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Papier destiné en particulier a I'impression d’une couche électro-

conductrice

La présente invention concerne un papier destiné en particulier a
limpression d’une couche électro-conductrice, ainsi que son procédé de
fabrication.

Afin de réaliser un papier selon linvention, les techniques
papetiéres connues de 'lhomme du métier peuvent étre mises en ceuvre.
Un procédé connu consiste a préparer dans un pulpeur une pate
homogeéne par mélange de fibres cellulosiques et d’eau. Le pulpeur permet
le brassage et le cisaillage des fibres, de fagon & les séparer et a les
individualiser en vue de former une suspension fibreuse.

La pate passe ensuite au travers d'un raffineur. Ce dernier
comporte un stator et un rotor tournant & grande vitesse, équipés de dents
ou de stries radiales. La péate circule entre le rotor et le stator du raffineur
de facon & modifier la structure de la paroi des fibres pour introduire de
I'eau & lintérieur des fibres, en vue de couper les fibres et/ou d'augmenter
la fibrillation et par conséquent le potentiel de liaison entre les fibres.

La composition de la pate peut alors étre ajustée avant d'étre
envoyée dans |a caisse de téte d’'une machine a papier.

La caisse de téte permet de répartir uniformément la pate sur
une toile en mouvement d’une table plate (dans le cas d’'une machine
Fourdrinier), ou elle va subir un égouttage au travers des mailles de la toile,
par gravité et par aspiration a l'aide de caisses aspirantes, en vue de
réaliser une feuille. Un feutre est généralement appliqué sur la feuille, a
'opposé de la toile. En sortie de la table plate, la feuille contient encore une
grande quantité d’eau.

Lors de cette étape, les fibres s'orientent majoritairement dans le
sens de déplacement de Ia toile, appelé sens marche. On définit par sens
travers, la direction perpendiculaire au sens marche. En outre, la face de la
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feuille qui est appliquée contre la toile (c6té toile) présente en général une
rugosité plus importante que la face opposée (coté feutre).

Il existe également des machines a papier dites a double toile,
comportant deux toiles opposées, appliquées de part et d'autre de la
feuille. L'eau peut étre évacuée par aspiration au travers de chacune des
toiles.

Une fois formée la feuille de papier, celle-ci traverse la section
de presse de la machine a papier, afin de retirer d'avantage d’eau. Pour
cela, la feuille passe entre une série de cylindres compressant la feuille afin
d’en extraire de l'eau. Lors de cette étape, la feuille de papier est
également prise en sandwich entre des feutres absorbants se présentant
sous la forme de ceintures sans fin, des caisses aspirantes permettant de
retirer 'eau absorbée par les feutres a lissue du pressage de la feuille,
avant que les feutres ne soient a nouveau appliqués contre la feuille.

La feuille traverse alors une sécherie composée d’une série de
cylindres chauffés a la vapeur, sur lesquels passe la feuille. La température
des cylindres augmente progressivement, d'amont en aval par rapport au
sens de déplacement de la feuille.

On définit par partie humide de la machine a papier, 'ensemble
des éléments de la machine (caisse de téte, table plate) situés en amont de
la sécherie.

Une fois que 'humidité de la feuille a été fortement réduite, et est
par exemple de lordre de 5 %, la feuille peut subir un traitement
d’encollage en surface par passage au travers d'une presse-encolleuse
(« size press », en anglais). La presse-encolleuse est généralement formeée
de deux rouleaux disposés cote-a-cote, de maniére a former une cuvette
alimentée par une sauce ou un bain d'une composition déterminée. La
feuille passe entre les rouleaux de maniére a enduire par exemple une ou

ses deux faces opposees, avec la sauce pour former une couche.
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La feuille passe ensuite dans une section dite de post-sécherie,
dans laquelle elle est & nouveau appliquée contre un ou plusieurs rouleaux
chauffés a la vapeur.

A lissue de ces différentes étapes la feuille se présente sous la
forme d’une bande continue comportant une zone interne ou a coeur
formant un substrat ou matelas fibreux, dont au moins une face ou surface
externe est recouverte d’une couche ou enduit.

Cette feuille peut éventuellement subir des opérations de finition
telles par exemple que le calandrage ou le lissage, afin d’améliorer I'état de
surface de la feuille, avant d’étre enroulée, coupée et conditionnée sous la
forme de bobines par exemple.

Un papier destiné a Iimpression d’'une couche électro-
conductrice est particulierement approprié, mais non exclusivement, pour
étre utilisé dans des applications en électronique, telles par exemple qu'en
électronique imprimée (Printed Electronic).

L'électronique imprimée consiste a déposer une couche électro-
conductrice sur un support souple et flexible, tel qu'un film plastique selon
les techniques connues, en vue de la fabrication de composants
électroniques tels que des puces électroniques, du type RFID par exemple.

Cependant, bien que les films plastiques (tels que ceux en PEN et
en PET) possédent une faible rugosité de surface qui est particuliérement
intéressante pour 'électronique imprimée, ces films plastiques sont peu
stables thermiquement et relativement colteux (le colt de ces films étant
supérieur ou égal a 4 euros/m? environ).

La demande de brevet WO 2013/104520, au nom de la
Demanderesse, divulgue un procédé de fabrication d'une feuille comportant
au moins une couche électro-conductrice, cette feuille comportant un
substrat en papier, dont au moins une face est recouverte au moins en
partie d’une couche ou de plusieurs couches superposées dont la couche
électro-conductrice précitée, le procédé comprenant les étapes consistant

a
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al préparer ou apporter une structure multicouche comprenant
au moins, ou constituée par, un film plastique, un revétement antiadhésif, et
une couche de base, le revétement antiadhésif étant intercalé entre une
face du film plastique et la couche de base,

b/ encoller une face du substrat et/ou la face de la structure
multicouche située du coté opposé au film plastique, et appliquer la face
précitée du substrat contre la face précitée de la structure multicouche, de
facon a contrecoller la structure multicouche et le substrat,

c/ retirer le fim plastique et le revétement antiadhesif de la
couche de base, le procédé étant caractérisé en ce que la couche de base
est recouverte dune couche électro-conductrice par une étape
supplémentaire consistant a :

d1/ déposer un film électro-conducteur sur la couche de base ;
ou

d2/ imprimer la couche de base avec au moins une encre ayant
des propriétés électriques, la couche de base étant une couche imprimable
a base d'un liant dont le taux est supérieur a 15% en poids sec par rapport
au poids total de matiére seche de cette couche, puis éventuellement
soumettre la feuille imprimée a un traitement thermique de recuit de fagon a
former une couche d’'encre électro-conductrice.

Au contraire des films plastiques, les papiers et feuilles a base de
papier sont plus économiques et ont en outre 'avantage de pouvoir étre
recyclables et d’étre plus stables thermiquement. De plus, I'utilisation de
feuilles ou de papiers pour I'électronique imprimée autorise la réalisation de
trés grandes surfaces imprimées, qui sont plus difficiles & obtenir & partir de
films plastiques. Par ailleurs, une feuille ou un papier peut étre imprime
pour une application en électronique directement aprés sa fabrication,
c'est-a-dire que la machine d’impression peut étre disposée directement
aprés la machine de fabrication du papier, selon un process continu (roll-to-
roll process). De plus, il est plus facile d'obtenir un papier blanc et brillant
qu'un film plastique blanc et brillant car la combinaison des propriétés de
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blancheur et de brillance est difficile a obtenir avec un film plastique, lequel
est d'ailleurs plus difficile a recouvrir avec une composition de couchage en
milieu aqueux qu’un papier qui a une nature hydrophile.

L'utilisation du procédé décrit dans la demande de brevet WO
2013/104520 permet de réaliser un support dont au moins une face
destinée a étre imprimée est trés lisse, avec une rugosité Ra comprise par
exemple entre 1 et 30 nm, ce qui permet de realiser une feuille electro-
conductrice par impression d'une couche d’encre de trés faible epaisseur.

Dans le cas ou les encres utilisées sont relativement cheres,
telles par exemple que des encres utilisant des nanoparticules d’argent, le
fait de n'utiliser qu'une trés faible couche d’encre permet de réduire de
facon importante le codt de réalisation d'une telle feuille électro-
conductrice.

Cependant, le procédé précité de réalisation du support en
papier est relativement complexe et colteux. Dans le cas ou les encres
utilisées ont un colt plus réduit, ou dans le cas ou I'on souhaite utiliser des
technigues d'impression nécessitant le dép6t d’'une couche plus importante,
il nest pas nécessaire d'utiliser un support dont la face destinée a
I'impression soit aussi lisse. En effet, dans le cas d'un procédé
d'impression par sérigraphie, la couche d’encre déposée est typiquement
comprise entre 10 et 15 ym, cette couche étant comprise entre 1 et 3 uym
dans le cas d'un procédé dimpression par flexographie. Ainsi, les
inventeurs ont déterminé les conditions dans lesquelles un support
comportant une face dont la rugosité Ra est par exemple comprise entre
0,1 et 3 um pourrait suffire & produire des feuilles électro-conductrices de
grande qualite.

De plus, le lissé trés prononcé conféré par le procédé précité
entraine une microporosité du support plus faible, qui influence
négativement I'adhésion de I'encre a la surface du support.

Il existe donc un besoin de disposer d’un support, en particulier

en papier, permettant I'utilisation des procédés précités d'impression en

CA 29825082 2019-05-01



10

15

20

25

30

vue de former une feuille électro-conductrice, et dont la fabrication soit
économique.

Par ailleurs, aprés impression de la couche d'encre, le support
ainsi revétu de la couche d’'encre subit en général un traitement de recuit,
réalisé par exemple dans un four tunnel ou une étuve et lors duquel le
papier et la couche d’encre sont soumis & une température importante
pendant une période donnée.

A titre d'exemple, la demande de brevet US 2009/0242019 décrit
la réalisation de cellules solaires par un dépét de silane sur un support
plastique flexible, un recuit & une température comprise entre 250 et 400°C
permettant de transformer le silane en silicium polycristallin.

On notera qu’un tel support plastique a une résistance thermique
relativement faible (a I'exception de certains plastiques colteux tels que le
polyimide), par comparaison a un support en papier.

L'utilisation d’'un papier pour la réalisation d’un produit électro-
conducteur sous la forme d’une feuille présente les inconvénients suivants.

Dans le cas ou 'on utilise un support en papier non couché, sur
lequel une couche électro-conductrice est réalisée par impression, on
remarque que la conductivité des pistes réalisées est relativement faible.
Ceci peut s'expliquer par la rugosité et la porosité trés importantes du
support, qui provoquent une discontinuit¢ dans les pistes électro-
conductrices. A titre d’exemple, la résistance des pistes conductrices
imprimées par flexographie avec des encres contenant des nanoparticules
d’argent, avec un recuit a 180°C pendant 5 minutes, sur un papier de type
Bristol® fabriqué par la société Arjowiggins Creative Papers, est de |'ordre
de 3100 Q/sq. On rappelle que, plus cette résistance est élevee, plus la
conductivité de la piste conductrice est faible.

A Tinverse, les papiers couchés ont des couches pigmentaires
lices avec un latex synthétique, de sorte que leur porosité et leur rugosité
en surface soient plus faibles. Si 'on imprime ces papiers couchés avec

des encres conductrices, on constate 1a encore que la conductivité des
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pistes obtenues est moyenne, car on ne peut pas effectuer de recuit a
haute température. En effet, de tels papiers couchés ont une mauvaise
stabilité dimensionnelle (déformations ou retraits dimensionnels lors d'un
recuit & haute température). A titre d’exemple, la résistance des pistes
conductrices imprimées par flexographie avec des encres contenant des
nanoparticules d’argent, avec un recuit a 180°C pendant 5 minutes, sur un
papier de type Sensation® fabriqué par la société Arjowiggins Creative
Papers, est de l'ordre de 1700 Q/sq.

Par ailleurs, on remarque que de tels papiers jaunissent a partir
de 140°C.

Il existe donc un besoin de disposer d’un papier pouvant servir
de support & une couche d'encre électro-conductrice déposée par
impression notamment, et qui soit a la fois peu couteux a produire, résistant
thermiquement (peu de déformation ou de retrait dimensionnel a haute
température, peu d’effet de jaunissement) et permettant de réaliser des
pistes conductrices ayant une bonne conductivité (du fait notamment de la
relativement faible porosité et/ou de la faible rugosité de la surface du
papier qui est destinée a l'impression).

L'invention a notamment pour but d’apporter une solution simple,
efficace et économique a ce probléme.

A cet effet, elle propose un papier comportant un substrat fibreux
comprenant au moins une face recouverte d'au moins une couche, ladite
couche comprenant ou consistant en :

- 100 parts en poids sec de pigments,

- de 5 a 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants résistants

a une expositon a des températures comprises dans un

intervalle de 140 °C a 200 °C et ayant une température de

transition vitreuse inférieure a 20°C, en particulier d'un ou
plusieurs liants acryliques dont la température de transition
vitreuse est inférieure ou égale a 20°C, de préférence inférieure

ou égale a 10°C,
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- de 0 & 15 parts en poids sec d'agent viscosant, tel par exemple que
de l'alcool polyvinylique.

L'invention propose également un papier comportant un substrat
fibreux comprenant au moins une face recouverte d’au moins une couche,
ladite couche comprenant ou consistant en :

- 100 parts en poids sec de pigments,

- de 5 a 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants

acryliques dont la température de transition vitreuse est

inférieure ou égale a 20°C, de préférence inférieure ou égale a

10°C, ‘

- de 0 a 15 parts en poids sec d'agent viscosant, tel par

exemple que de l'alcool polyvinylique,
caractérisé en ce que le substrat fibreux comporte de 70 a 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans
un intervalle de 0,5 & 1,5 mm, telles que des fibres de bois, en particulier
des fibres de bois issues d’une pate chimique blanchie d’eucalyptus et 10 a
30 % en poids d’au moins une charge minérale, de préférence du
carbonate de calcium, du kaolin ou du dioxyde de titane.

La couche peut recouvrir I'une seulement des deux faces du
substrat, ou encore les deux faces dudit substrat. La couche peut couvrir la
totalité de la face concernée ou au contraire peut couvrir une zone
délimitée de surface inférieure a la surface de chaque face du substrat.

Selon un mode de réalisation particulier de [linvention, le
substrat fibreux est recouvert, en tout ou partie, avec une unique couche et
cette couche est telle que définie ci-dessus.

L'utilisation de liants résistants a la température permet
d’améliorer la résistance thermique du papier lors d’'une éventuelle étape
de recuit thermique, c'est-a-dire de réduire les déformations ou le retrait
dimensionnel ainsi que I'effet du jaunissement se produisant lors d'une telle

étape de recuit.

CA 29825082 2019-05-01



10

15

20

25

30

Dans un mode de réalisation particulier de l'invention, le liant ou
les liants de la couche déposée en surface du substrat et destinée a
limpression, est un liant acrylique composé d'ester acrylique et
d’acrylonitrile dont la température de transition vitreuse est inférieure a
10°C. A titre d’exemple le liant comprend ou est constitué par I'Acronal
LN579S commercialisé par la société BASF.

Bien qu'il soit classiquement admis qu'un liant ayant une
température de transition vitreuse élevée est plus résistant thermiquement,
la Demanderesse a constaté de fagon surprenante que, au contraire,
I'utilisation d’un liant ayant une température de transition vitreuse faible, en
particulier inférieure ou égale a 20°C, de préférence inférieure ou égale a
10°C, permet d’améliorer considérablement la résistance thermique du
papier, en particulier en termes de déformation. Ceci est illustré aux
exemples 1 et 2 ci-apreés.

Ladite couche peut comporter de 10 a 30 parts en poids sec de
liant dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale a
20°C, préférentiellement de 15 a 25 parts en poids sec, encore plus
préférentiellement 19 parts en poids sec. Préférentiellement, on utilise un
liant acrylique.

Dans un mode de réalisation particulier, ladite couche peut
comporter 0,05 a 15 parts en poids sec d'agent viscosant, plus
préférentiellement 0,05 a 5 parts en poids sec, et encore plus
préférentiellement 0,05 a 4 parts en poids sec d'un tel agent.

En particulier, ladite couche peut comporter de 5 a 10 parts en
poids sec d'alcool polyvinylique utilisé comme agent viscosant, plus
préférentiellement 8 parts en poids sec.

D'autres agents viscosants peuvent étre utilisés parmi lesquels
on citera : l'alcool polyvinylique (PVA), le carboxyméthylcellulose (CMC),
I'hydroxyméthylcellulose (HMC), un copolymere acrylique, une gélatine, un
alginate, une protéine de soja, un galactomannane, une nanocellulose, un

polysaccharide, polyacrylate réticulé, un polyvinylpyrrolidone, un uréthane
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éthoxylé hydrophobique, une émulsion hydrophobique gonflable en milieu
alkalin.

A titre d’exemple, ladite couche peut comporter de 0,05 a 1 part
en poids sec de carboxyméthyl cellulose, ou d’hydroxyméthyl cellulose,
utilisé comme agent viscosant.

On choisira le type d’agent viscosant en fonction de procédé de
couchage utilisé. De maniére générale, plus la quantit¢ d'agent(s)
viscosant(s) est importante, moins la couche résiste aux hautes
températures.

De préférence, le substrat comporte de 70 a4 90 % en poids sec
de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans un
intervalle de 0,5 a 1,5 mm, telles que des fibres de bois, en particulier des
fibres de bois issues d’eucalyptus.

L'utilisation de fibres courtes permet d'améliorer la résistance
thermique du papier en ce qui concerne la déformation ou le retrait
dimensionnel du papier. Un tel avantage est illustré a I'exemple 3.

Par ailleurs, il a été constaté que I'utilisation de fibres comportant
un faible taux de lignine, telles que des fibres de bois issues d'une pate
chimique blanchie d’eucalyptus, qui sont également des fibres courtes,
permet d’améliorer la résistance thermique du papier (en particulier du
substrat) en termes de jaunissement en cas d'exposition & de fortes
températures. Cela est illustré a I'exemple 4.

De préférence, le substrat comporte 80 % en poids sec de fibres
cellulosiques courtes, ou plus.

Dans un mode de réalisation particulier de l'invention, le substrat
est obtenu & partir d’'une pate fibreuse dont le taux de raffinage est inférieur
a 50°SR, ou inférieur a 40°SR, de préférence inférieur 4 35°SR.

| En outre, le substrat fibreux comporte de 10 a 30 % d’au moins
une charge minérale, par exemple du carbonate de calcium, du kaolin ou

du dioxyde de titane.
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Le carbonate de calcium, ou toute autre charge minérale, permet
de réduire les liaisons inter-fibres et donc d’améliorer la stabilité
dimensionnelle.

Avantageusement, le papier a une blancheur comprise entre 70
et 90, de préférence comprise entre 75 a 85, de fagon & réduire l'effet de
jaunissement du papier. Ceci correspond & une teinte créme.

La blancheur est mesurée selon la norme ISO 2470.

En effet, la Demanderesse a démontré que la différence de
teinte du papier aprés une étape de recuit, par comparaison avec le méme
papier avant recuit, est dépendante de la couleur du papier avant recuit.
Ainsi, plus le papier avant recuit est blanc, plus l'effet de jaunissement a
haute température est visible. Ainsi, le jaunissement d’un papier de couleur
créme, vanille ou ivoire est beaucoup moins visible que dans le cas d’'un
papier blanc. Ceci est illustré a 'exemple 5.

Avantageusement, la différence de teinte AE du papier calculée
a partir des coordonnées CIE LAB du papier, aprés un recuit a 200°C
pendant 5 minutes, est inférieure a 5, de préférence inférieure a 2, par
rapport audit papier avant recuit.

On notera qu'un écart de teinte inférieur ou égal a 1 n'est pas
visible a I'ceil nu pour une personne avertie. Un écart de teinte inférieur ou
égal a 5 est relativement faible. On garantit ainsi que I'étape de recuit a peu
d'influence sur la couleur du papier.

Par ailleurs, la couche recouvrant le substrat du papier selon
I'invention ne comporte pas ou trés peu d'azurants optiques, c'est-a-dire
moins de 0,5 parts en poids sec pour 100 parts en poids sec de pigments,
de préférence moins de 0,1 parts en poids sec pour 100 parts en poids sec
de pigments.

Des azurants optiques sont utilisés dans lart antérieur afin
d’augmenter la blancheur du papier. Si de tels azurants optiques
permettent d’augmenter la blancheur & de faibles températures, ils sont

cependant détruits lorsqu’ils sont exposés & des températures importantes,
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en particulier lors d’une étape de recuit. La différence de teinte qui en
résulte, a lissue d’'une telle étape de recuit, est par conséquent d’autant
plus importante que la quantité d'azurants optiques est importante.

En outre, la couche recouvrant au moins une face peut étre
imprimée sur tout ou partie de la surface de ladite couche avec une
épaisseur d’encre électro-conductrice de 0,1 & 20 um, en particulier de 0,5
a 15 ym, et de 0,1 & 3 ym ou de 10 & 15 ym dans un mode de réalisation
particulier.

Comme vu précédemment, cette impression peut étre réalisée
par sérigraphie, par flexographie ou par heliographie.

Une encre électro-conductrice est une encre comportant des
éléments conducteurs tels que des nanoparticules et/ou des molécules, ces
éléments conférant au papier imprimé avec l'encre (et éventuellement
soumis & une étape de recuit) une conductivité électrique.

Le papier selon l'invention peut étre utilisé pour plusieurs types
d’'application dans le domaine de [électronique imprimee, dont six
ressortent principalement :

- les circuits imprimés comportant des pistes conductrices, des
résistances, des capacités et des transistors ;

- les cellules photovoltaiques ;
- les écrans (électrochromes ou LCD) ;

- les claviers @a membrane ; la feuille peut alors comprendre un
composant ou étre soumise & un traitement particulier pour la rendre
ignifuge, la feuille peut par exemple comprendre des retardateurs de
flamme de type trihydroxyde d'aluminium, par exemple du BACO FRF40®
de la société Alcan Chemicals (des valeurs de 30 % de BACO FRF40®
dans la masse de la feuille peuvent permettre d'obtenir un classement au
feu M1 ou M2) ; on peut aussi rajouter des produits en size press, de type
sels de phosphore/ammonium avec des taux de 50 % par rapport a

I'amidon ; d'autres produits peuvent également étre utiliser, par exemple a
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base de polyphosphate d'ammonium, de trioxyde d’antimoine, de sulfamate
d'ammonium, etc. ;

- les OLEDs (diodes électroluminescentes organiques) sont des
diodes élecfroluminescentes dont le matériau émetteur est un matériau
organique ; lorsque ce matériau est traversé par un courant, il devient
source de lumiére ;

- les membranes « Switch » (ou commutateur a membrane)
permettent de faire une connexion momentanée par contact; de l'encre
conductrice est déposée sur un support flexible de type polyester ou
polycarbonate ; un déme se forme et constitue I'élément actif d'un bouton ;
sous l'effet d'une pression, le dome se déforme et ferme le circuit ; cette
technologie est utilisée dans les téléphones portables, les appareils photos,
les tableaux de commande, les jouets, efc. ; et

- les étiquettes RFID (Radio Frequency IDentification),
également appelées étiquettes intelligentes ou étiquettes a puces ou tag ou
transpondeur sont des équipements destinés a recevoir un signal radio et a
renvoyer en réponse un signal radio différent, contenant une information.

L'invention concerne donc un objet ou produit fabriqué avec un
papier imprimé électro-conducteur selon l'invention, tel qu'un objet choisi
dans la liste ci-dessus.

L'invention concerne également un procédé de fabrication d'un
papier du type précité, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes
consistant a :

- former un substrat fibreux a I'aide d'une pate fibreuse, -

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat fibreux
par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec de
pigments, de 5 a 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants résistants a
une exposition et & des températures comprises dans un intervalle de 140
°C & 200 °C et ayant une température de transition vitreuse inférieure a
20°C, en particulier d’un ou plusieurs liants acryliques dont la température

de transition vitreuse est inférieure ou égale a 20°C, de préférence est
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inférieure ou égale a 10°C, et de 0 a 15 parts en poids sec d'un agent
viscosant, de préférence 0,05 a 15 parts d'un agent viscoant, par exemple
d’alcool polyvinylique.

De plus, l'invention concerne un procédé de fabrication d'un
papier du type précité, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes
consistant a :

- former un substrat fibreux a I'aide d’une pate fibreuse,

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat
fibreux par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec
de pigments, de 5 & 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants
acryliques dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale
a 20°C, de préférence est inférieure ou égale 4 10°C, et de 0 a 15 parts en
poids sec d'un agent viscosant, de préférence 0,05 a 15 parts d'un agent
viscosant, par exemple d’alcool polyvinylique,
caractérisé en ce que le substrat fibreux comporte de 70 & 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans
un intervalle de 0,5 a 1,5 mm, telles que des fibres de bois, en particulier
des fibres de bois issues d’une péate chimique blanchie d’eucalyptus et 10 a
30 % en poids d'au moins une charge minérale, de préférence du
carbonate de calcium, du kaolin ou du dioxyde de titane.

Le procédé de couchage se référe, comme il est généralement
admis dans le domaine de la papéterie, a un procédé de dépdt direct d’'une
couche (ou d’enduction) se trouvant en milieu aqueux. On peut citer
comme exemples de procédés de dépot de couche en milieu aqueux, les
procédés de dépbt par presse encolleuse et par lame d’air. Au contraire du
procédé proposé par le document WO 2013/104520, les procédés de
couchage utilisés dans le cadre de I'invention n’impliquent pas de transfert
de la couche a I'état sec d’un support tiers au substrat.

De préférence, le taux de raffinage de la péate fibreuse est
inféerieur a 50°SR, de préférence inférieur a 40°SR, encore plus

préférentiellement de I'ordre de 35°SR. On notera que, pour des questions
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de mise en oceuvre du procédé de fabrication, on préférera tout de méme
que le taux de raffinage soit supérieur ou égal a 20°SR.

La Demanderesse a également démontré que le taux de
raffinage de la pate fibreuse a une influence sur la stabilité dimensionnelle
du papier. En effet, il a été constaté que plus le taux de raffinage est faible,
moins le papier aura tendance a se déformer. Ce phénomeéne est illustré a
l'exemple 6.

On notera que la mesure du taux de raffinage, exprime en
degré Schopper-Riegler, est réalisée suivant la norme 1SO 5267-1 :1999.
Ce taux représente la quantité d’eau en centilitres égouttée a travers un
gateau de pate et s’écoulant par un déversoir. C'est un indice d'égouttage
permettant de mesurer la vitesse a laguelle l'eau peut étre extraite d'une
suspension de pate diluée.

De préférence, ladite couche recouvrant en tout ou partie le
substrat fibreux est appliquée par couchage, a laide d'une presse
encolleuse d'une machine a papier par exemple, ce qui permet de réduire
les colits de fabrication d'un tel papier.

L'invention concerne également un procédé de fabrication d'un
produit électro-conducteur, comportant les étapes consistant a :

- recouvrir par impression a laide d'une encre électro-
conductrice, au moins une zone d’un support réalisé a partir d’'un papier du
type précité,

- réaliser un recuit du support et de I'encre de fagon a former
une couche ou une piste continue électro-conductrice sur le support.

Dans un mode de réalisation particulier, l'impression au moyen
de I'encre électro-conductrice est réalisée par flexographie ou sérigraphie.

L'invention a aussi pour objet un papier tel qu'obtenu par le
susdit procédé. Le papier selon l'invention ou tel qu'obtenu par ce procédé
est apte a recevoir et fixer de fagon stable une encre électro-conductrice en
raison de son état de surface, montrant une porosité de surface faible mais

suffisante pour permettre & I'encre de pénétrer la surface du papier. Ainsi,
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la porosité de surface d'un papier selon linvention a, dans un test
Microcontour tel que celui décrit dans I'exemple 8, une valeur de densité
optique supérieure a 0 (a une longueur d’onde entre 380 et 780 nm) et en
particulier, une valeur de densité optique dans un intervalle de 0,2 a 1 ou
en particulier de 0,2 a 0,8.

La durée du recuit peut étre comprise dans un intervalle de
moins d'une seconde a plusieurs minutes, la température du recuit pouvant
étre comprise dans un intervalle de 100 a 300°C, de préférence de 180°C a
220°C.

En outre, la couche d’encre déposée par impression sur le
support peut étre comprise dans un intervalle de 0,5 a 15 um, de
préférence de 1 a 10 uym.

De plus, I'encre électro-conductrice peut étre déposée par un
procédé d’'impression de type sérigraphie, flexographie ou héliographie.

Par ailleurs, linvention concerne également un papier
comprenant un substrat fibreux comportant une face recouverte d'une
couche sur laquelle est imprimée une encre électro-conductrice, tel
qu’'obtenu au moyen d’étapes consistant a

- former un substrat fibreux a 'aide d’'une pate fibreuse,

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat
fibreux par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec
de pigments, de 5 & 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants
résistants & une exposition et & des températures comprises dans un
intervalle de 140 °C a 200 °C et ayant une température de transition
vitreuse inférieure a 20°C, en particulier d’'un ou plusieurs liants acryliques
dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale a 20°C, de
préférence est inférieure ou égale & 10°C, et de 0,05 a 15 parts en poids
sec d’'un agent viscosant,

- recouvrir par impression a laide d'une encre électro-

conductrice, au moins une zone de la couche,
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- réaliser un recuit du substrat couché et de I'encre de fagon a former une
couche ou une piste continue électro-conductrice sur le support.

L'invention concerne également un papier comprenant un
substrat fibreux comportant une face recouverte d’'une couche sur laquelle
est imprimée une encre électro-conductrice, tel qu'obtenu au moyen
d'étapes consistant a

- former un substrat fibreux a I'aide d’une péate fibreuse,

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat
fibreux par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec
de pigments, de 5 & 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants
acryliques dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale
a 20°C, de préférence est inférieure ou égale a 10°C, et de 0 a 15 parts en
poids sec d’un agent viscosant,

- recouvrir par impression a laide d'une encre électro-
conductrice, au moins une zone de la couche,

- réaliser un recuit du substrat couché et de I'encre de fagon a
former une couche ou une piste continue électro-conductrice sur le support,
caractérisé en ce que le substrat fibreux comporte de 70 a 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans
un intervalle de 0,5 a 1,5 mm, telles que des fibres de bois, en particulier
des fibres de bois issues d'une pate chimique blanchie d’eucalyptus et 10 a
30 % en poids d'au moins une charge minérale, de préférence du
carbonate de calcium, du kaolin ou du dioxyde de titane.

Linvention est illustrée et d'autres détails, caractéristiques et
avantages de l'invention apparaitront a la lecture de la description suivante
qui comprend des exemples de mise en ceuvre de l'invention, en référence
aux figures dans lesquelles :

- la figure 1 est un diagramme représentant le taux d’humidité
en fonction du temps, lors d'un cycle d’humidité,

- la figure 2 comporte un premier diagramme représentant la

déformation résiduelle d’une feuille de papier a 'issu d’'un cycle d’humidite,
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pour quatre types de fibres différents, et un second diagramme
représentant 'amplitude totale de la déformation du papier lors dudit cycle
d’humidité, pour les quatre types de fibres,

- la figure 3 est un diagramme illustrant la perte de blancheur
ou I'écart de teinte AE aprés recuit, pour quatre types de fibres différents,

- lafigure 4 est un diagramme illustrant, pour quatre papiers de
couleurs différentes, I'écart de teinte AE obtenu apres recuit,

- la figure 5 est un diagramme illustrant, pour différents taux de
raffinage, la déformation résiduelle et I'amplitude totale de la déformation
du papier lors d’un cycle d’humidité.

Exemple 1 : Mise en évidence de l'influence du type de liant sur
la résistance thermique du papier, en particulier sur le jaunissement du
papier.

Dans cet exemple, on réalise plusieurs papiers comprenant
chacun un substrat comportant des fibres cellulosiques de bois issues
d’eucalyptus, connues sous la référence Cenibra®, recouvert d’'une couche
comportant notamment des pigments et un liant. Pour ces différents
papiers, on fait varier le type de liant utilisé dans la couche et on mesure,
pour chaque type de liant utilisé, la blancheur rémanente du papier couché
ainsi obtenu aprés un recuit de 5 minutes a 220°C.

La blancheur rémanente est le rapport de la blancheur
mesurée aprés recuit par rapport a la blancheur mesurée avant recuit,
exprimée en pourcentage. Les blancheurs précitées sont mesurées par la
norme 1SO 2470.

Pour chaque liant est indiqué sa dénomination commerciale, le
type de liant, la température de transition vitreuse Tg dudit liant et la
blancheur rémanente mesurée aprés recuit.

Les résultats obtenus sont les suivants :

- Liant 1: Styronal D 517 ; styréne-butadieéne ; Tg=0°C ; Blancheur

rémanente mesurée : 19%
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- Liant 2: Acronal S 305 D; butyl-acrylate et styréne; Tg=25°C;
Blancheur rémanente mesurée : 55 %
- Liant 3 : PVA BF 17 H; alcool polyvinylique ; Blancheur remanente
mesurée : 45 %
- Liant 4: Acronal S 728; butyl-acrylate et styréne; Tg=25°C;
Blancheur rémanente mesurée : 49 %
- Liant 5: Acronal LN 579 S ; ester acrylique et acrylonitrile ; Tg=7°C ;
Blancheur rémanente mesurée : 61 %
- Liant 6 : Acronal S 888 S ; ester acrylique, styrene et acrylonitrile ;
Tg=31°C ; Blancheur rémanente mesurée : 47 %
- Liant 7 : Acronal DS 2416 ; ester acrylique et styréne; Tg=38°C ;
Blancheur rémanente mesurée : 72 %
- Liant 8: Acronal S 996 S ester acrylique et styréne; Tg=46°C ;
Blancheur rémanente mesurée : 62 %
- Liant 9: Esacote PU 21/S; polyuréthane aliphatique ; Blancheur
rémanente mesurée : 33 %
On remarque que les liants offrant la meilleure résistance thermique au
jaunissement, c'est-a-dire la meilleure blancheur rémanente aprés recuit,
sont les liants de type acrylique ou ester acrylique, tels par exemple que les

liants référencés 5, 7 et 8.

Exemple 2 : Mise en évidence de l'influence de la température
de transition vitreuse Tg d’un liant sur la résistance thermique du papier, en
particulier sur la déformation du papier hors du plan de la feuille de papier.

L'amplitude de ces déformations a été mesurée par analyse
d'images en utilisant une méthode de triangulation a l'aide de deux
caméras CCD, les mesures ayant été réalisées 60 minutes apres le recuit.
Une telle méthode de mesure par analyse d'images est connue de l'article
« Stereo Image Correlation for full-field measurement on composite femoral
bones during compression tests », Remi Billard et al, publié le 21 mars
2012,

CA 2925082 2019-05-01



10

15

20

25

30

20

Dans cet exemple, on réalise plusieurs papiers comprenant
chacun un substrat comportant des fibres cellulosiques de bois issues
d’eucalyptus, connues sous la référence Cenibra®, recouvert d'une couche
comportant notamment des pigments et un liant. Pour ces différents
papiers, on fait varier le type de liant utilisé dans la couche et on mesure,
pour chaque type de liant utilisé, la déformation de la feuille de papier hors
du plan de la feuille. Plus particulierement, pour cet exemple comparatif, on
utilise un liant de type Acronal LN 579 S (ester acrylique et acrylonitrile)
dont la température de transition vitreuse Tg est de 7°C (liant 6 dans
lexemple 1), et un liant de type Acronal S728 (butyl-acrylate et
styréne) dont la température de transition vitreuse Tg est de 25°C (liant 4
dans I'exemple 1). Le papier ainsi obtenu subit une étape de recuit a 120
°C pendant 10 minutes.

On obtient une déformation hors du plan de 15 mm pour le liant
6, dont la température de transition vitreuse Tg est de 7°C, et une
déformation hors du plan de 35 mm pour le liant 4, dont la température de
transition vitreuse Tg est de 25°C.

On remarque ainsi que, plus la température de transition
vitreuse du liant est basse, plus la résistance thermique du papier en

termes de déformation est élevée.

Exemple 3 : Mise en évidence de l'influence du type de fibres
sur la déformation dudit papier.

Dans cet exemple, on réalise plusieurs papiers comportant
chacun un substrat fibreux, recouvert d’'une couche comportant notamment
des pigments et un liant. Pour ces différents papiers, on fait varier le type
de fibres utilisé dans le substrat et on mesure, pour chaque type de fibres
utilisé, la déformation résiduelie de la feuille de papier ainsi réalisée apres
un cycle d’humidité décrit aprés, ainsi que lamplitude totale de la
déformation de ladite feuille lors d'un tel cycle. On mesure en particulier la

déformation dans le plan de la feuille de papier.
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Pour la mesure de ces déformations, un appareil de type
Varidim a été utilisé. En outre, lors d’'un cycle d’humidité, on fait varier le
taux d’humidité relative de la feuille de papier dans le temps, selon une loi
ilustrée sur le diagramme de la Figure 1. Ce diagramme represente
'humidité relative de la feuille, exprimée en pourcents, par rapport au
temps, exprimé en secondes. On remarque que, lors d’'un cycle, 'humidite
relative de départ est de 50 %, augmente progressivement jusqu'a 80 %
avant de diminuer a 20%, puis augmente a nouveau progressivement
jusqu'a 80% avant d’étre encore abaissée progressivement jusqu'a 50%.

La Figure 2 comporte deux diagrammes, dont un premier
diagramme représente la déformation résiduelle de la feuille de papier a
lissu d'un cycle d’humidité, pour quatre types de fibres différentes, a
savoir :

- Fibres A: des fibres cellulosiques courtes de bois issues
d’'une pate chimique blanchie d’eucalyptus, connues sous la référence
Cenibra®, de longueur moyenne comprise dans lintervalle de 0,5 a 1,5
mm,

- Fibres B : des fibres cellulosiques longues de bois issues de
résineux, connues sous la référence Sodra®, de longueur moyenne
comprise dans l'intervalle de 1,5 a 3 mm,

- Fibres C : des fibres courtes de coton, de longueur moyenne
comprise dans l'intervalle de 0,5 a 2 mm,

- Fibres D: des fibres longues de bambou, de longueur
moyenne comprise dans l'intervalle de 0,8 4 1,8 mm.

Le second diagramme représente I'amplitude totale de la
déformation du papier, dans le plan de la feuille et lors d'un cycle
d’humidité, pour chacun des types de fibres A & D précite.

On constate que I'utilisation de fibres courtes (Cenibra®, coton)
permet de réduire les déformations totale et résiduelle du papier soumis a
un cycle d’humidité¢, par comparaison avec un substrat comportant des

fibres longues (Sodra®, bambou).
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Exemple 4 : Mise en évidence de l'influence du type de fibres
sur le jaunissement du papier.

Dans cet exemple, on réalise plusieurs papiers comprenant
chacun un substrat fibreux recouvert d’'une couche comportant notamment
des pigments et un liant. Pour ces différents papiers, on fait varier le type
de fibres utilisé dans le substrat et on mesure, pour chaque type de fibres
utilisé, les écarts de teinte du papier entre le papier obtenu apres recuit par
rapport au méme papier avant recuit. Le papier avant recuit est de couleur
blanche.

Plus particulierement, le recuit est réalisé dans une étuve, a
une température de 200°C pendant 5 minutes. L'écart de teinte, également
appelé perte de blancheur, est généralement noté AE et est calculé a partir
des coordonnées CIE LAB du papier a partir de la formule suivante AE =
(L2 + A% + B?)%®, comme cela est bien connu en soi.

La figure 3 est un diagramme illustrant la perte de blancheur ou
écart de teinte AE, pour quatre types de fibres différents, & savoir :

- Fibres A: des fibres cellulosiques courtes de bois issues
d'une péate chimique blanchie d'eucalyptus, connues sous la reference
Cenibra®, de longueur moyenne comprise dans lintervalle de 0,5 a 1,5
mm,

- Fibres B : des fibres cellulosiques longues de bois issues de
résineux, connues sous la référence Sodra®, de longueur moyenne
comprise dans lintervalle de 1,5 a 3 mm,

- Fibres C : des fibres courtes de coton, de longueur moyenne
comprise dans l'intervalle de 0,5 a8 2 mm,

- Fibres D: des fibres longues de bambou, de longueur
moyenne comprise dans l'intervalle de 0,8 a 1,8 mm.

On constate que cet écart de teinte est d'autant plus reduit que
le taux de lignine des fibres est faible. En particulier, cet écart de teinte est
relativement faible pour les fibres de coton, pour les fibres de bambou et

pour les fibres de bois issues d’eucalyptus (Cenibra®). Au contraire, cet
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écart de teinte est relativement important pour des fibres de bois issues de
résineux (Sodra®).

Exemple 5 : Mise en évidence de l'influence de la couleur du
substrat avant recuit sur le jaunissement du papier aprés recuit.

Dans cet exemple, on réalise différents papiers comprenant
chacun un substrat fibreux recouvert d’'une couche comportant notamment
des pigments et un liant. Pour ces différents papiers, on fait varier la
couleur du substrat (et donc du papier) par adjonction d’'un colorant dans la
pate, par exemple dans le pulpeur, lors de la fabrication du papier. En
particulier, cet exemple comporte six papiers de teintes différentes, avant
recuit, respectivement des papiers blanc, ivoire, vanille, beige, brun et noir.
Les couleurs précitées sont listées dans I'ordre inverse de leur blancheur.

Ces différents papiers subissent ensuite une étape de recuit a
220°C pendant 5 minutes.

La Figure 4 est un diagramme illustrant, pour chaque papier,
I'écart de teinte AE obtenu aprés recuit, par comparaison avec le méme
papier avant recuit. On constate que I'écart de teinte est tres important pour
un papier dont la couleur de départ (c'est-a-dire avant recuit) est la couleur
blanche et que cet écart de teinte est quasiment nul pour un papier dont la
couleur de départ est la couleur noire, l'écart de teinte variant
progressivement d’'un extréme a l'autre en fonction de la couleur de départ
du papier.

Exemple 6 : Mise en évidence de l'influence taux de raffinage
(mesuré en degré Schopper-Riegler ou °SR) de la péte fibreuse sur la
déformation dudit papier.

Dans cet exemple, on réalise plusieurs papiers comprenant
chacun un substrat fibreux, recouvert d’'une couche comportant notamment
des pigments et un liant. En particulier, le substrat comporte un taux de
charges de 15%.

Pour ces différents papiers, on fait varier le taux de raffinage.

(mesuré en degrés Schopper-Riegler, noté °SR) de la péte fibreuse et on
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mesure, pour chaque papier, la déformation résiduelle de la feuille de
papier ainsi obtenue aprés un cycle d’humidité identique a celui décrit ci-
dessus en référence a la figure 1. On mesure également 'amplitude totale
de la déformation de la feuille lors d'un cycle. Ces déformations
correspondent aux déformations de la feuille de papier dans son plan.
Comme précédemment, pour la mesure de ces déformations, un appareil
de type Varidim a été utilise.

La Figure 5 est un diagramme illustrant, pour chaque papier, et
donc pour différents taux de raffinage, ladite déformation résiduelle (Courbe
C1) et ladite amplitude totale de la déformation (Courbe C2). On constate
gue ces déformations sont d’autant plus faibles que le taux de raffinage est
faible.

De méme, l'influence du taux de raffinage sur la déformation de
la feuille du papier hors de son plan a été étudiée.

Pour cela, deux papiers ont été préparés, 'un réalisé a partir
d’une péte fibreuse dont le taux de raffinage est de 40°SR et I'un réalisé a
partir d’'une pate fibreuse dont le taux de raffinage est de 35°SR. Les
déformations ont été mesurées a l'aide de la methode d’analyse d’'images
par triangulation décrite précédemment.

Il a été constaté que la déformation hors du plan pour le papier
préparé a partir d’'une pate ayant un taux de raffinage de 40°SR est de 4,8
mm alors qu’elle n'est que de 3,2 mm pour le papier préparé a partir d’'une
pate ayant un taux de raffinage de 35°SR.

On constate par conséquent que de telles déformations sont
d’autant plus faibles que le taux de raffinage de la pate utilisée est faible.

Exemple 7 : Exemple de réalisation d’'un papier selon une
forme de réalisation de I'invention.

Selon cette forme de réalisation, une pate fibreuse homogene
est préparée dans un pulpeur. La pate comporte de 'eau, un colorant jaune
(dont la part en poids sec est négligeable) permettant d’obtenir une teinte

créme du substrat, environ 80% en poids sec de fibres de cellulose de bois
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issues d'eucalyptus de type Cenibra® et environ 20% en poids sec de
carbonate de calcium (CaCO3) connu sous la référence Omyacarb®.

La pate passe ensuite au travers d’un raffineur ot son taux de
raffinage est ajusté a 35°SR environ.

5 La composition de la pate est ensuite ajustée dans la caisse de
téte d'une machine a papier, en y ajoutant un amidon cationique de type Hi-
cat 1134A, dans une proportion de 1% en poids par rapport au taux de
matiére séche dans la pate.

Comme indiqué précédemment, la caisse de téte permet de

10  répartir uniformément la pate sur une toile ol une feuille est formée avant
de traverser la section de presse puis la sécherie de la machine a papier.

La feuille subit alors un traitement d’encollage en surface par

passage au travers d’une presse-encolleuse, de fagon & former au moins

une couche. Lors de cette étape, la feuille traverse un bain dont la

15  composition est résumée dans le tableau suivant :

Produit utilisé Référence Parts en poids sec
Eau 0

Pigment type Kaolin Capim® RG 70

Pigment type CaCO3 Carbital® 95 30

Total Pigment 100

Antimousse Nopcomaster® MPE 847 0,1

Réticulant Cartabond® MZ| 0,5

Soude 1

Latex Acronal® LN579S 19

PVA Mowiol® 4-98 8

La feuille passe ensuite dans une section dite de post-sécherie,
A lissue de ces différentes étapes la feuille se présente sous la
20 forme d'une bande continue comportant une zone interne ou a coeur

formant un substrat ou un matelas fibreux, dont la composition est définie
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par la péate fibreuse et dont au moins une surface externe est recouverte
d'une couche dont la composition est définie par le bain de la presse
encolleuse.

Cette feuille de papier peut éventuellement subir des

5 opérations de finition.

Un tel papier a une porosité de surface relativement faible, un
jaunissement trés faible en cas de recuit (un AE inférieur & 3 pour un recuit
de 5 minutes a 180°C), un retrait dimensionnel trés faible (inférieur a
0,25% pour un recuit de 5 minutes a 180°C) et permet d'obtenir une

10  conductivité thermique élevée des pistes électro-conductrices imprimées.

A titre d’exemple, le tableau ci-dessous présente des exemples
comparatifs entre un tel papier selon linvention et d’autres papiers du
commerce, respectivement un papier adapté a [limpression de
photographie (appelé ci-aprés papier photo), un papier couche

15 commercialisé par la société Arjowiggins Creative Paper sous la référence
Sensation®, et un papier couché brillant commercialisé par fa societé
Arjowiggins Creative Paper sous la référence Main Gloss®

Ces exemples comparatifs présentent les valeurs des écarts de

teinte AE pour différentes températures et pour différentes durées de recuit.
20 Les valeurs desdits écarts de teinte AE sont indiquées dans le tableau ci-

dessous.

Papier selon | Papier Papier Papier Main
'exemple 7 | photo Sensation® | Gloss®
200°C /5 min AE =272 AE =259 AE =85 AE =173
180°C / 5 min AE=0,6 AE =10,1 AE =57 AE =88
150°C / 5 min AE=0,2 / AE =26 AE =31
150°C /1,5 min | AE=10,2 AE=1,0 AE =17 AE=14
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On remarque ainsi que, dans le cas du papier selon l'invention
conforme a l'exemple 7 décrit ci-dessus, I'écart de teinte obtenu apres
recuit, est trés faible par comparaison aux autres papiers.

Le tableau ci-dessous présente d'autres exemples comparatifs

5 entre le papier selon l'invention, conforme a I'exemple 7, et les papiers
Sensation® et Main Gloss® précités. Dans ces exemples comparatifs, on
mesure la résistance R des pistes conductrices imprimées par sérigraphie
ou par flexographie, ayant ensuite subi un traitement de recuit, pour chacun
des papiers précités. Les valeurs desdites résistances sont indiquees dans

10 le tableau ci-dessous.

Type Type de | Papier selon | Papier Papier Main
d’'impression | recuit 'exemple 7 | Sensation® | Gloss®

Sérigraphie |[150°C / 5|R=39Q/sq |R=45Q/sq | R=53Q/sq
encre argent | min
Dupont 5064

Flexographie | 180°C / 5|R = 1700

encre argent | min Q/sq

Agfa

Flexographie | 150°C /90 s supérieur a | supérieur a
encre argent 90 000 Q/sq | 90 000 Q/sq
Agfa

On constate ainsi que I'utilisation du papier selon 'exemple 7

de linvention permet de réduire la résistance des pistes conductrices

15 imprimées, et donc d'améliorer leur conductivité électrique, par
comparaison aux autres papiers du commerce.

Exemple 8: Mise en évidence de linfluence du procede de

dépét de la couche pigmentaire sur le substrat, sur I'état de surface du

support et en conséquence sur 'adhésion de I'encre électro-conductrice.
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On a comparé un support (powercoat HD 230) obtenu par le
procédé décrit dans la demande de brevet WO 2013/104520 citée dans
I'introduction du présent document, avec le support au sens de la présente
invention.

On a fait en premier lieu un test d'adhésion de 'encre au ruban
papier scotch 3M. On a utilisé :

« un ruban papier scotch 3M 2525, utilisé de fagon connue pour
le test d'accrochage des peintures et vernis,

« une encre Agfa Orgacon SI|-P1000x imprimée en sérigraphie,

» trois supports différents.

Au moyen du support de la demande de brevet
WO 2013/104520 ainsi imprimé, une partie de I'encre est arrachée par le
ruban papier scotch. Avec le support de la présente invention, on n'a
retrouvé aucune particule d’encre sur le ruban papier scotch. A partir d’'un
fim PET, quelques particules d’encre restent fixées sur le ruban papier
scotch

En deuxiéme lieu, on a fait un test d’adhésion lors d'un recuit
photonique. On a utilisé une encre cuivre novacentrix ICI-021 sur presse
DEK horizon 03i, et on a pratiqué un séchage a l'air libre puis un recuit
photonique par lumiére pulsée sur Xénon Sinteron 2000.

Sur le support de la demande de brevet WO 2013/104520, on a
observé une mauvaise adhésion du cuivre lors du recuit. Il était impossible
de trouver des paramétres satisfaisants. Sur le support de la présente
invention, on a observé une bonne adhésion du cuivre. Sur le support PET,
I'adhésion du cuivre est mauvaise et la température de réduction du cuivre
(environ 500°C) fait courir un risque de déformation au PET.

On explique ces différences par la variation de microporosite
de la couche pigmentaire a la surface du support, entre la demande de
brevet WO 2013/104520 et la présente invention. En effet, l'utilisation d’'un
film plastique pour le dépdt de la couche pigmentaire a la surface du
support, comme il est décrit dans la demande de brevet WO 2013/104520,
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induit un trés grand lissé de la surface du support, et une quasi-absence de
microporosité. Au contraire, l'utilisation d’'un couchage au sens de la
présente invention induit une microporosité suffisante pour permettre aux
encres d'adhérer a la couche pigmentaire.

Afin de caractériser la microporosité de surface des supports,
on a utilisé un test Microcontour® :

On a effectué le test Microcontour afin d'évaluer simplement
létat de surface d’échantillons par l'application d'une encre Bleue
Microcontour Test®, Lorilleux (réf. 3811). Apres avoir recouvert les deux
supports précités (selon WO 2013/104520 et selon l'invention) a l'aide d'un
rouleau encré, on a essuye les deux surfaces. Cette étape permet de
détecter visuellement des irrégularités sur la surface ou des défauts de
couchage. Aprés séchage, on a effectué des mesures de densité optique a
une longueur d’onde dans le visible (380-780 nm) pour quantifier I'encre
restée sur le support.

Grace a cette méthode on peut trés simplement avoir une idée
de la rugosité et/ou de la porosité d'un support. En effet, I'encre spéciale
contient des pigments d'assez grosse taille qui ne se fixent que dans les

rugosités et/ou porosités importantes.

. ) Support WO Support selon
Densité optique _ ]
2013/104520 l'invention
Moyenne 0,04 0,61
Ecart type 0,01 0,061
Coef. Variations 25,0 10,0

Les résultats de ce test confirment les différences apparentes
pour le support selon la demande de brevet WO 2013/104520 et le support
selon l'invention : les valeurs de densités optiques entre les deux supports
sont largement différentes : le papier lisse et fermé de la demande WO

2013/104520 a une trés faible densité optique, car I'encre n'a pas résisté a
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I'essuyage. Au contraire, le support selon l'invention a une densité optique

normale, car l'encre a tout de suite pénétré la surface grace aux

microporosités.
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REVENDICATIONS

1. Papier comportant un substrat fibreux comprenant au moins
une face recouverte d’au moins une couche, ladite couche comprenant ou
consistant en :

- 100 parts en poids sec de pigments,

- de 5 a 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants

acryliques dont la température de transition vitreuse est

inférieure ou égale a 20°C,

- de 0 a 15 parts en poids sec d'agent viscosant,
caractérisé en ce que le substrat fibreux comporte de 70 a 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans
un intervalle de 0,5 a 1,5 mm, et 10 & 30 % en poids d’au moins une charge
minérale.

2. Papier selon la revendication 1, caractérisé en ce que la
température de transition vitreuse desdits un ou plusieurs liants acryliques
est inférieure ou égale a 10°C.

3. Papier selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
ledit agent viscosant est I'alcool polyvinylique.

4. Papier selon I'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des fibres
de bois.

5. Papier selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des fibres
de bois issues d'une pate chimique blanchie d’eucalyptus.

6. Papier selon Pune quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que ladite charge minérale est du carbonate de calcium,
du kaolin ou du dioxyde de titane.

7. Papier selon I'une quelconque des revendications 1 a 6,

caractérisé en ce que ladite couche comporte de 10 a 30 parts en poids
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sec de liant acrylique dont la température de transition vitreuse est
inférieure ou égale a 20°C.

8. Papier selon la revendication 7, caractérisé en ce que ladite
couche comporte de 15 a 25 parts en poids sec de liant acrylique dont la
température de transition vitreuse est inférieure ou égale a 20°C.

9. Papier selon la revendication 8, caractérisé en ce que ladite
couche comporte 19 parts en poids sec de liant acrylique dont la
température de transition vitreuse est inférieure ou égale & 20°C.

10. Papier selon I'une quelconque des revendications 1 a
9, caractérisé en ce que ladite couche comporte de 5 a 10 parts en poids
sec d'alcool polyvinylique.

11. Papier selon la revendication 10, caractérisé en ce que
ladite couche comporte 8 parts en poids sec d’alcool polyvinylique.

12. Papier selon l'une quelconque des revendications 1 a
11, caractérisé en ce que le substrat comporte 80 % en poids sec de fibres
cellulosiques courtes.

13. Papier selon l'une des revendications 1 a 12,
caractérisé en ce que le papier a une blancheur comprise dans un
intervalle de 70 a 90.

14. Papier selon la revendication 13, caractérisé en ce que
ladite blancheur est comprise dans un intervalle de 75 a 85.

15. Papier selon l'une des revendications 1 a 14,
caractérisé en ce que la différence de teinte AE du papier calculée a partir
des coordonnées CIE LAB du papier, aprés un recuit a 200°C pendant 5
minutes, est inférieure a 5 par rapport audit papier avant recuit.

16. Papier selon la revendication 15, caractérisé en ce que
ladite différence de teinte AE est inférieure a 2.

17. Papier selon lune des revendications 1 a 16,
caractérisé en ce que la couche recouvrant au moins une face est
imprimée sur tout ou partie de la surface de ladite couche avec une

épaisseur d’encre électro-conductrice de 0,5 a 15 um.
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18. Procédé de fabrication d'un papier selon l'une des
revendications 1 a 17, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes
consistant a :

- former un substrat fibreux a I'aide d’'une pate fibreuse,

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat
fibreux par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec
de pigments, de 5 a 50 parts en poids sec d'un ou plusieurs liants
acryliques dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale
a 20°C et de 0 a 15 parts en poids sec d'un agent viscosant,
caractérisé en ce que le substrat fiboreux comporte de 70 @ 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans
un intervalle de 0,5 a 1,5 mm, et 10 a 30 % en poids d’au moins une charge
minérale.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce
que la température de transition vitreuse desdits un ou plusieurs liants
acryliques est inférieure ou égale a 10°C.

20. Procédé selon la revendication 18 ou 19, caractérisé en
ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des fibres de bois.

21. Procédé selon I'une quelconque des revendications 18
a 20, caractérisé en ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des
fibres de bois issues d’'une pate chimique blanchie d’eucalyptus.

22. Procédé selon I'une quelconque des revendications 18
a 21, caractérisé en ce que ladite charge minérale est du carbonate de
calcium, du kaolin ou du dioxyde de titane.

23. Procédé selon l'une des revendications 18 a 22,
caractérisé en ce que le taux de raffinage de la pate fibreuse est inférieur a
50°SR.

24, Procédé selon la revendication 23, caractérisé en ce
que ledit taux de raffinage est inférieur a 40°SR.

25. Procédé selon la revendication 24, caractérisé en ce

que ledit taux de raffinage est de l'ordre de 35°SR.
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26. Procédé selon l'une des revendications 18 a 25,
caractérisé en ce que ladite couche est appliquée par couchage a l'aide
d'une presse encolleuse d’'une machine a papier.

27. Procédé de fabrication d'un produit électro-conducteur,
comportant les étapes consistant a :

- recouvrir par impression a laide d'une encre électro-
conductrice, au moins une zone d'un support réalisé a partir d’'un papier
selon 'une des revendications 1 a 17,

- réaliser un recuit du support et de I'encre de fagon a former
une couche ou une piste continue électro-conductrice sur le support.

28. Procédé selon la revendication 27, caractérisé en ce
que la température du recuit étant comprise dans un intervalle de 100 a
300°C.

29. Procédé selon la revendication 28, caractérisé en ce
que la température du recuit étant comprise dans un intervalle de 180 a
220 °C.

30. Procédé selon l'une des revendications 27 a 29,
caractérisé en ce que l|'épaisseur de la couche d'encre déposée par
impression sur le support est comprise dans un intervalle de 0,5 & 15 pm.

31. Procédé selon la revendication 30, caractérisé en ce
que ladite épaisseur de la couche d’'encre est comprise dans un intervalle
de 1a 10 uym.

32. Procédé selon l'une des revendications 27 a 31,
caractérisé en ce que l'encre électro-conductrice est déposée par un
procédé d'impression de type sérigraphie, flexographie ou héliographie.

33. Papier comprenant un substrat fibreux comportant une
face recouverte d’'une couche sur laquelle est imprimée une encre électro-
conductrice, tel qu'obtenu au moyen d’étapes consistant a

- former un substrat fibreux a I'aide d’'une péte fibreuse,

- recouvrir, au moins en partie, au moins une surface du substrat

fibreux par couchage avec une couche comportant 100 parts en poids sec
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de pigments, de 5 a 50 parts en poids sec d’'un ou plusieurs liants
acryliques dont la température de transition vitreuse est inférieure ou égale
4 20°C, et de 0 a 15 parts en poids sec d'un agent viscosant,
- recouvrir par impression a l'aide d'une encre -eélectro-
5  conductrice, au moins une zone de la couche,

- réaliser un recuit du substrat couché et de I'encre de fagon a
former une couche ou une piste continue électro-conductrice sur le support,
caractérisé en ce que le substrat fibreux comporte de 70 a 90 % en poids
sec de fibres cellulosiques courtes, de longueur moyenne comprise dans

10 unintervalle de 0,5 a 1,5 mm, et 10 a 30 % en poids d’au moins une charge
minérale.

34. Papier selon la revendication 33, caractérisé en ce que
la température de transition vitreuse desdits un ou plusieurs liants
acryliques est inférieure ou égale a 10°C.

15 35. Papier selon la revendication 33 ou 34, caractérisé en
ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des fibres de bois.

36. Papier selon I'une quelconque des revendications 33 a
35, caractérisé en ce que lesdites fibres cellulosiques courtes sont des
fibres de bois issues d’une péate chimique blanchie d'eucalyptus.

20 37. Papier selon I'une quelconque des revendications 18 a
36, caractérisé en ce que ladite charge minérale est du carbonate de

calcium, du kaolin ou du dioxyde de titane.
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