au
moins un monomere hydrophobe du type styréne ou ester (méth)acrylique en C1 & C4 et
au moins un monomeére hydroxy ou méthoxy polylakyléne glycol. Les teneurs en
monomeres sont telles que ledit polymére est amphiphile, car il est a la fois riche en

monomeére hydrophobe et en monomeére polylakyléne glycol.

Dans le cadre de la fabrication de la feuille de papier par couchage, on dépose sur la
surface du papier support une composition aqueuse dénommée sauce de couchage dont la

fonction est de conférer & ladite feuille un certain nombre de propriétés, comme 1’opacité,
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la brillance, la blancheur ou encore I’imprimabilité par les procédés d’impression offset

ou héliogravure.

Ces formulations sont constituées d’eau, d’une ou plusieurs charges minérales, d’un ou

plusieurs liants hydrosolubles ou non, ainsi que de divers additifs tels que des

dispersants, des agents rétenteurs d’eau, des azurants optiques, des modificateurs de
P

rhéologie, etc...

Au niveau de la rhéologie de la sauce, il est tout d’abord important de disposer d’un
produit aisément pompable et filtrable dans les circuits d’alimentation du procédé de
couchage et ne présentant pas de tendance a la formation de mousses ou d’éclaboussures
ainsi qu’une sédimentation trop rapide. Cette exigence correspond a une augmentation de
la viscosité sous bas gradient de cisaillement, ou viscosité Brookfield™ mesurée a 100
tours / minute et a 25°C avec le dispositif du méme nom, sans quoi la sauce est trop

liquide.

Une autre caractéristique rhéologique importante est la viscosité sous haut gradient de
cisaillement, telle qu’exprimée a travers une valeur de viscosité ACAV a 25°C mesurée
dans un viscosimetre capillaire ou la sauce peut subir des gradients de cisaillement élevés
(de 10°a3 x 10° sy du méme ordre de grandeur que ceux observés pendant le procédé de
couchage lors de I’application de la lame de couchage raclant I’exces de sauce déposée.
La viscosité sous haut gradient de cisaillement est un déterminant de la pression de lame
a exercer. Plus elle est importante, plus la pression de lame doit étre élevée pour le

contrdle du poids de couche déposé.

Or I’augmentation de I’extrait sec des sauces et des vitesses de couchages correspond a
une tendance observée depuis quelques années car elle génere des avantages
économiques et/ou qualitatifs. Néanmoins, I’augmentation de 1’extrait sec conduit a une
élévation de la viscosité sous cisaillement et par conséquence a une hausse des pressions
de lame nécessaires. Les vitesses de couchage plus élevées provoquent quant a elles une
augmentation de la force hydraulique sur la lame et ainsi de la pression a exercer, ce qui
peut conduire a des débordements de la sauce («baves» ou «perles»). Cette

problématique est relatée dans le document WO 84 / 04491.
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A cette double exigence, s’ajoute la nécessité de réduire le phénomene de migration de
I’eau et des espéces hydrosolubles a travers le papier. On cherche a réduire au maximum
cette migration, en vue d’éviter une évolution de la rhéologie de la sauce de couchage
non utilisée et recyclée dans le procédé de couchage. On parle de phénomene de

« rétention d’eau » qu’on cherche & améliorer, c'est-a-dire a augmenter.

En matiére de modificateurs de rhéologie et d’agents rétenteurs d’eau, on a développé
depuis quelques années une classe particuliére de polyméres peignes disposant d’un
squelette (méth)acrylique avec des chaines latérales de type hydroxy ou méthoxy
polyalkyléne glycol contenant éventuellement un monomére hydrophobe tel que
l’acrylate d’éthyle ou de butyle. Il s’agit de solutions aqueuses de polymeres
hydrosolubles, comme notamment développées par la société COATEX™ 34 travers sa

gamme de produits Rheocarb™ dans le domaine du papier.

De nombreux brevets d’utilisation décrivent aujourd’hui les propriétés applicatives de ces
structures dans une sauce de couchage : WO 01/96007 A1, WO 04 / 044022 A1, WO 04/
041883 Al, WO 07 / 069037 Al et WO 08 / 149226 Al. Ces polymeres peuvent €tre
introduits dans la sauce de couchage par ’intermédiaire de la suspension de maticres
minérales dont ils améliorent la rhéologie (WO 01/96007 Al). Outre leur capacité a
augmenter la viscosité Brookfield™ de la sauce, ils permettent d’améliorer I’azuration
optique (WO 04 / 044022 Al) et la brillance (WO 04 / 041883 A1) de celle-ci. Ils sont
aussi connus pour augmenter la rétention d’eau de la sauce (WO 07 / 069037 Al), mais

aussi leur viscosité sous haut gradient de cisaillement (WO 08 / 149226 Al).

La Demanderesse souligne que, dans ces documents :

- le monomére hydrophobe du type acrylate d’éthyle ou styréne est toujours
facultatif (comme notamment indiqué dans les WO 01/96007 Al, WO 04 /
044022 A1, WO 04 / 041883 Al et WO 07 /069037 Al);

- lorsqu’il est présent, sa concentration en poids est toujours inférieure a 20 % du
poids total des monoméres engagés (5 % en poids d’acrylate d’éthyle dans ’essai
n° 13 du document WO 04 / 044022 et de 4,5 % a 19,5 % en poids d’acrylate
d’éthyle dans les essais n° 4 a 7 du document WO 01/96007 Al) ;
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- il n’est fait aucune allusion au role possible joué par un tel monomere ; de plus,
rien ne peut attirer attention sur lui, tant les 5 produits mentionnés ci-dessus
apparaissent anecdotiques parmi les 225 essais rassemblés dans lesdits
documents;

- le polymére objet des inventions correspondantes est toujours décrit comme
hydrosoluble ;

- les exemples du document WO 08 / 149226 Al font état d’une augmentation de la
viscosité ACAV des sauces de couchage, ce qui rend a priori les polymeres

correspondant inadaptés & un couchage a extrait sec et/ou vitesse de dépose €leve.

Or, poursuivant ses recherches en vue de mettre au point un polymére capable
d’augmenter la viscosité Brookfield™ d’une sauce, de diminuer sa viscosit¢ ACAV tout
en augmentant sa rétention d’eau, la Demanderesse a su identifier une classe particuliére
de polyméres peignes (méth)acryliques, caractérisés en ce qu’ils sont des polyméres non
hydrosolubles, a la fois riches en monomere hydrophobe du type styrene ou ester

acrylique en C1 a C4 et riches en monomeére hydroxy ou méthoxy polyalkyléne glycol.

En indiquant que les polymeéres objets de la présente invention sont non hydrosolubles, la
Demanderesse entend signifier que lesdits polymeres, en 1'état, c'est a dire sous forme
acide, ne sont pas solubles dans l'eau (a la différence des polymeéres exemplifiés dans les
documents cités précédemment, qui sont hydrosolubles sous forme acide). En revanche,
uns fois salifiés, les polyméres de la présente invention peuvent devenir solubles dans

l'eau.

De maniére inattendue car non suggérée par les documents précités, et contraire a
I’enseignement du document WO 08 / 149226 Al sur la viscosité ACAV, la sélection
particuliére opérée par la Demanderesse permet I’amélioration des 3 propriétés précitées.
Cette amélioration correspond méme a un compromis jamais réalisé avec les polymeres
ou autres additifs de I’art antérieur: non seulement on augmente ici la viscosité
Brookfield™, mais on diminue aussi la viscosité ACAV des sauces et ce, par rapport a la

méme sauce ne contenant pas d’additif : un tel résultat n’avait encore jamais ét¢ atteint.
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En ce sens, les polymeéres objets de la présente invention se comportent avantageusement
comme des agents épaississants a bas gradient de cisaillement, et rhéofluidifiants sous
haut gradient de cisaillement. De plus, ils se révelent étre des agents rétenteurs d’eau trés
efficaces. Ces résultats en font des candidats idéaux pour des procédés de couchage a
extrait sec et/ou vitesse de dépose élevé. Seule la Demande de Brevet non encore publiée
(n° de dépdt: FR 10 52605) était parvenue a un tel résultat au niveau des propriétes
rhéologiques des sauces mais ce, pour des doses plus importantes, et sans maintien de la

rétention d’eau.

De maniére plus précise, les produits objets de la présente invention se présentent sous
forme de dispersions aqueuses de particules de polymére non hydrosoluble. Ledit
polymére est lui-méme caractérisé en ce qu’il est constitué, en % en poids du poids total

des monomeres engages :

a) de 30 % a 60 % d’un premier monomeére hydroxy et/ou méthoxy polyalkyléne
glycol,

b) de 20 % a 60 % d’un deuxiéme monomeére hydrophobe choisi parmi le styrene et
les esters (méth)acryliques ayant de 1 a 4 atomes de carbone,

c) de 0,1 % a 20 % d’un troisiéme monomere carboxylique choisi parmi les acides
acrylique et méthacrylique,

d) de 0410 % d’un quatriéme monomére éventuel dit « associatif »,

e) de 045 % d’un cinqui¢eme monomere éventuel dit « réticulant »,

la somme des % en poids des monomeres a) a e) étant égale a 100 %.

Le % de monomeére hydrophobe b) supérieur & 20 % assure notamment la nouveauté des
polyméres selon la présente invention, a I’égard de ceux décrits dans I’art antérieur déja
cité. Il contribue en outre au caractére non hydrosoluble des produits objets de
’invention. Le % de monomeére hydroxy et/ou méthoxy polyalkyléne glycol supérieur a
30 % assure notamment la nouveauté a I’égard de latex déja existants, et stabilisés a
partir de tels motifs (voir notamment les documents EP 1 981 920 Al et WO 94 24 202

Al). C’est le choix de I’ensemble des % précités qui conduit & des structures nouvelles et
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inventives, permettant de résoudre le probléme technique complexe déja évoqué dans le

domaine des sauces de couchage.

Aussi,

un premier objet de la présente invention réside dans un polymére non

hydrosoluble constitué de, exprimé en % en poids de chacun des monomeres :

a)

d)

€)

de 30 % a 60 % d’au moins un monomeére hydroxy et/ou méthoxy polyalkylene

glycol, de formule R — (OE)p, — (OP), —R’, avec

m et n désignant des entiers inférieurs ou égaux a 150 dont ’'un au moins est non
nul,

OE et OP désignant respectivement 1’oxyde d’éthyléne et I’oxyde de propyléne,

R désignant la fonction méthacrylate ou méthacryluréthane,

R’ désignant un groupement hydroxy ou méthoxy,

de 20 % a 60 % d’au moins un monomeére hydrophobe choisi parmi le styréne et

les esters (méth)acryliques ayant de 1 a 4 atomes de carbone,

de 0,1 % a 10 % d’au moins un monomeére qui est I’acide acrylique et/ou

méthacrylique,

de 0 & 5 % d’un monomeére associatif, de formule R — (OE)n, — (OP), — R’, avec

m et n désignant des entiers inférieurs ou égaux a 150 dont I’'un au moins est non
nul,

OE et OP désignant respectivement 1’oxyde d’éthylene et I’oxyde de propyléne,

R désignant la fonction méthacrylate ou méthacryluréthane,

R’ désignant un groupement alkyle ou aryle ou alkylearyle ayant de 8 a 32 atomes

de carbone, linéaire ou ramifié,

de 0 2 5 % d’un monomére ayant deux insaturations éthyléniques,

la somme des % a), b), ¢), d) et e) étant égale a 100 %.
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Cette structure, méme si elle est nouvelle, est obtenue par des procédés de polymérisation
classiques, mettant en ceuvre des systémes catalytiques connus comme décrit dans le

document EP 1 981 920 A1 précité, mais aussi dans le document EP 0 819 704 Al.

Ce polymére est aussi caractérisé en ce qu’il présente une masse molaire moyenne en
poids comprise entre 1 000 000 et 6 000 000 g/mol, telle que déterminée par GPC. On
pourra notamment se reporter a la technique de mesure décrite dans le document WO 07 /

069037 Al.

Ledit polymére est obtenu par des procédés connus de copolymérisation radicalaire
conventionnelle en solution, en émulsion directe ou inverse, en suspension ou
précipitation dans des solvants appropriés, en présence de systémes catalytiques et
d’agents de transfert connus, ou encore par des procédés de polymérisation radicalaire
controlée tels que la méthode dénommée Reversible Addition Fragmentation Transfer
(RAFT), la méthode dénommée Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), la
méthode dénommée Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) ou encore la méthode

dénommée Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Il est obtenu sous forme acide et éventuellement distillé. Il peut étre également
partiellement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation choisis

préférentiellement parmi les hydroxydes de sodium et de potassium et leurs mélanges.

Un deuxiéme objet de la présente invention réside dans une dispersion aqueuse contenant

de 0,1 % a 50 % en poids du polymére précité, par rapport a leur poids total.
Ce polymére peut alors étre mis en oeuvre dans une sauce de couchage papetiere, dont il

augmente la viscosité Brookfield™, diminue la viscosit¢ ACAV, et améliore la rétention

d’eau.

Cette sauce contient de maniére plus précise :
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1) de 3 parts a 20 parts, préférentiellement de 5 parts 4 15 parts en poids sec de liant,
pour 100 parts en poids sec de matiére minérale,

2) de 0,1 part a 2 parts, préférentiellement de 0,1 & 1,5 parts en poids sec du
polymére précité, pour 100 parts en poids sec de matiere miné€rale,

3) de I’eau dans une quantité en poids comprise entre 20 % et 80 %, par rapport au

poids total de la sauce de couchage.

La Demanderesse indique que ’homme du métier peut alors ajouter d’autres additifs
entrant dans la composition habituelle d’une sauce de couchage, tels que des biocides,
des agents anti mousse, des azurants optiques et des supports d’azurant optique, sans

pour autant que cette liste soit exhaustive.

La sauce contient aussi une matiére minérale choisie parmi le carbonate de calcium

naturel ou synthétique, le kaolin, le talc et les mélanges de ces charges.

Son liant est choisi parmi les liants hydrosolubles et notamment ’amidon, ou parmi les
liants polyméres latex synthétiques tels que les styréne-acrylique et les styréne-butadieéne

ou leurs mélanges, ou les mélanges de ces liants.

Enfin, dans une variante particuliére correspondant a une sauce dite « haut extrait sec »,

celle-ci contient de 20 % a 35 % en poids d’eau.

La fonction du polymére précité, lorsqu’il est mis en ceuvre dans une sauce de couchage
papetiére ayant les propriétés indiquées plus haut, est celle d’agent a la fois rétenteur

d’eau, augmentant la viscosité Brookfield™ et réduisant la viscosité¢ ACAV.
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EXEMPLES

Pour chacun de ces essais, on réalise une sauce de couchage constituée de :

100 parts en poids sec de carbonate de calcium commercialisé par la société
OMYAT™™ sous le nom de Setacarb™ HG (& 78 % d’extrait sec),

8 parts en poids sec (par rapport au poids sec de carbonate de calcium) d’un latex
styréne-butadiéne commercialisé par la société DOW™ CHEMICALS sous le nom
DL 966 (solution a 50 % d’extrait sec),

0,5 part en poids sec (par rapport au poids sec de carbonate de calcium) d’alcool
polyvinylique commercialisé par la société CLARIANT™ sous le nom Mowiol™ 4-
98 (solution a 25,2 % d’extrait sec),

0,5 part en poids sec (par rapport au poids sec de carbonate de calcium) d’un azurant
optique commercialisé par la sociét¢ BAYER™ sous le nom de Blancophor™ P

(solide) ,

L’extrait sec de ladite sauce est fixé a 72 % de son poids total.

Son pH est ajusté a 8,6 par addition de soude.

Pour chaque sauce, on détermine :

sa viscosité Brookfield™ a 100 tours / minute a 25°C,

sa viscosité ACAV sous un gradient de cisaillement égal a 10 s et 4 25°C,

sa rétention d’eau, avec un appareil du type AAGWR commercialisé par la société
GRADEK™, selon la méthode décrite dans la Demande de Brevet francaise n° 05

12797 déja citée dans le présent document.

Essai n° 1

Cet essai constitue un témoin et ne met pas en ceuvre d’additif.

Essain®2

Cet essai illustre I’art antérieur, selon les polyméres décrits dans le document WO 2007 /

069037.

Il met en ceuvre 0,15 part en poids sec d’un copolymere constitué de, en % en poids de

chaque monomere :
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- 6 % d’acide acrylique et 1,8 % d’acide méthacrylique,

- 92,2 % d’un monomere de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R représente
le groupe méthacrylate, R’ représente le radical méthyle, avecm =113 etn=0

son poids moléculaire étant égal a 250 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037.

Essain® 3

Cet essai illustre 1’art antérieur, selon les polymeéres décrits dans le document WO 2007 /

069037.

Il met en ceuvre 0,15 part en poids sec d’un copolymeére constitué de, en % en poids de

chaque monomere :

- 15 % d’acide acrylique et 5 % d’acide méthacrylique,

- 80 % d’un monomére de formule R — (OE),, — (OP), — R’dans laquelle R représente
le groupe méthacrylate, R’ représente le radical méthyle, aveem =113 etn =0,

son poids moléculaire étant égal a 970 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037.

Essai n° 4

Cet essai illustre I’art antérieur, selon les polymeéres décrits dans le document WO 2007 /

069037.

Il met en ceuvre 0,15 part en poids sec d’un copolymére constitué de, en % en poids de

chaque monomere :

- 30 % d’acide acrylique et 5 % d’acide méthacrylique,

- 65 % d’un monomére de formule R — (OE),, — (OP), — R’dans laquelle R représente
le groupe méthacrylate, R’ représente le radical méthyle, aveem =113 etn=10

son poids moléculaire étant égal a 1 850 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037.

Essain® 5
Cet essai illustre ’art antérieur, selon les polymeéres décrits dans le document WO 2007 /
069037.

Il met en ceuvre 1 part en poids sec du copolymeére mis en ceuvre dans I’essai n° 4.
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Essain® 6

Cet essai illustre I’invention.

Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymere constitué de, en % en poids de
chaque monomere :

a) 34 % d’un monomére de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente le radical méthyle, avec m =113
etn=0,

b) 58 % d’acrylate d’éthyle,

¢) 8 % d’acide acrylique,

son poids moléculaire étant égal a 38 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037,

Essain® 7
Cet essai illustre I’invention.
Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymére constitué¢ de, en % en poids de
chaque monomere :
a) 38 % d’un monomére de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente ’hydrogéne, avec m = 70 et n =
30,
b) 54 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 8 % d’acide acrylique,
son poids moléculaire étant égal a 45 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037,

Essain® 8
Cet essai illustre I’invention.
Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymere constitué de, en % en poids de
chaque monomere :
a) 40 % d’un monomére de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente I’hydrogéne, avec m = 70 et n =
30,
b) 55 % d’acrylate d’¢thyle,
c) 5 % d’acide acrylique,
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son poids moléculaire étant égal a 39 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037.

Essain° 9
Cet essai illustre I’invention.
Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymére constitué de, en % en poids de
chaque monomere :
a) 44 % d’un monomére de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente 1’hydrogeéne, avec m =70 et n =
30,
b) 48 % d’acrylate d’éthyle,
c) 8% d’acide acrylique,
son poids moléculaire étant égal 4 51 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037.

Essai n® 10
Cet essai illustre I’invention.
Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymere constitué de, en % en poids de
chaque monomere :
a) 43 % d’un monomeére de formule R — (OE), — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente I’hydrogene, avec m = 50 et n =
50,
b) 48 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 9% d’acide acrylique,
son poids moléculaire étant égal a 54 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode

décrite dans le document WO 2007 / 069037,

Essain® 11
Cet essai illustre I’invention.
Il met en ceuvre 1 part en poids sec d’un copolymére constitué de, en % en poids de

chaque monomére :
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a) 40 % d’un monomére de formule R — (OE)y, — (OP), — R’dans laquelle R
représente le groupe méthacrylate, R’ représente ’hydrogéne, avec m = 70 et n =
30,

b) 51 % de styrene,

5 ¢) 9% d’acide acrylique,
son poids moléculaire étant égal 4 60 000 g/mole, comme déterminé selon la méthode
décrite dans le document WO 2007 / 069037.
Les résultats apparaissent dans le tableau 1.
10
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
REF | AA | AA | AA | AA IN IN IN IN IN
Bk100
(mPa.s) 515 | 1100 | 1200 | 1260 | 8900 | 1150 | 1100 | 1190 | 1230 | 1210 | 1200
ACAV 10°s™
(mPa.s) 253 | 270 | 280 | 300 | 450 | 200 | 180 | 198 | 205 | 200 | 200
rétention
(g/m2) 146 98 90 88 55 101 94 95 85 90
Tableau 1
Ce tableau démontre que les polyméres selon I’art antérieur, mis en ceuvre a une dose
15 comparable a celle décrite dans art antérieur (essai n° 1 a 4), permettent d’augmenter la
viscosité Brookfield™ et d’améliorer la rétention d’eau, mais conduisent a une viscosité
ACAV bien supérieure a celle de la référence.
Si on surdose la quantité de polymére selon 1’art antérieur (essai n° 5 mettant en ceuvre 1
part de produit, par rapport aux essais n° 2 a 4 qui mettent en ceuvre 0,15 part de produit),
20 on constate une trés forte augmentation des viscosités ; or, comme déja indiqué, on
cherche & contrebalancer cette augmentation a haut gradient de cisaillement (viscosité
ACAV).
Quant aux polyméres selon I’invention (essais n° 6 a 11), ils permettent d’augmenter la
viscosité Brookfield™ et d’améliorer la rétention d’eau a un niveau comparable a celui
25 de I’art antérieur (essais n° 1 a 5).
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Chose tout a fait remarquable, ce résultat est atteint non seulement en limitant
[’augmentation de la viscosité ACAV, mais en réduisant cette derniére a un niveau
inférieur a celui de la référence.

De tels copolyméres sont donc particuliérement destinés a des couchages a haute vitesse

et/ou a extrait sec de sauce élevé.
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REVENDICATIONS

1 - Polymére non hydrosoluble constitué de, exprimé en % en poids de chacun des

monomeres :

d)

€)

de 30 % a 60 % d’au moins un monomere hydroxy et/ou méthoxy polyalkyléne

glycol, de formule R — (OE)m — (OP), —R’, avec

m et n désignant des entiers inférieurs ou égaux a 150 dont I’un au moins est non
nul,

OE et OP désignant respectivement 1’oxyde d’éthyléne et I’oxyde de propyléne,

R désignant la fonction méthacrylate ou méthacryluréthane,

R’ désignant un groupement hydroxy ou méthoxy,

de 20 % a 60 % d’au moins un monomere hydrophobe choisi parmi le styréne et

les esters (méth)acryliques ayant de 1 a 4 atomes de carbone,

de 0,1 % a 10 % d’au moins un monomere qui est I’acide acrylique et/ou

méthacrylique,

de 0 4 5 % d’un monomere associatif, de formule R — (OE),, — (OP), —R’, avec

m et n désignant des entiers inférieurs ou égaux a 150 dont I’'un au moins est non
nul,

OE et OP désignant respectivement I’oxyde d’éthyléne et I’oxyde de propyléne,

R désignant la fonction méthacrylate ou méthacryluréthane,

R’ désignant un groupement alkyle ou aryle ou alkylearyle ayant de 8 a 32 atomes

de carbone, linéaire ou ramifié,

de 0 4 5 % d’un monomeére ayant deux insaturations éthyléniques,

la somme des % a), b), ¢), d) et e) étant égale a 100 %.
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2 - Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il présente une masse molaire
moyenne en poids comprise entre 1 000 000 et 6 000 000 g/mol, telle que déterminée par

GPC.

3 - Polymére selon une des revendications 1 a 2, caractérisé en ce qu’il est obtenu par des
procédés de copolymérisation radicalaire conventionnelle en solution, en émulsion
directe ou inverse, en suspension ou précipitation, ou par des procédés de polymérisation
radicalaire contrdlée tels que la méthode dénommée Reversible Addition Fragmentation
Transfer (RAFT), la méthode dénommée Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP),
la méthode dénommée Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) ou encore la méthode

dénommée Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

4 - Polymére selon une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu’il est obtenu sous

forme acide et éventuellement distillé.

5 - Polymére selon une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il est partiellement
ou totalement neutralisé par un ou plusicurs agents de neutralisation choisis

préférentiellement parmi les hydroxydes de sodium et de potassium et leurs mélanges.

6 - Dispersion aqueuse contenant de 0,1 % a 50 % en poids du polymére selon une des

revendications 1 & 5, par rapport a leur poids total.
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