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PROCEDE DE FABRICATION DE SAUCES DE COUCHAGE A LA RETENTION
D’EAU ET A LA VISCOSITE BROOKFIELD™ AMELIOREES METTANT EN
(EUVRE UN POLYMERE PEIGNE AVEC AU MOINS UNE FONCTION GREFFEE
OXYDE DE POLYALKYLENE

La présente invention concerne le secteur technique des sauces de couchage entrant
dans la fabrication des papiers et des cartons couchés & partir desdites sauces, et plus
particuliérement le domaine des agents de rétention d’eau et des agents modificateurs

de rhéologie entrant dans la composition desdites sauces.

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”
qui contient notamment de I’eau, une ou plusieurs charges minérales, un ou plusieurs

liants ainsi que divers additifs.

Aprés dépdt sur le support, la sauce de couchage posséde une tendance naturelle 2
transférer dans le support, tout ou partie de I’eau et des substances hydrosolubles
qu’elle contient. L’homme du métier, formulateur de telles sauces de couchage, a alors
pour objectif de réduire au maximum cette migration de ’eau et des substances
hydrosolubles, 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 alors de phénoméne de
“rétention d’eau” qu’on cherche a améliorer, c'est-a-dire ici 4 augmenter. On utilise &

ce titre des agents rétenteurs d’eau.

Il est bien connu d’utiliser comme agents rétenteurs d’eau des sauces de couchage, de
I’amidon, de I’alcool polyvinylique (PVOH), des polyméres & base de
carboxyméthylcellulose (CMC), ainsi que des latex ou des émulsions de polyméres
hautement carboxylés, ou encore des polycarboxylates tels que des polyacrylates, ou
enfin la classe particuliére des polymeéres gonflables aux alcalis.

De tels produits, et leur utilisation comme agents permettant d’améliorer la rétention
d’eau de sauces de couchage papetiéres, sont notamment décrits dans le document

EP 0509878, comme objet de I'invenfion en ce qui concerne un mélange de
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polyméres alcali gonflant et de polyméres non alcali gonflant, et en tant qu’état de la
technique pour les autres polyméres mentionnés ci-dessus. La Demanderesse indique
que ces agents, outre le fait d’avoir une action sur la rétention d’eau des sauces de
couchage, se comportent également comme des agents €paississants; a ce titre,
I’homme du métier les désigne sous I’expression “agents épaississants rétenteurs

d’eau”.

Il existe cependant une deuxiéme exigence trés importante pour le formulateur de
sauces de couchage papetiéres et qui réside en 1’obtention d’une viscosité Brookfield™
peu élevée pour ladite sauce et ce, afin d’obtenir un produit aisément manipulable par
I'utilisateur final. Malheureusement pour ’homme du métier, aucun des composés
précités ne permet d’améliorer constamment la rétention d’eau, tout en conservant une
viscosité Brookfield™ de la sauce de couchage suffisamment basse. Ainsi, il est
notamment bien connu que les produits de 1’art antérieur précités, outre les propriétés
intéressantes qu’ils conférent aux sauces de couchage en terme de rétention d’eau,
présentent une application limitée a cause des hautes viscosités Brookfield™ qu’ils

développent dans ces mémes sauces.

L’homme du métier est donc confronté au probléme de I’optimisation de la rétention
d’eau et de la viscosité Brookfield™ de la sauce de couchage, qui peut &tre résumé a
travers la double problématique suivante d’obtention d’un couple rétention d’eau /

viscosité Brookfield™ amélioré, c'est-a-dire a 1’obtention :

- pour une viscosité Brookfield™ donnée, d’une rétention d’eau meilleure (plus
¢levée) qu’avec l'utilisation d’un agent épaississant rétenteur d’eau de 1’art
antérieur dans la sauce de couchage ;

- ou pour une rétention d’eau donnée, d’une viscosité Brookfield™ meilleure
(plus faible) qu’avec un agent épaississant rétenteur d’eau de I’art antérieur

dans la sauce de couchage.

A ce jour, 'homme du métier ne connait, en vue de résoudre ce probléme, que le
document EP 1203 121 qui décrit Vutilisation pour la fabrication de sauces de

couchage papetiéres, de copolyméres hydrosolubles en milieu neutre ou alcalin et
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constitués d’un monomeére acrylique et d’un monomeére vinylique ayant une
température de transition vitreuse supérieure & 90 °C, tels que notamment le styréne et

des dérivés styréniques.

Ces copolyméres permettent d’améliorer la rétention d’eau de la sauce de couchage et
de réguler la viscosité Brookfield™, soit & une valeur élevée, soit & une valeur faible.
Cette solution est toutefois limitante pour 1’homme du métier, puisque ces polyméres
qui se présentent sous la forme d’émulsions acides font partie des polymeres aux
alcalis précités qui doivent étre neutralisés pour remplir leur fonction d’épaississant et
de rétenteur d’eau. Or, cette neutralisation constitue une étape supplémentaire dans la
mise en ceuvre de la sauce de couchage : c’est donc une perte de temps mais aussi

d’argent de par la mise en ccuvre d’agents de neutralisation.

Aussi, pour résoudre le probléme de ’optimisation de la rétention d’eau et dela -
viscosité Brookfield™ de la sauce de couchage, résumé a travers la double
problématique suivante d’obtention d’un couple rétention d’eau / viscosité

Brookfield™ amélioré, c'est-a-dire a I’obtention :

- pour une viscosité Brookfield™ donnée, d’une rétention d’eau meilleure (plus
élevée) qu’avec I'utilisation d’un agent épaississant rétenteur d’eau de D’art
antérieur dans la sauce de couchage,

- ou pour une rétention d’eau donnée, d’une viscosité Brookfield™ meilleure
(plus faible) qu’avec un agent épaississant rétenteur d’eau de I’art antérieur

dans la sauce de couchage,

la Demanderesse a mis au point un nouveau procédé de fabrication de sauces de

couchage, contenant :

(a) au moins une matiére minérale,
(b) au moins un liant,

(c) de l’eau,
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et caractérisé en ce qu’est introduit dans la composition précitée au moins un polymére
peigne, obtenu par greffage d'au moins une fonction oxyde de polyalkylene sur la
chaine polymérique, ladite chaine résultant de la polymérisation d'au moins un

monomére insaturé éthylénique.

Ledit procédé conduit de maniére tout & fait surprenante & I’obtention de sauces de
couchage ayant un couple rétention d’eau / viscosité Brookfield™ nettement améliore
(cette amélioration étant explicitée plus haut) par rapport & des sauces de couchage
contenant & la place du polymére peigne précité un agent épaississant rétenteur d’eau

de 1’art antérieur.

Enfin, la Demanderesse tient & indiquer un certain nombre de documents qui décrivent
I’utilisation de polyméres de type peigne, obtenus par greffage d'au moins une-fonction
oxyde de polyalkyléne sur la chaine polymérique. Ces utilisations, comme la
Demanderesse va le détailler par la suite, ont lieu dans des applications. souvent
éloignées de celle du domaine papetier, et de maniére systématique pour résoudre des

problémes techniques différents de celui objet de la présente Demande.

Ainsi, la Demanderesse peut citer le document EP 0 610 534 qui enseigne la
préparation de polyméres obtenus par copolymérisation d’un monomere isocyanate et
de monoméres aprotiques, puis par fonctionnalisation au moyen d’amines ou d’éthers
monoalkylés de polyalkylénes glycol. De tels agents sont particulirement efficaces
pour le broyage de pigments organiques, ce qui est un domaine complétement différent

de celui objet de la présente Demande.

De méme, elle indique que le document WO 00 / 077 058 décrit des polyméres a base
d’un dérivé insaturé d’un acide mono ou dicarboxylique, d’un dérivé insaturé de
polyalkyléne glycol, d’un composé polysiloxane insaturé ou d’un ester insaturé. Ces
copolymeres sont utilisés comme agents dispersants dans les suspensions aqueuses de
charges minérales, notamment dans le secteur des ciments, domaine trés éloigné du

secteur papetier.
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Elle connait également le document WO 2004 / 041 882 qui décrit un copolymére
ionique, hydrosoluble, et disposant d’une fonction greffée alkoxy ou hydroxy
polyalkyléne glycol, dont le role est de disperser et / ou d’aider au broyage des
pigments et / ou des charges minérales. Ledit copolymére permet d’obtenir des
suspensions aqueuses de cesdites matiéres affinées, de concentration en matiére séche
pouvant étre élevée, de viscosité Brookfield™™ faible et stable dans le temps ayant la
propriété de présenter une surface pigmentaire dont la charge ionique déterminée par
titration est faible : il s’agit donc d’un probléme technique trés différent de celui que

vise a résoudre la présente invention.

Elle connait également le document WO 2004 / 041 883 qui enseigne 1’utilisation d’un
copolymére hydrosoluble et de préférence faiblement ionique et hydrosoluble,
disposant d’au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkyléne glycol greffée sur
au moins un monomere insaturé éthylénique, comme agent améliorant la brillance .du
produit final tel qu’une feuille de papier ou une matiére plastique. Or, I’amélioration de

la brillance n’est en rien 1’objet de la présente invention.

Enfin, la Demanderesse connait aussi le document WO 2004 / 044 022 qui décrit
I’utilisation d’un copolymére hydrosoluble disposant d’au moins une fonction alkoxy
ou hydroxy polyalkyléne glycol greffée sur au moins un monomeére insaturé
éthylénique, comme agent améliorant ’activation de I’azurage optique dans les
domaines du papier, du textile, de la détergence et de la peinture. Dans ’exemple 10 de
ce document, il est indiqué que 2 polyméres & base d’acide acrylique, d’acide
méthacrylique et de méthacrylate de méthoxypolyléthyléne glycol de poids moléculaire
2000, ameliorent la rétention d’eau d’une sauce de couchage papetiére: cette
amélioration est relative & une référence constituée d’une sauce de couchage ne
contenant aucun agent épaississant rétenteur d’eau de 1’art antérieur. Or, dans le cadre
de la présente Demande, on se place dans le cas d’une référence contenant déja un tel
agent épaississant rétenteur d’eau de I’art antérieur, ce qui constitue un probléme
technique différent. Rien ne suggérait 4 ’homme du métier dans le document WO
2004 / 044 022 que des polyméres de type peigne selon la présente Demande,

conduiraient 4 des valeurs de rétention d’eau supérieures a celles obtenues avec des
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sauces de couchage contenant un agent épaississant rétenteur d’eau de 1’art antérieur.
Enfin, I’exemple 10 de ce document WO 2004 / 044 022 indique que les viscosités
Brookfield™ des sauces de couchage contenant les 2 polymeéres précédemment décrits,
sont “compatibles avec une utilisation dans le couchage du papier”. Rien n’indiquait ni
ne suggérait la possibilité de diminuer la viscosité Brookfield™ de la dite sauce par
ajout d’un polymere de type peigne selon la présente Demande, cette diminution étant
mesurée par rapport 4 la méme sauce contenant un agent épaississant rétenteur d’eau de

I’art antérieur.

Aussi, un premier objet de ’invention est donc un procédé de fabrication de sauces de

couchage, lesdites sauces contenant :

(2) au moins une matiére minérale,
(b) au moins un liant,

(c) de’eau,

caractérisé en ce qu’est introduit dans la composition précitée, comme agent permettant
d'augmenter la rétention d’eau et de diminuer la viscosité Brookfield™ de la
composition, au moins un polymére peigne, obtenu par greffage d'au moins une
fonction oxyde de polyalkyléne sur la chaine polymérique, ladite chaine résultant de la

polymérisation d'au moins un monomeére insaturé éthylénique.

Le procédé selon I'invention est aussi caractérisé en ce que ledit polymére est

introduit :

1. avec la matiére minérale, sous forme de poudre séche, et / ou de dispersion

aqueuse et / ou de suspension aqueuse résultant des étapes de :

- broyage et / ou dispersion en milieu humide et préférentiellement
aqueux de la matiére minérale en présence dudit polymére, et
eventuellement en présence d’au moins un agent de broyage en voie

humide et / ou d’au moins un agent dispersant, conduisant 4 I’obtention
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d’une dispersion et / ou d’une suspension aqueuse de la matiére

minérale ;

et dans le cas de la poudre séche uniquement, du séchage de la
dispersion et / ou de la suspension aqueuse de la matiére minérale, puis

éventuellement traitement et classification de la poudre obtenue ;

2. et/ ou avec la matiére minérale, sous forme de dispersion aqueuse et / ou de

suspension aqueuse, résultant des étapes de :

broyage 4 sec de la charge minérale, éventuellement en présence d’au
moins un agent de broyage & sec, puis éventuellement traitement et

classification de la poudre obtenue ;

mise en dispersion et / ou en suspension aqueuse de la poudre obtenue,
avec introduction dudit polymére et éventuellement en présence d’un

agent dispersant ;

3. et / ou avec la matiére minérale sous forme de poudre séche, et / ou de

dispersion aqueuse et / ou de suspension aqueuse résultant des étapes de :

introduction dudit polymére dans une dispersion et / ou dans une

suspension aqueuse contenant la matiére minérale ;

et dans le cas de la poudre séche uniquement, du séchage de la
dispersion et / ou de la suspension aqueuse de la matiére minérale, puis

éventuellement traitement et classification de la poudre obtenue ;

4. et/ ou sous forme de poudre séche mélangée avec les autres constituants a), b)

etc);

5. et/ ousous forme de solution aqueuse mélangée avec les autres constituants a),
b)etc);
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Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que la sauce de couchage :
(a) contient de 3 parts & 20 parts, préférentiellement de 5 parts & 15 parts en poids

sec de liant, pour 100 parts en poids sec de matiére minérale,

(b) contient de 0,1 parts & 2 parts, préférentiellement de 0,1 & 1,5 parts en poids sec

de polymere peigne, pour 100 parts en poids sec de matiére minérale,

(c) contient de I’eau dans une quantité en pbids 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 antimousse, des azurants optiques et des supports d’azurant optique, sans

pour autant que cette liste soit exhaustive.

A ce titre, le procédé de fabrication de la sauce de couchage est aussi caractérisé en ce
qu’on peut mettre éventuellement aussi en ceuvre au moins un agent rétenteur d’eau et /

ou épaississant autre que le polymeére peigne utilisé.

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que la matiére minérale est
choisie parmi le carbonate de calcium naturel ou synthétique, les dolomies, le kaolin, le
talc, le gypse, ’oxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d’aluminium,
le mica, le noir de carbone et le mélange de ces charges entre elles, comme les
meélanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les
mélanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d’aluminium, ou encore les
mélanges avec des fibres synthétiques ou naturelles ou encore les co-structures des

minéraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane.

La matiére minérale est préférentiellement choisie parmi le carbonate de calcium

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

La matiére minérale est trés préférentiellement une charge minérale qui est un

carbonate de calcium naturel ou synthétique ou leurs mélanges.
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La matiére minérale est extrémement préférentiellement un carbonate de calcium

naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs mélanges.

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que le liant est choisi parmi les
liants hydrosolubles et notamment 1’amidon, ou parmi les liants polymeéres latex
synthétiques tels que les styréne-acrylique et les styréne-butadiéne ou leurs mélanges,

ou les mélanges de ces liants.

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que les polyméres peigne ont un
poids moléculaire noté M, compris entre 100 000 g/mole et 10 000 000 g/mole,
préférentiellement entre 1 000 000 g/mole et 7 000 000 g/mole.

La Demanderesse indique que dans la présente Demande, le poids moléculaire des
polyméres mis en ceuvre est déterminé selon la méthode GPC (Chromatographie en
Phase Gel ou Gel Permeability Chromatography) mettant en ceuvre un appareil de
chromatographie liquide de marque Waters™ doté de deux détecteurs dont 1'un
combinant la diffusion dynamique de la lumiére a la viscosimétrie mesurée par un
viscosimetre Viscotek™ et 1’autre étant un détecteur de concentration réfractométrique

de marque Waters™,

Cet appareillage de chromatographie liquide est doté de colonnes d’exclusion stérique
convenablement choisies par I’homme du métier afin de séparer les différents poids
moléculaires des polyméres étudiés.

La phase liquide d’élution est une phase aqueuse.

De maniére détaillée, on préleve 1 ml de la solution de polymérisation qui est mise sur
une coupelle, et ensuite évaporée A température ambiante sous un vide inférieur 4 1
mm de mercure. Le soluté est dilué 4 0,9 % dans 1’éluant de la GPC, et I'ensemble est
ensuite injecté dans l'appéreil de GPC. L'éluant de la GPC est une solution de NaHCOs
: 0,08 mol/l, NaNOs; : 0,1 mol/l, triéthanolamine : 0,02 mol/l, NaN3 0,03 % massique.
La colonne de GPC contient une pompe isocratique (Waters 515) dont le débit est réglé
a 0,5 ml/min, un four contenant une précolonne de type "Guard Column Ultrahydrogel

Waters ™" une colonne linéaire de type "Ultrahydrogel Waters ™ ge 30 cm de long
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et 7,8 mm de diamétre intérieur et un détecteur réfractométrique de type RI Waters ™
410. Le four est porté & la température de 60°C, et le réfractomeétre est porté a la
température de 50°C. L’appareil de GPC est étalonné par une série de 5 étalons de
polyacrylate de sodium fourni par Polymer Standard Service, et d’indice de
polymolécularité compris entre 1,4 et 1,7, ainsi qu’avec un polyacrylate de sodium

d’indice de polymolécularité égal 4 2,4 et de poids moléculaire égal a 5 600 g/mole.

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que les polymeres peigne

contiennent au moins un monomére de formule (I) :

Phapo el

- —q
@

dans laquelle :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal a
150,

- nreprésente un’ nombre de motifs d’oxyde d’éthyleéne inférieur ou égal a 150,

- qreprésente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 150,

- R représente ’hydrogeéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- Ry représente ’hydrogeéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe des
esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique
ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par exemple les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o> diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne,
allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques ou vinyliques
substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides éthyléniquement
insaturées,

- R’ représente ’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 & 40 atomes de

carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un
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phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une amine
primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou encore leurs

mélanges.

5 Le procédé selon l'invention est aussi caractérisé en ce les polyméres peigne se

composent :

a) d’au moins un monomére anionique et & fonction carboxylique ou
dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur

10 mélange,

b) d’au moins un monomeére non ionique, le monomére non ionique étant constitué

d’au moins un monomeére de formule (I) :

Lapoap i

— q

/

15 4y

dans laquelle :
- metp représéntent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou
égal 2 150,
20 - nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a
150,
- qreprésente un nombre entier au moins égal 4 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n-+p)q < 120
- R représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
25 - Ry représente I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,
- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant preéférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe

des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
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vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

- R’ représente I’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 & 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un
phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou
encore leurs mélanges, et représente préférentiellement un radical
hydrocarboné ayant 1 a 12 atomes de carbone et trés préférentiellement un
radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monoméres de formule (I),

éventuellement d’au moins un monomeére du type acrylamide ou méthacrylamide
ou leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-
(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs mélanges, ou bien encore d’au
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou méthacrylates
d’alkyle, les esters insaturés tels que le méthacrylate de N-[2-(diméthylamino)
éthyl], ou P’acrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl]; les vinyliques tels que
I’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs
dérivés, ou d’au moins un monomeére cationique ou ammonium quaternaire tels
que le chlorure ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl
ammonium, le chlorure ou le sulfate de diméthyl diallyl ammonium, le chlorure
ou le sulfate de [3-(méthacrylamido) propyl] triméthyl ammonium, ou encore
d’au moins un monomére organofluoré ou organosililé, ou du mélange de

plusieurs de ces monomeéres,

éventuellement d’au moins un monomeére possédant au moins deux insaturations

éthyléniques appelé dans la suite de la Demande monomére réticulant.



WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575
13

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que ledit polymére peigne

est constitué ;

a) d’au moins un monomére anionique a insaturation éthylénique et & fonction

5. monocarboxylique choisi parmi les monoméres & insaturation éthylénique et a
fonction monocarboxylique tels que I’acide acrylique ou méthacrylique ou

encore les hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & Cy4 des acides

maléique ou itaconique, ou leurs mélanges, ou choisi parmi les monoméres a

insaturation éthylénique et fonction dicarboxylique tels que ’acide crotonique,

10 isocrotonique, cinnamique, itaconique, maléique, ou encore les anhydrides
d’acides carboxyliques, tels que I’anhydride maléique ou choisi parmi les

monomeres & insaturation éthylénique et & fonction sulfonique tels que I’acide
acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, ’acide

vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi-parmi. les -

15 monomeres & insaturation éthylénique et & fonction phosphorique tels que I’acide
vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol, le phosphate

de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le

phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou bien encore

choisi parmi les monoméres & insaturation éthylénique et a fonction

20 phosphonique tels que 1’acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges,

b) d’aumoins un monomére 2 insaturation éthylénique non ionique de formule (I) :

lgp gl

- - q

/

@
25 dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou

égal & 150,
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n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a
150, |

q représente un nombre entier au moins égal 4 1 et tel que 5 < (mtntp)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente 1’hydrogeéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 4 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un
phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou
encore leurs mélanges, et représente préférentiellement un radical
hydrocarboné ayant 1 & 12 atomes de carbone et trés préférentiellement un

radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monoméres de formule (I),

c) éventuellement d’au moins un monomeére du type acrylamide ou méthacrylamide

25 ou leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-

(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs mélanges, ou bien encore d’au

moins un monomére non hydrosoluble tel que les acrylates ou méthacrylates

d’alkyle, les esters insaturés tels que le méthacrylate de N-[2-(diméthylamino)

¢thyl], ou l’acrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl], les vinyliques tels que

30 Pacétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs

dérivés, ou d’au moins un monomeére cationique ou ammonium quaternaire tels que

le chlorure ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le
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chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le chlorure
ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl ammonium, le chlorure ou le
sulfate de diméthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-
(méthacrylamido) propyl] triméthyl ammonium, ou encore d’au moins un
monomére organofluoré, ou encore d’au moins un monomére organosililé choisi de
maniére préférentielle parmi les molécules de formules (IIa) ou (IIb)

avec formule (Ila)

R : R R
) R4 5 Iﬁé 158 10 1 A
i %:L:\/ (‘)—J~A Si-O+-Si—B gj/ g’ 12

— —ql — - q2

dans laquelle :

- my, p;, my et py représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

- 1y et np représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

- @i et qp représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m;+n;+p;)q; < 150 et 0 < (my+ny+ps)ge < 150,

- rreprésente un nombre tel que 1 < r < 200,

- Rj représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, mal€ique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

- R4, Rs, Ry et Ry, représentent 1’hydrogéne ou le radical méthyle ou

éthyle,
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Rs, Ry, Rs et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou
leur mélange,

R, représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes de carbone,

A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

avec formule (IIb)

R - A - Si (OB);

dans laquelle :

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les. acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un
radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

B représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeres,

éventuellement d’au moins un monomeére réticulant choisi d’une maniére non

limitative dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le

triacrylate de triméthylolpropane, 1’acrylate d’allyle, les maléates ‘d’allyle, le

méthyleéne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le

tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus & partir de

polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi

parmi les molécules de formule (1) :
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Rys

ES

- - . -

dans laquelle :

ms, p3, My et ps représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne

- inférieur ou égal & 150,

n3 et n4 représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150,

q3 et qq représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(mstnztps3)qs <150 et 0 < (m4+p4+p4)q4 <150,

1’ représente un nombre tel que 1 <1’ <200,

R,3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

Ria, Ris, Ry et Ry, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou
éthyle,

Ris, Ri7, Rig et Ryo, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a4 20 atomes de
carbone, ou leur mélange,

D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeres,



10

15

20

25

WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575

18

Le procédé selon I’invention est aussi caractérisé en ce que ledit polymere peigne est

constitué, exprimé en poids :

a) de 2 % a 95 % et encore plus particuliérement de 5 % & 90 % d’au moins un

b)

monomeére anionique & insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique
choisi parmi les monoméres & insaturation éthylénique et a fonction
monocarboxylique tels que I’acide acrylique ou méthacrylique, ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; a C4 des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges, ou choisi parmi les monoméres & insaturation
éthylénique et fonction dicarboxylique tels que 1’acide crotonique, isocrotonique,
cinnamique, itaconique, maléique, ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que 1’anhydride maléique ou choisi parmi les monomeres a
insaturation éthylénique et a fonction sulfonique tels que 1’acide acrylamido-
méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, I’acide. vinyl
sulfonique et I’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi parmi les
monomeéres 3 insaturation éthylénique et & fonction phosphorique tels que I’acide
vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol, le phosphate
de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le
phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou bien encore
choisi parmi les monoméres a insaturation éthylénique et a fonction

phosphonique tels que I’acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges,

de 2 % 4 95 % et encore plus particuliérement de 5 % 4 90 % d’au moins un

monomére 3 insaturation éthylénique non ionique de formule (I) :

A

- -q

o

dans laquelle :
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m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou
égal a 150,

n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a
150,

q représente un nombre entier au moins égal 4 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

R; représente I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

R, représente ’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymeérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente 1’hydrogéne ou un radical hydrocarboné éyant 1 2 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu'un phosphate, un
phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou
encore leurs mélanges, et représente préférentiellement un radical
hydrocarboné ayant 1 & 12 atomes de carbone et trés préférentiellement un

radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monomeéres de formule (I),

c) de 0% a 50 % d’au moins un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou

leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-

(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs mélanges, ou bien encore d’au

moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou méthacrylates

d’alkyle, les esters insaturés tels que le méthacrylate de N-[2-(diméthylamino)

éthyl], ou l’acrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl], les vinyliques tels que
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I’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs
dérivés, ou d’au moins un monomeére cationique ou ammonium quaternaire tels que '
le chlorure ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le
chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le chlorure
de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de
diméthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(méthacrylamido)
propyl] triméthyl ammonium, ou encore d’un monomere organofluoré, ou encore
d’un monomere organosililé choisi de maniére préférentielle parmi les molécules

de formules (IIa) ou (IIb) :

avec formule (Ila)

Ry Rs Ry Ry
S o b N A
A~ Si-O+Si~B

=4

R; | Rg

T
— —qi — —q2

dans laquelle :

- my, p1, My et pz représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

- n; et ny représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150,

- q et g2 représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(my+n+pr)qr < 150 et 0 < (mptnptps)gs < 150,

- rreprésente un nombre tel que 1 <r <200,

- R; représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a’ diméthyl-

isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
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éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ryp et Ryj, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou
éthyle,

R¢, R7, Rg et Ro, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de carbone, ou
leur mélange,

Ry, représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes de carbone,

A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

avec formule (IIb)

R— A —Si (OB)s

dans laquelle :

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un

‘radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

B représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeéres,

d) de 0 % a 3 % d’au moins un monomére réticulant choisi d’une maniére non

limitative dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le

triacrylate de triméthylolpropane, ’acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le
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méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le

tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus & partir de

polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi

parmi les molécules de formule (III) :

IR I

td
1=

—-q3 - — ¢

dans laquelle :

m;, p3, M4 et ps représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkylene
inférieur ou égal a 150,

n3 et n4 représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150, |

qs et gs représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m3+n3+ps)qs < 150 et 0 < (my+natps)gs < 150,

r’ représente un nombre tel que 1 <r’ <200,

R;3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que par
exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne, «-o® diméthyl-
isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des
amides ou des imides éthyléniquement insaturées,

Ris, Ris, Ry et Ryy, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou

éthyle,
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- Rye Ri7, Rys et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de
carbone, ou leur mélange,

- D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent
alors un radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monoméres,
le total des proportions des constituants a), b), c), et d) étant égal a 100 %.

Le polymére utilisé selon I’invention est obtenu par des procédés connus de
copolymérisation radicalaire 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
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

dénommeée Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Ce polymére obtenu sous forme acide et éventuellement distillé, peut étre
également

partiellement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant d’une fonction neutralisante monovalente ou d’une fonction neutralisante
polyvalente tels que par exemple pour la fonction monovalente ceux choisis dans le
groupe constitué par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le
lithium, 1’ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques
et/ou cycliques telles que par exemple la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
triéthanolamine), la mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, la
méthylcyclohexylamine, 1’amino méthyl propanol, la morpholine, ou bien encore pour
la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitué par les cations divalents
alcalino-terreux, en particulier le magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme
que par les cations trivalents, dont en particulier 1'aluminium, ou encore par certains

cations de valence plus élevée.
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Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres

a chaque fonction de valence.

Selon une autre variante, le polymére issu de la réaction de polymérisation peut
éventuellement avant ou aprés la réaction de neutralisation totale ou partielle, étre traite
et séparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques connus de
I’homme du métier, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notamment au
groupe constitué par l'eau, le méthanol, I’éthanol, le propanol, I’isopropanol, les

butanols, 1’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

L’une des phases correspond alors au polymére utilisé selon I’invention.

Selon une autre variante, ledit polymére peut étre séché.

Un autre objet de 1’invention réside dans les sauces de couchage obtenues. par le
procédé selon 1’invention.

Le dernier objet de I’invention est I’utilisation des sauces de couchage selon
I’invention pour le couchage du papier et du cérton

La portée et I’intérét de ’invention seront mieux pergus grice aux exemples suivants

qui ne sauraient étre limitatifs.

EXEMPLES
Exemple 1

Cet exemple illustre le procédé de fabrication de sauces de couchage selon I’invention,
sauce dans laquelle on introduit directement, sous forme d’une solution aqueuse, un
polymére peigne, obtenu par greffage d'au moins une fonction oxyde de polyalkyléne
sur la chaine polymérique, ladite chaine résultant de la polymérisation d'au moins un

monomeére insaturé éthylénique.

Fabrication des sauces de couchage

Pour chacun des essais n° 1 & 7, on réalise une sauce de couchage par mélange de :
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- 100 parts en poids sec d’une suspension aqueuse de carbonate de calcium qui est
du
marbre de Norvége et qui est commercialisé par la société OMYA™ sous le nom
de Hydrocarb™ 90, et dont la teneur en poids sec de carbonate de calcium est
égale 4 78 % du poids total de la suspension ;

- 10 parts en poids sec de latex styréne-butadiéne commercialisé par la sociéte
DOWT™ CHEMICALS sous le nom de DL 966, pour 100 parts en poids sec de
carbonate de calcium ;

- une certaine quantité du polymeére & tester (selon l’invention ou selon D’art
antérieur), cette quantité étant exprimée en parts en poids sec de polymére, pour

100 parts en poids sec de carbonate de calcium.

On réalise ainsi une sauce de couchage dont on fixe la teneur en poids sec & 69 % du

poids total de ladite sauce.

Mesure de la viscosité Brookfield™

Pour chacune des sauces ainsi formulées, on réalise tout d’abord, a 25 °C, la mesure de
la viscosité Brookfield™ & 100 tours par minute notée pigo selon la méthode bien

connue de I’homme du métier.

Mesure de la rétention d’eau

On détermine ensuite pour chaque sauce une valeur de rétention d’eau, selon la
meéthode suivante.

La rétention d’eau est déterminée grice a un appareil du type AAGWR commercialisé
par la société GRADEK™,

Cet appareil est constitué d’une chambre de mesure dans laquelle on dispose un papier
test dénommé “Test Blotter Paper”, recouvert par un toile plastique perforée
dénommée “Test Filter PCTE”, le papier et la toile étant commercialisés par la société
GRADEK™,

On introduit ensuite dans la chambre 10 ml de la sauce de couchage a tester.
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L’appareil AAGWR permet d’exercer une certaine pression sur la sauce de couchage,
conduisant tout ou partie de ’eau et des substances hydrosolubles contenues dans la
sauce A traverser la toile plastique perforée et & migrer dans le papier test.
Concrétement, on applique une pression de 0,5 bar pendant 90 secondes.
La différence entre le poids du papier test avant I’expérience Py, et aprés I’expérience
P, donne le poids d’eau et des substances hydrosolubles contenues dans sauce de

couchage et qui ont migré dans le papier test au cours de 1’expérience.

Concrétement, on détermine une valeur relative d’augmentation de la rétention d’eau
égale a: (P1 - Po) / Py.

On détermine cette valeur lorsqu’aucun polymeére n’est mis en ceuvre dans la sauce de
couchage :

Ro= [ (Pl = PO) / Py ] quantité de polymére = 0

Pour chacun des polyméres mis en ccuvre, on détermine la valeur relative
d’augmentation de la rétention d’eau, en fonction de la quantité de polymeére x mise en
ceuvre :

R«=[ (P;—Po) /Po] quantité de polymére = x

On représente alors, pour une quantité x de polymére mise en ceuvre :

Ro, = (Rx — Ro) / Ro * 100 en fonction de la viscosité Brookfield poo.

Essai n° 1

Cet essai illustre ’art antérieur et met en ceuvreune carboxyméthyl cellulose
commercialisée par la société HUBER™ sous le nom de Finnfix™ 10, dans une
proportion égale 3, exprimée en parts de CMC sec pour 100 parts en poids sec de

carbonate de calcium :
- 0,2 pour ’essai 1-a
- 0,45 pour I’essai 1-b

- 0,7 pour I’essai 1-¢

Essain® 2
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Cet essai illustre lart antérieur et met en ccuvreun copolymére de I’acide
méthacrylique

et de I’acrylate d’éthyle, dans une proportion égale 3, exprimée en parts en poids sec de
copolymére pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium :

- 0,2 pour I’essai 2-a

- 0,3 pour I’essai 2-b

- 0,55 pour I’essai 2-c

Essain® 3
Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 5,9 % d’acide acrylique

- 1,6 % d’acide méthacrylique V

- 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire €gal
a5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a 2 560 000 g/mole.

Ce polymére est mis en oeuvre dans une proportion égale 4, exprimée en parts en poids -

sec de polymeére pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium :

- 0,3 pour I’essai 3-a
- 0,8 pour I’essai 3-b
- 1,2 pour I’essai 3-c

- 3,0 pour I’essai 3-d

Essai n° 4
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monoméres :

- 5,9 % d’acide acrylique
- 1,6 % d’acide méthacrylique
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- . 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire tel que déterminé par GPC égal a 950 000

g/mole.

Ce polymére est mis en oeuvre dans une proportion égale 3, exprimée en parts en poids

sec de polymere pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium :

- 0,3 pour I’essai 4-a
- 0,8 pour I’essai 4-b

- 1,2 pour I’essai 4-c

Essain® 5
Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprime en

pourcentage en poids des monomeres :

- 5,9 % d’acide acrylique

- 1,6 % d’acide méthacrylique

- 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a 5 000 g/mole

ledit polymeére ayant un poids moléculaire égal & 4 350 000 g/mole.

Ce polymére est mis en oeuvre dans une proportion égale &, exprimée en parts en poids

sec de polymeére pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium :

- 0,3 pour ’essai 5-a
- 0,8 pour I’essai 5-b

- 1,2 pour I’essai 5-c

Pour chacun des essais n° 1 4 5, les valeurs de la viscosité Brookfield™ mesurée a
25°C et a 100 tours par minute (ujo) ainsi que de I’augmentation relative de la

rétention d’eau (Rq;) sont données dans le tableau 1.
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Par ailleurs, on indique que la valeur de pioo est égale a 112 mPa.s pour la sauce ne
contenant aucun additif, et que la valeur de la rétention d’eauP;—Pp est égale a

239 grammes pour cette méme sauce ne contenant aucun additif.

Essai n® | Art Antérieur / Hioo Ry, (%0)
Invention (mPa.s)
1-a Art Antérieur 800 33
1-b Art Antérieur 1800 46
1-c Art Antérieur 2800 49
2-a Art Antérieur 1100 58
2-b Art Antérieur 1450 69
2-C Art Antérieur 2600 74
3-a Invention 216 35
3-b Invention 570 57
3-c Invention 917 65
3-d " Invention 1600 83
4-a Invention 198 32
4-b Invention 575 49
4-c Invention 940 61
5-a Invention 436 37
5-b Invention 704 63
5-c Invention 1106 72

Tableau 1 : viscosité Brookfield™ mesurée a 25 °C et 4 100 tours par minute (uioo) et

augmentation relative de la rétention d’eau (Ry)
Ces résultats ont été représentés sur la figure 1.

L’examen de cette figure démontre clairement que 1’utilisation des polyméres peigne
selon I’invention permet d’améliorer le couple rétention d’eau / viscosité Brookfield™,

c'est-a-dire d’obtenir :

- pour une viscosité Brookfield™ donnée, une rétention d’eau meilleure (plus
élevée) qu’avec l'utilisation d’un agent épaississant rétenteur d’eau de I’art
antérieur dans la sauce de couchage,

- ou pour une rétention d’eau donnée, une viscosité Brookfield™ meilleure (plus
faible) qu’avec un agent épaississant rétenteur d’eau de I’art antérieur dans la

sauce de couchage.
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Exemple 2

Cet exemple illustre le procédé de fabrication de sauces de couchage selon I’invention,
sauces dans lesquelles on introduit directement, sous forme d’une solution aqueuse, un
polymére peigne, obtenu par greffage d'au moins une fonction oxyde de polyalkyléne
sur la chafne polymérique, ladite chaine résultant de la polymérisation d'au moins un

monomére insaturé éthylénique.

Fabrication des sauces de couchage

Pour chacun des essais n° 6 4 14, on réalise une sauce de couchage par mélange de :

- 100 parts en poids sec d’une suspension aqueuse de carbonate de calcium qui est
du marbre de Norvége et qui est commercialisé par la société OMYA™ sous le
nom de Hydrocarb™ 90, et dont la teneur en poids sec de carbonate de calcium est
égale a 78 % du poids total de la suspension ;

- 11 parts en poids sec de latex styréne-butadiéne commercialisé par la societé
DOW™ CHEMICALS sous le nom de DL 966, pour 100 parts en poids sec de
carbonate de calcium ;

- 0,4 parts en poids sec d’alcool polyvinylique pour 100 parts en poids sec de
carbonate de calciumr;

- 1 parts en poids sec d’azurant optique commercialisé par la société¢ BAYER™ sous
le nom de Blancophor™ P, pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium ;

- le polymére 4 tester (selon I’invention ou selon I’art antérieur), dans 2 quantités
égales 4 0,4 et 0,6 parts en poids sec dudit polymére, pour 100 parts en poids sec de

carbonate de calcium.

On réalise ainsi une sauce de couchage dont on fixe la teneur en poids sec & 68 % du

poids total de ladite sauce.

Mesure de la viscosité Brookfield™
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Pour chacune des sauces ainsi formulées, on réalise tout d’abord, a 25 °C, la mesure de
la viscosité Brookfield™ a 100 tours par minute notée pig selon la méthode bien

connue de I’homme du métier.

Mesure de la rétention d’eau

On détermine ensuite pour chaque sauce une valeur de rétention d’eau, selon la

méthode telle que décrite dans ’exemple 1.

Essain® 6
Cet essai illustre l’art antérieur et met en ceuvre une carboxyméthyl cellulose

commercialisée par la société METSA SERLA™ sous le nom de Finnfix™ 10,

Essain® 7
Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monoméres :

- 5,9 % d’acide acrylique

- 1,6 % d’acide méthacrylique

- 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal & 2 560 000 g/mole.

Essain® 8
Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un polymeére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeéres :

- 6,0 % d’acide acrylique

- 94 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal a
750 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a 1 574 000 g/mole.

Essain® 9
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Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 6 % d’acide acrylique .
- 94 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal &
2 000 g/mole '

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal 4 2 085 000 g/mole.

Essain® 10
Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprime en

pourcentage en poids des monomeres :

- 30 % d’acide acrylique

- 70 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal a
5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a 60 000 g/mole.

Essain® 11
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymeére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 40 % d’acide acrylique

- 60 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal a
5000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal 4 67 000 g/mole.

Essain® 12
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 5,0 % d’acide acrylique

- 2,6 % d’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique
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- 92,4 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
45 000 g/mole
ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a 460 000 g/mole.

Essain® 13
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 15,6 % de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol

- 84,4 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a 2 560 000 g/mole.

Essai n® 14
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un polymére constitué de, exprimeé en

pourcentage en poids des monomeres :

- 6,0 % d’acide acrylique

- 94,0 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a 3 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal 4 2 560 000 g/mole.

Comme pour ’exemple 1, on représente, pour une quantité x (ici égale a 0, 0,4 et 0,6
parts en poids sec dudit polymére pour 100 parts de carbonate de calcium) de polymére
mise en ceuvre :

Ry, = (Rx — Rg) / Rg * 100 en fonction de la viscosité Brookfield pqo.

Cette représentation est en figure 2.

L’examen de cette figure démontre clairement que 1’utilisation des polymeres peigne
selon I’invention permet d’améliorer le couple rétention d’eau / viscosité Brookfield™,

c'est-a-dire d’obtenir :
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- pour une viscosité Brookfield™ donnee, une rétention d’eau meilleure (plus
élevée) qu’avec ’utilisation d’un agent épaississant rétenteur d’eau de art
antérieur dans la sauce de couchage,

- ou pour une rétention d’eau donnée, une viscosité Brookfield™ meilleure (plus
faible) qu’avec un agent épaississant rétenteur d’eau de I’art antérieur dans la

sauce de couchage.

Exemple 3

Cet exemple illustre le procédé de fabrication de sauces de couchage selon I’invention,
sauce dans laquelle on introduit, un polymére peigne, obtenu par greffage d'au moins
une fonction oxyde de polyalkyléne sur la chaine polymérique, ladite chaine résultant
de la polymérisation d'au moins un monomere insaturé éthylénique.

Ce polymére est introduit sous forme d’une dispersion aqueuse de carbonate’de
calcium, ledit polymére ayant été mis en ceuvre pour disperser ledit carbonate de

calcium dans ’eau.

Fabrication des sauces de couchage

Pour chacun des essais n° 15 4 17, on réalise une sauce de couchage par mélange de :

- 100 parts en poids sec d’une suspension aqueuse de carbonate de calcium qui est
un marbre de Norvége, dont la teneur en poids sec de carbonate de calcium est
égale 4 78 % du poids total de la dispersion, et contenant un polymére ayant servi a
broyer ou a disperser ledit carbonate de calcium, ledit polymére étant un polymére
de I’art antérieur ou le polymeére selon I'invention ;

- 11 parts en poids sec de latex styréne-butadiéne commercialisé par la société
DOW™ CHEMICALS sous le nom de DL 966, pour 100 parts en poids sec de’
carbonate de calcium ;

- 0,6 parts en poids sec d’une carboxyméthyl cellulose commercialisée par la société
METSA SERLA™ sous le nom de Finnfix™ 10 ;

- 0,3 parts en poids sec d’alcool polyvinylique, pour 100 parts en poids sec de

carbonate de calcium ;
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- 0,5 parts en poids sec d’azurant optique commercialisé par la soci¢té BAYER sous
le nom de Blancophor™ P, pour 100 parts en poids sec de carbonate de calcium ;
On réalise ainsi une sauce de couchage dont on fixe la teneur en poids sec 4 67 % du

poids total de ladite sauce.

Mesure de la viscosité Brookfield™

Pour chacune des sauces ainsi formulées, on réalise tout d’abord, a 25 °C, la mesure de
la viscosité Brookfield™ a 100 tours par minute notée Wioo selon la méthode bien

connue de ’homme du métier.

Mesure de la rétention d’eau

On détermine ensuite pour chaque sauce une valeur de rétention d’eau, selon la

méthode telle que décrite dans 1’exemple 1.

Essain® 15
Cet essai illustre 1’art antérieur et met en ceuvre 2 % en poids sec d’un homopolymeére
de I’acide acrylique par rapport au poids sec de carbonate de calcium, pour disperser

dans 1’eau ledit carbonate de calcium.

Essain® 16
Cet essai illustre I'invention et met en ceuvre 2 % en poids sec d’un polymére (par
rapport au poids sec de carbonate de calcium) constitué de, exprimé en pourcentage en

poids des monomeres :

- 5,9 % d’acide acrylique

- 1,6 % d’acide méthacrylique

- 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire égal
a 5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal a4 2 560 000 g/mole.

Ce polymére a servi & disperser dans 1’eau le carbonate de calcium.



10

15

20

WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575

36

Essain® 17
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre 2 % en poids sec d’un polymére (par
rapport au poids sec de carbonate de calcium) constitué de, exprimé en pourcentage en

poids des monomeres :

- 5,9 % d’acide acrylique

- 1,6 % d’acide méthacrylique

- 92,5 % de méthacrylate de méthoxy polyéthyléne glycol de poids moléculaire ¢gal
a5 000 g/mole

ledit polymére ayant un poids moléculaire égal 4 2 560 000 g/mole.

Ce polymeére a servi a broyer dans I’eau le carbonate de calcium.
Les valeurs de la viscosité Brookfield mesurée 4 100 tours / minute et de la rétention

d’ean telles qu’indiquées auparavant, ont été indiquées dans le tableau 2, en ce qui

concerne les sauces de couchage correspondant aux essaisn® 15a 17.

Essai n° Art Antérieur / Viscosité Brookfield | Rétention d’eau
Invention 100 tours / minute (g/m2)
(mPa.s)
15 Art Antérieur 2800 138
16 Invention 1400 113
17 Invention 1150 105
Tableau 3

La lecture du tableau 3 démontre que, les polymeéres mis en ceuvre selon I’invention,
permettent de diminuer la viscosité Brookfield des sauces de couchage, tout en

améliorant leur rétention d’eau.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication de sauces de couchage, lesdites sauces contenant :

(a) au moins une matiére minérale,
(b) au moins un liant,

(c) del’eau,

caractérisé en ce qu’est introduit dans la composition précitée, comme agent permettant
d'augmenter la rétention d’eau et de diminuer la viscosité Brookfield™ de la
composition, au moins un polymére peigne, obtenu par greffage d'au moins une
fonction oxyde de polyalkyléne sur la chaine polymérique, ladite chaine résultant de la

polymérisation d'au moins un monomére insaturé éthylénique.
2 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit polymeére est introduit :

1. avec la matiére minérale, sous forme de poudre séche, et / ou de dispersion

aqueuse et / ou de suspension aqueuse résultant des étapes de :

- broyage et / ou dispersion en milieu humide et}préférentiellement
aqueux de la matiére minérale en présence dudit polymere, et
éventuellement en présence d’au moins un agent de broyage en voie
humide et / ou d’au moins un agent dispersant, conduisant & 1’obtention
d’une dispersion et / ou d’une suspension aqueuse de la maticre

minérale ;

- et dans le cas de la poudre séche uniquement, du séchage de la
dispersion et / ou de la suspension aqueuse de la matiére minérale, puis

éventuellement traitement et classification de la poudre obtenue ;

2. et/ ou avec la matiére minérale, sous forme de dispersion aqueuse et / ou de

suspension aqueuse, résultant des étapes de :
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- ‘broyage  sec de la charge minérale, éventuellement en présence d’au
moins un agent de broyage & sec, puis éventuellement traitement et

classification de la poudre obtenue ;

- mise en dispersion et / ou en suspension aqueuse de la poudre obtenue,
avec introduction dudit polymére et éventuellement en présence d’un

agent dispersant ;

3. et / ou avec la matiére minérale sous forme de poudre séche, et / ou de

dispersion aqueuse et / ou de suspension aqueuse résultant des étapes de :

- introduction dudit polymére dans une dispersion et / ou dans une

suspension aqueuse contenant la matiére minérale ;

- et dans le cas de la poudre séche uniquement, du séchage de la
dispersion et / ou de la suspension aqueuse de la mati¢re minérale, puis

éventuellement traitement et classification de la poudre obtenue ;

4. et/ ou sous forme de poudre séche mélangée avec les autres constituants a), b)

etc);

5. et/ ou sous forme de solution aqueuse mélangée avec les autres constituants a),

b)etc);

3 — Procédé selon I’une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la sauce de
couchage contient, en pourcentage en poids de chaque constituant par rapport au poids

total de la sauce de couchage :

(a) contient de 3 parts a 20 parts, préférentiellement de 5 parts & 15 parts en poids
sec de liant, pour 100 parts en poids sec de mati¢re minérale,
(b) contient de 0,1 parts & 2 parts, préférentiellement de 0,1 & 1,5 parts en poids sec

de polymére peigne, pour 100 parts en poids sec de matiére minérale,



10

15

20

25

30

WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575

39

(c) contient de I’eau dans une quantité en poids comprise entre 20 % et 80 %, par

rapport au poids total de la sauce de couchage.

4 — Procédé selon 1’une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que ’on met aussi
en ceuvre au moins un agent rétenteur d’eau et / ou épaississant autre que le polymere

peigne utilisé.

5 — Procédé selon 1’une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que la matiére
minérale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel ou synthétique, les
dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, I’oxyde de titane, le blanc satin ou encore le
trihydroxyde d’aluminium, le mica, le noir de carbone et le mélange de ces charges
entre elles, comme les mélanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-
kaolin, ou encore les mélanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde
d’aluminium, ou encore les mélanges avec des fibres synthétiques ou naturelles ou .
encore les co-structures des minéraux comme les co-structures talc-carbonate de
calcium ou talc-dioxyde de titane, préférentiellement choisie parmi le carbonate de
calcium naturel ou synthétique, le kaolin, le talc et les mélanges de ces charges, tres
préférentiellement choisie parmi le carbonate de calcium naturel ou synthétique ou
leurs mélanges, et encore plus préférentiellement choisie parmi le marbre, la calcite, la |

craie ou leurs mélanges.

6 — Procédé selon I’une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que le liant est choisi
parmi les liants hydrosolubles et notamment ’amidon, ou parmi les liants polymeéres
latex synthétiques tels que les styréne-acrylique et les styréne-butadiéne ou leurs

mélanges, ou les mélanges de ces liants.

7 — Procédé selon 1’une des revendications 1 2 6, caractérisé en ce que les polyméres
peigne ont un poids moléculaire noté M,, compris entre 100 000 g/mole et 10 000 000
g/mole , préférentiellement entre 1 000 000 g/mole et 7 000 000 g/mole .

8 — Procédé selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que les polymeéres

peigne contiennent au moins un monomere de formule (I) :
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dans laquelle :

m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou
€gal 2 150,

n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a
150,

q représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150,

Rj représente I’hydrogeéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R, représente I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, =~ méthacryluréthanne, o-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente I’hydrogene ou un radical hydrocarboné ayant 1 & 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un
phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou

encore leurs mélanges.

9 — Procédeé selon I'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce les polyméres peigne

se composent :
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(a) d’au moins un monomére anionique et 2 fonction carboxylique ou

dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur

mélange,

(b) d’au moins un monomére non ionique, le monomeére non ionique étant

constitué d’au moins un monomére de formule (1) :

/?U

| 1
Bh

K
&

=)

dans laquelle :

m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou
égal a 150,

n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal &
150,

q représente un nombre entier au moins égal & 1 et tel que 5 < (m+ntp)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120

R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R, représente ’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, a-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente 1’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 & 40 atomes

de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un



WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575
42

phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou
encore leurs mélanges, et représente préférentiellement un radical
hydrocarboné ayant 1 & 12 atomes de carbone et trés préférentiellement un
radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monoméres de formule (I),

(c) éventuellement d’au moins un monomére du type acrylamide ou
méthacrylamide ou leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl]
acrylamide ou le N-[3-(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs
mélanges, ou bien encore d’au moins un monomére non hydrosoluble-tel que
les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les esters insaturés tels que le
méthacrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl], ou I’acrylate de N-[2-
(diméthylamino) éthyl], les vinyliques tels que Pacétate de vinyle; la .
vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs dérivés, ou d’au
moins un monomeére cationique ou ammonium quaternaire tels que le chlorure
ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le chlorure
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le chlorure ou le
sulfate de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl ammonium, le chlorure ou le
sulfate de diméthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-
(méthacrylamido) propyl] triméthyl ammonium, ou encore d’au moins un
monomeére organofluoré ou organosililé, ou du mélange de plusieurs de ces

monomeres,

(d) éventuellement d’au moins un monomére possédant au moins deux

insaturations éthyléniques,

10 — Procédé selon 1’une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que ledit polymére

peigne est constitué :

(a) d’au moins un monomére anionique 2 insaturation éthylénique et a fonction
monocarboxylique choisi parmi les monoméres 2 insaturation éthylénique et a

fonction monocarboxylique tels que 1’acide acrylique ou méthacrylique ou
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encore les hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C4 des acides
maléique ou itaconique, ou leurs mélanges, ou choisi parmi les monoméres a
insaturation éthylénique et fonction dicarboxylique tels que 1’acide crotonique,
isocrotonique, cinnamique, itaconique, maléique, ou encore les anhydrides
d’acides carboxyliques, tels que I’anhydride maléique ou choisi parmi les
monomeres 2 insaturation éthylénique et a fonction éulfonique tels que 1’acide
acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium,
’acide vinyl sulfonique et 1’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi
parmi les monoméres a insaturation éthylénique et a fonction phosphorique tels
que I’acide vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol,
le phosphate de méthacrylate de propylene glycol, le phosphate d’acrylate
d’éthyléne glycol, le phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou bien encore choisi parmi les monomeéres & insaturation
éthylénique et a fonction phosphonique tels que 1’acide vinyl phosphonique, ou

leurs mélanges,

(b) ’au moins un monomére & insaturation éthylénique non ionique de formule

M :

/

N

dans laquelle :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyleéne inférieur ou
égal a 150, |

- n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a
150,

- g représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+nt+p)q < 120,

- Ry représente ’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

- Roreprésente I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,



10

15

20

25

30

WO 2007/069037 PCT/IB2006/003575

44

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, o-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées, »

- R’ représente I’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 4 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu un phosphate, un
phosphonate, un sulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou
encore leurs mélanges, et représente préférenticllement un radical
hydrocarboné ayant 1 & 12 atomes de carbone et trés préférentiellement un
radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monomeéres de formule (I),

éventuellement d’au moins un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide
ou leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-
(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs mélanges, ou bien encore d’au
moins un monomeére non hydrosoluble tel que les acrylates ou méthacrylates
d’alkyle, les esfers insaturés tels que le méthacrylate de N-[2-(diméthylamino)
¢éthyl], ou ’acrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl], les vinyliques tels que
’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyrene et leurs
dérivés, ou d’au moins un monomeére cationique ou ammonium quaternaire tels
que le chlorure ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium,
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl ammonium, le
chlorure ou le sulfate de diméthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de
[3-(méthacrylamido) propyl] triméthyl ammonium, ou encore d’au moins un

monomere organofluoré, ou encore d’au moins un monomeére organosililé choisi

de maniére préférentielle parmi les molécules de formules (Ila) ou (IIb) :
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avec formule (Ila)

Plar it gy

Ryo

~

= ql — —q2

dans laquelle :

my, p1, My et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal & 150,

n; et n représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150, '

q; et qp représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(mp+n+pr)q < 150 et 0 < (mp+nytp2)qe < 150,

r représente un nombre tel que 1 <r <200,

R; représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, o-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ryo et Ry, représentent ’hydrogéne ou le radical méthyle ou
éthyle,

R¢, R7, Rg et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 4 20 atomes de carbone, ou
leur mélange, '

Ry représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 40 atomes de carbone,

A et B sont des groupements éventuellement présents, qui repreésentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,
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avec formule (IIb)

R — A - Si (OB)s

dans laquelle :

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, o-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore aﬁ groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées,

A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un
radical hydrocarboné ayént 1 4 4 atomes de carbone,

B représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeres,

(d) éventuellement d’au moins un monomére réticulant choisi dans le groupe

constitué par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le triacrylate de

triméthylolpropane, 1’acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-

acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les

triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le

pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi parmi les molécules de

formule (II0) :

Rysl

Ry Rys Ryo Ry
Ris | Ryg
| | Ri3
Si— Si—H
o | | o

— - g3 — @
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dans laquelle :

ms, p3, M4 et g représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal & 150,

n3 et n4 représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

qs et g4 représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m3+ns+p3)qs < 150 et 0 < (mytnytpa)qs < 150,

1’ représente un nombre tel que 1 <r’ <200,

Ri3 représente un radical contenant une fonction insaturce polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe aes vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne,  o-ot’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des cEthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturees,

Ris, Ris, Roo et Ry, représentent I’hydrogene ou le radical méthyle ou
éthyle,

Ris, Ri7, Rig et Ry, reﬁrésentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de
carbone, ou leur mélange,

D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeéres,

11 — Procédé selon 1’une des revendications 1 & 10, caractérisé en ce que ledit

polymere peigne est constitué, exprimé en poids :

(a) de 2 % & 95 % et encore plus particuliérement de 5 % a 90 % d’au moins un

monomeére anionique 2 insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique

choisi parmi les monoméres & insaturation éthylénique et & fonction

monocarboxylique tels que I’acide acrylique ou méthacrylique, ou encore les
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hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; a Cy des acides maléique
ou itaconique, 6u leurs mélanges, ou choisi parmi les monoméres a insaturation
éthylénique et fonction dicarboxylique tels que I’acide crotonique,
isocrotonique, cinnamique, itaconique, maléique, ou encore les anhydrides
d’acides carboxyliques, tels que I’anhydride maléique ou choisi parmi les
monomeéres & insaturation éthylénique et & fonction sulfonique tels que I’acide
acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium,
I’acide vinyl sulfonique et ’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi
parmi les monoméres & insaturation éthylénique et & fonction phosphorique tels
que I’acide vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol,
le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate d’acrylate
d’éthyléne glycol, le phosphate d’acrylate de propyleéne glycol et leurs
éthoxylats ou bien encore choisi parmi les monoméres & insaturation
éthylénique et 4 fonction phosphonique tels que 1’acide vinyl phosphonique, ou

leurs mélanges,

(b) de 2 % a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d’au moins un

monomeére & insaturation éthylénique non ionique de formule (I) :

- -

I\Pkﬁ\/w R

- =-q
@

dans laquelle :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou
égal a 150,

- n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal &
150,

- g représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (mt+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
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- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérjsable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, — a-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides

ou des imides éthyléniquement insaturées,

- R’ représente ’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes
de carbone, ou un groupement ionique ou ionisable tel qu’un phosphate, un
phosphonate, un éulfate, un sulfonate, un carboxylique, ou encore une
amine primaire, secondaire ou tertiaire, ou un ammonium quaternaire, ou’
encore leurs mélanges, et représente préférentiellement un radical
hydrocarboné ayant 1 & 12 atomes de carbone et tres préférentiellement un

radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs monomeéres de formule (I),

(c) de 0 % 4 50 % d’au moins un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide

ou leurs dérivés tels que le N-[3-(diméthylamino) propyl] acrylamide ou le N;[3-
(diméthylamino) propyl] méthacrylamide, et leurs mélanges, ou bien encore d’au
moins un monomére non hydrosoluble tel que les acrylates ou méthacrylates
d’alkyle, les esters insaturés tels que le méthacrylate de N-[2-(diméthylamino)
éthyl], ou I’acrylate de N-[2-(diméthylamino) éthyl], les vinyliques tels que
1’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs
dérivés, ou d’au moins un monomere cationique ou ammonium quaternaire tels
que le chlorure ou le sulfate de [2-(méthacryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium,
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) éthyl] triméthyl ammonium, le
chlorure de [3-(acrylamido) propyl] triméthyl ammonium, le chlorure ou le
sulfate de diméthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-

(méthacrylamido) propyl] triméthyl ammonium, ou encore d’un monomere
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organofluoré, ou encore d’un monomére organosililé choisi de maniére

préférentielle parmi les molécules de formules (Ila) ou (IIb) :

avec formule (Ila)

R{/Rtgﬁﬁ%fi“ }; ?E{i) 4> ﬂﬂiép“

<

R7 | Ro
—ql — —q2

dans laquelle :

m;, p1, My et pp représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150, '

n; et np représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou
égal a 150,

q: et qp représentent un nombre entier au moins égal & 1 et tel que 0 <
(m+tn;+p1)q £ 150 et 0 < (matnytp2)qe < 150,

1 représente un nombre tel que 1 <r < 200,

R; représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, o-a’  diméthyl-isopropényl-
beﬁzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insz‘tturées,

Rs, Rs, Ryp et Ry, représentent I"hydrogéne ou le radical méthyle ou
éthyle,

R, Ry, Ry et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifies alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de carbone, ou
leur mélange,

R, représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 40 atomes de carbone,
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- A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

avec formule (IIb)
R - A —-Si(OB);

dans laquelle :

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, — méthacryluréthanne, -0’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturees,

- A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un
radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

- B représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeres,

“

(d) de 0 % 2 3 % d’au moins un monomére réticulant choisi dans le groupe constitué

par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le triacrylate de triméthylolpropane,
Pacrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-acrylamide, le
méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les
éthers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol,

le sucrose ou autres, ou choisi parmi les molécules de formule (III) :

R; R R R
. 14 15 IR16 Il{]g 20 21 5
P e o
r} | ] s 8
L

Ri7 1,Rl9

- — —qt

imal
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dans laquelle :

ms, p3, My et ps représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

n3 et ny représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150,

qs et q4 représentent un nombre entier au moins égal & 1 et tel que 0 <
(m3+ns+ps3)qs < 150 et 0 < (mat+ngtpsa)qs < 150,

r’ représente un nombre tel que 1 <r’ <200,

R3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne, «a-o’  diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers
allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides
ou des imides éthyléniquement insaturées,

Ru4, Ris, Roo et Ry, représentent ’hydrogéne ou le radical méthyle ou
éthyle,

Ris, Ri7, Rig et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de
carbone, ou leur mélange,

D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou du mélange de plusieurs de ces monomeres,

le total des proportions des constituants a), b), ¢), et d) étant égal a 100 %.

12 — Procédé selon I'une des revendications 1 & 11, caractérisé en ce que ledit

polymére peigne est obtenu par des procédés de copolymérisation radicalaire 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 contrdlée tels que la
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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 dénommee

Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

13 — Procédé selon I'une des revendications 1 & 12, caractérisé en ce que ledit
polymére peigne obtenu sous forme acide et éventuellement distille, peut étre
partiellement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant d’une fonction neutralisante monovalente ou d’une fonction neutralisante
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe
constitué par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium,
Pammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou
cycliques telles que la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la
mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl
propanol, la morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans
le groupe constitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le
magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations trivalents,
dont en particulier I'aluminium, ou encore par certains cations de valence plus

élevée.

14 — Procédé selon 1'une des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que ledit
polymére peigne issu de la réaction de polymérisation peut, avant ou aprés la réaction
de neutralisation totale ou partielle, étre traité et séparé en plusieurs phases, selon des
procédés statiques ou dynamiques, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant au
groupe constitué par l'eau, le méthanol, 1’éthanol, le propanol, I’isopropanol, les

butanols, ’acétone, le tétrahydrofufane ou leurs mélanges.

15 — Procédé selon 'une des revendications 1 & 14, caractérisé en ce que ledit

polymeére est séché.

16 — Sauces de couchage caractérisées en ce qu’elles sont obtenues par le procédé

selon I’une des revendications 1 a 15.
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17 — Utilisation des sauces de couchage selon la revendication 16, pour le couchage du

papier et du carton.
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REVENDICATIONS MODIFIEES
Recgues par le Bureau international le 07 may 2007 (07 05 2007)

1 - Procédé de fabrication de sauces de couchage, lesdites sauces contenant :

(a) au moins une matiére minérale,
(b) au moins un liant,

(c) de1’eau,

caractérisé en ce qu’est introduit dans la composition précitée, un agent permettant
d'augmenter la rétention d’eau et de diminuer la viscosité Brookfield™ de la
composition, cet agent consistant en au moins un polymére peigne, obtenu par greffage
d'au moins une fonction oxyde de polyalkyléne sur la chalne polymérique, ladite chaine

résultant de la polymérisation d'au moins un monomere insaturé éthylénique.

2 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit polymére est introduit :

1. avec la matiére minérale, sous forme de poudre séche, et / ou de dispersion

aqueuse et / ou de suspension aqueuse résultant des étapes de :

- broyage et / ou dispersion en milieu humide et préférentiellement aqueux
de la matiére minérale en présence dudit polymére, et éventuellement en
présence d’au moins un agent de broyage en voie humide et / ou d’au
moins un agent dispersant, conduisant & 1’obtention d’une dispersion et /

ou d’une suspension aqueuse de la matiére minérale ;

- et dans le cas de la poudre séche uniquement, du séchage de la dispersion
et / ou de la suspension aqueuse de la matiére minérale, puis

éventuellement traitement et classification de la poudre obtenue ;

2. et / ou avec la matiére minérale, sous forme de dispersion aqueuse et / ou de

suspension aqueuse, résultant des étapes de :

FEUILLE MODIFIEE (ARTICLE 19)
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