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Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.
Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Documento de Representacion Legal.

D Documento de ¢esién del inventor al solicitante o a su causante.
D Decilaraciones

D Copia de 1a solicitud internacional. {Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones)

D Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).

Traduccién del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.
Arle Final 12X12.

De ser el caso, informacion sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por e
mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicilud internacional.
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Otros: Reporte de Bisqueda Intemacional con su traduccién, Anexos Reporte de Busgqueda Intemnacional,
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ANEXO

El documento que acredita la calidad de REPRESENTANTES
LEGALES en Bogotd de los doctores ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ para TODOS LOS ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos abogados
para actuar individualmente, se esta presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria de cada uno
de dichos Representantes Legales para actuar dentro del presente
expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda intervenir en

cualquier tiempo respecto de la solicitud en él contenida.

M\u b@/\ﬁ—-—

CIA LLOREDA RICAURTE
T.P. No. 53.215



Los abajo fimados, OMYA AG, una sociedad
. orggnlzada y existente de conformidad con las leyes
de Sulza.

con domicllio en 42 Baslerstrasse
CH-4665 Oftringen
Suiza.

nombramos por el presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA
y/o ENRIQUE ALVAREZ, domicliiados en Bogotd,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
65-83, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogotd, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
pardgrafo 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1971.

Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especialmente facultadcs para
representarnos ante las autoridades colombianas,
administrativas, Judiclales o de policia, en todos los
trémites relativos a la propledad Industrial, a cuyo
efecto les facultamos para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
indicado; elevar solicitudes, declaraclones, reciamos,
recursos y presentar desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las
solicitudes, presentar oposiclones y apelaciones;
instaurar cancelaciones, renunciar fotal o
parciaimente a los registros, abonar todos los
impuestos y cuotas y eofectuar todo otro pago
determinado por la ley; recibir todos los documentos
y valores, dando el descargo respectivo; lienar
cualesquiera ofros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo
de nuestros intereses; y en caso de producirse
oposicién, pasando los antecedentes a los tribunales,
quedan facultados para tomar Intervencién como
demandantes 0 demandados ante los jueces que
sean competentes, pudiendo transar, someter a
arbitros, desistir, percibir y apelar, con todas las
demés facultades que resulten necesarias, y por el
presente declaramos desde ahora vélido y bueno
cuanto dichos representantes y/o los apoderados que

cualquiera de ellos nombre hicieren en nuestro
beneficio.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para
solictar en la Oficina de Propiedad Industrial la
protocolizacién de este documento y de cualquier

poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre
nuestro.

Dado y firmado

KOEN LILOREIIA CAM AN & O

The undersigned, MYA AG, a corporation
organized and exdsting undar the laws of Switzerland.

domiclied at 42 Baslersirasse
CH-4885 Oftringen
Switzerland.
appoint, ALICIA LLOREDA and/or

GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombia,
with offices In saki town, Calle 72 No. 5-83, Sixth
Floor, our true and legal representatives in Bogotd,
with power o recelve notificaions and o appoint
judicial or extrajudicial agents, so as to comply with
paragraph 10. of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO andfor IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are eapecially empowered to

us before the administrative, judiclal or
police authoriiesa of Colombia, In all proceedings
pertaining to industrial property, for which purpose we
authorize them to take before the sald authorities all
the necessary steps for the saki end; to file petitions,
deciarations, clalms, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to flle amendments, 1o limit
the scope of applications, file oppositions; fila
cancellations total or partially waive registrations, to
pay all installments and effect all other payments
prescribed by law; 1o receive proper receipts, to
comply with all other requirements and, in short, to
take all those measures which they may deem fit for
the protaction of our Interests; and In case of
opposition, where the proceadings be passed over to
the courts, we authorize eald agents to act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent Judges, with full powers to make
arrangements, to submit to arbliraiors, to desist, to
collect, to appeal and,
powers as may be v
from now on as
representatives and/or §ii&°
appointed may do for gur:bi

JUAN: .m\rlUFL a%‘l‘ERO Henn\m
We also SraPALIOIRLLQ
andlor GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply
for protocolization of this document and of any power
of attorney by any one of them conferred in our name, -
before the Office of Industrial Property.




" CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

" Suiza
{ss
Oftring
HoyG deSephcmbrb de 2004, comparecié

, B quien conozco y
de quien me consta que fimd el antarior documento,

y quien dpbidamente ]urT:!enudﬂdedaré y dijo que
me

éles del Oe Cotemntes
de OMYA AG, Ia compafila nombrada en el
documento que antecede, una sociedad

debidamente organizada y existente conforme a las
loyes de Sulzs, domiciliade en la ciuded de
Oftringen, legalmente constitulda para un periodo de
duracién que ain no ha terminado, que ejerce su
objeto soclal; conforme a las leyes de Sulza, que el
declarante esté autorizado por dicha Compafila para
conferir este poder: que el selio estampado por & al

ple de tal poder, en nombre y en representacién de la -

expresada Compafila, es el sello oficial de ella; y que
el objeto para 6l cual se conflere este instrumento
estA comprendido dentro del de la socledad.
El suscrito Notario ha visio los Estafutns de
incorporacién firmados en Suiza , con fecha Aqusls,
22, 2000 , ycertficaque do conform con
. la legislacidn de dicho Pals, la anterior daclaracién
juramentada es prueba suficients de que los hechos
sobre que ella versa son ciartos o verdaderos, de lo
cual da fe.

Notary Public (Notario Piblico).

APOSTILLE

.’ (Convention de L8 Haye du 5 octobre 1981}
» \ﬁ‘lllll.lllllﬂllll'l

1. — Républinue francaise
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NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION) 5
Switzerland

{ss
Oftringen
Onthie 08 day of September » 2004 ,
personally

came
to me known, andkmwntnmetobeﬂropenonm
signed the foregoing inatrument, who being by me
duly swomn dki depose and say that he ls the Head of
Patent Department of OMYA AG, the company
named within, a Corporation organized and existing
under the laws of the Switzerland domiciled at the
City of Oftringen, legally constituted for a period of
tenure not yet explred, which exercises Its corporate
purposes according to the laws of Switzerland, that
the deponent Is authorized by said Company to
confer this power of attomey; that the seal affixed
hereunto by the deponent In the name and on behalf
of said Corporation is the corporate seal thereof; and
that the purpose for which this Instrument Is granted
s Included within the corporate purposes of the .

Company.
- ok

The undersigned Notary Public has seen 1ha

ofl n of sald
St ) under date of

- hereby certifies that under the taws saldcountylhe

foregoing acknowledgment is sufficlent proof that the
facts therein contalned are true, which he atiests.

RATO BEL Cicwp
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TRADUCCION OFICIAL No.315004 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
FRANCES, EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO
DEL TRADUCTOR. ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA
21 DE SEPTIEMBRE DE 2004 POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 183849 DE
BOGOTA, TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No.
2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE
JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documento de poder conferido
en inglés y espafiol por OMYA AG, domiciliada en 42, Baslerstrasse, CH-4665
Oftringen, Suiza y otorgado a los Doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/lo IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, todos
domiciliados en Bogoté4, Calle 72 No. 5 — 83, 6° piso.

Dado el 06 de Septiembre de 2004. Firma ilegible del Sefior Eric Hessant.

Legalizacién de la firna del Seflor Eric Hessant por Daniel Mollard, Notarios ,
asociados en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhone). Dado en NEUVILLE-SUR-
SAONE, el 06 de Septiembre de 2004. Firma ilegible del Notario.

Sello: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhone) -

Reptiblica Francesa.

. F“IIO 'lﬂl'llm Sl
CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) = mﬁ?ﬁ m?’%: -53’0 ‘,':‘E:u

Ill'r!ﬂl ALA s !
Legalizacién por parte del suscrito Notario de la firma dal"SaﬁoE 'HESS. rngq

quien desempeiia el cargo de Jefe del Dopartamonto do P.

* JUN u-.n..

compaiiia OMYA AG, una sociedad legalmente constltu:dq,.y axlstonte:do;ﬁ'éﬂ‘d?ﬂd

G EY T

con las leyes de Suiza, domiciliada en Oftringen. Ademés, dicho Notario certifica
que el signatario, segun las leyes de Sulza, tiene facultad para otorgar el presente

documento. Los hechos anteriores le constan por haber examinado los estatutos
i Ok o 2345 /04

1 qunuuu-ouu
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de la compaiiia, firmados en Oftringen, Suiza el 22 de Agosto de 2004, y de todo
ello da fe.

Dado en Suiza, el 06 de septiembre de 2004. Firma ilegible del Notario.

Sello: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne) —

Republica Francesa.

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
Colombia cul =
"’§> o =
1.- Republica Francesa 25 g B
aSxE BS
El presente documento piblico == E o L-gE
: _ _ EEH o R og
2.~ ha sido firmado por el Sefior MOLLARD Daniel SER = 5
= amiaee
3.- obrando en calidad de Notario =N v{ &
4. - con sello de su Notaria en Neuville-sur-Sadne (Rhdne)
CERTIFICADO -
. &= g =
5.- Enlyon 6.- El 09 de septiembre de 2004 @ =
AmiE 2=
7.-  Por el Procurador General ante el Tribunal Superior g-g IR =
B2
8.- Bajo el nimero 7183 (2 p4ginas) S » a2X
- T
9.- Sello: Tribunal Superior de Lyon - Procurador General —“Repfjblicgs

Francess.

10. - Firma ilegible.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos

oficina para confrontacién y a la cual me remito. ?'..n g
be -
Traduccion oficial No. 315/04. .
Traductor: Jean-Jacques Turpin u.u mgh:
' . acq - urpin. X R
ogota, D.C., 21 de septiembre de 2004. I-.m' ; m’. ol




TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT T
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 43 y 44)

. . . PARA FUTURAS  ver Notificacidn o Transmisidn del Reporte de Blsqueda htemacional
Rﬁﬁ#gﬁg" wolictaniao e ACCIONES  (Forma PCT/ISA/220) asf como, donde splique, el ftem § a continuacién.
Soticitud internacionsl No. Fecha de registro intemacional (dfaimexialo) | Fecha de Priorided (Primers) (dla/watnio}

PCT/IB 03/05082 07/11/2003 08/11/2002
Salicitante
OMYA AG

Este Reporte de Bisqueda Internacionsl ha side prepande por esta Autoridad de Bisqueds Intemacional y es transmitido al solicitante
Segiin el Artfculo 18, Uns copis send tenamitida e In Oficina Internacional,

Este de Bisqueda Intemacional consta de un total de_S_hojss.
También estl acompaliado de una copia de cada documento técnice anterior citado en este reporte.

Forma PCTABA/210 (pwimers hoja) (Juhio 1993)

1. Bases dal reporte

a. Respecto gl lengmaje, ls bisqueda internacional se llevd & cabo segin 1a solicitud internacional en el lengusje en el cual se presents,
1 menos que se indique de otro modo en este ftem.

D I bisqueda internacional se llevd s cabo segiin 1a traduccién de la solicitud intemacional proporcicnads a esta
Autoridsd (Regh 23.1(b))

b. Respecto a una secuencia do deldo nuelediide y/e amino revelado en ka solicitud internacional, 1a bisqueds internacional
s¢ llevd a cabo segiin La lista de ln secuencin:

contenido en I solicitud internacional en forms escrita.

preseniada junto con la solicitud internacional en foarma legible por computador.
proporcionada subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrits.

proporcionads subsiguientemente s st Autoridad en forma legible por computsdor.

¢ hs proparcionado Ia afirrmcidn de que el listado ds secuencias escrito proporcionade subsiguientemente no va mis alld do la
revelacidn en In solicitnd internacional segpin se presentd.

¢ tm. proporcionado e afirmacién de que Ia informacidn registrada en forma Legible por compuiador es {déntica sl lismdo de 1s
secuencia escrita

Clertay relvindicaciones no pudieron locallzarse (Ver Casilla 1).

RO O OoOdaad

Falta unidad de invenclén (ver Casilia 11).

4. Respecio al titulo,

[T] &1 uexto es eprobado segin 1o presenta el solicisante.
Esta Autoridad ha establecido que el texto se lea asl:

LN COPOLIMERO QUE DISPONE DE AL MENOS UNA FUNCION ENLAZADA ALCOXI O HIDROXI
POLIALQUILENGLICOL Y USO DEL MISMO

5. Respecto al resumen,

B & sexio oo aprobedo segin 1o presents el olicitnte.

Ests Autoridad ha establecido el texin de acuerdo con la Norma 33.2(b), segin sparece en el Recusdro [il. El solicitente puede, un
wes despuds de In fecha de laber enviado por correo este neparte de bilsqueds hternacional, presenter comentarios s estn Autaridad,

6. La figura de los dibujos quo sc publicari con ¢l resumen es 1a Figum No.

[ comw o mugirié & sclicitemte. DXl Ninguma do las figuras.
porque ¢l solicitante no sugirid una figura.
porque esta figurs caracteriza mejor a Ia invencidn.




Solicitud Internacional No. (,\
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/IB 03/05082

Casdlla I Observaclones donde clertas relvindicaclones fueron Inescrutables (Continuacién del Item 1 de
la primera hoja)

Este reporte de biisqueda internacional no ha sido establecido respecto a ciertas reivindicaciones bajo ¢l Articulo
17(2)X(a) por las siguientes mzones;
1. [] Reivindicaciones Nos.:

porque se relacionan con un asunic que no es necesario que esta Autoridad busque, a saber:

2. [ Reivindicaciones Nos.:
porque se relacionan con partes de la solicitud internacional que no cumplen con los requisitos
prescritos hasta tal grado que no se puede llevar a cabo una bisqueda internacional significativa,
especificamente:

3, [] Reivindicaciones No.:
porque son reivindicaciones dependientes y no estin disefiadas de acuerdo con la segunda y tercera
| onaci6nde la Regla 6.4(a),

Casllla II Observaclones donde falts unidad de Invenclén (Continuacidn del Item 2 de In primers hoja)

]

Esta Autoridad de Biisqueda Internacional encontré invenciones miiltiples en esta solicitud internacional, asf:

ver hoja suplementaria

-

. E Puesto que todos los derechos de risqueda adicionales requeridos fueron pagados oportunamente por
el solicitante, este informe de biisqueda internacional cubre todas las reivindicaciones investigables.

[:l Puesto que todas lag reivindicaciones investigables pudieron imvestigarse sin esfuerzo que justifique
derechos adicionales, esta Autoridad no solicitd pago de derechos adicionales.

[

D Puesto que s6lo algunos de los derechos de bisqueda adicionales fueron pagados oportunamente por el
solicitante, este informe de biisqueda internacional cubre Gnicamente aquellas reivindicaciones para
las cuales se pagaron derechos, especificamente las reivindicaciones Nos.:

[] Bl sobicitants no pegd oportunamente los derechos de bisqueda adicionales requeridos. Por
consiguiente, este informe de biisqueda internacional se restringe a la primera invencién mencionada
en las reivindicaciones; esth cubierto por las reivindicaciones Nos.:

>

Comentario sobre Protesta |_] Los derechos de bisqueda adicionales estuvieron acompafisdos por la
protesta del solicitante.

DJ E1 pago de 1os derechos de bisqueds adicionales no estuvo acompafiado por
una protesta.

Forma PCT/ISA/210 {exathrocidn de primen pighm (1)) (Julio 1990 . pligina 1 de 2
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Solicitud intemacional No. PCT/IB 03/05082 10

INFORMACION ADICIONAL CONTINUADA DE PCT/ISA/210

La administracidn encargada del investigacién intemacional encontrd varios (grupos de)
invenciones en la solicitud intemacional, a saber:

1. Reivindicaciones: | (parte}-8 (parte), 11 (parte)-29 (parte)

un copolimero y su uso, dicho copolimero siendo un iénico hidrosoluble que
dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquileno glicol incorporado,
dicho copolimero teniendo una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 mi/g.

2. Reivindicaclones: 3 (parte)-7,9 (parte), 10,11 (parte)-29 (parte)

un copollmero y su uso, dicho copolimero slendo un i6nico hidrosoluble y que
dispone de al menos una funcibén alcoxi o hidroxd pollaiquileno glicol Incorporado,
dicho copolimero teniendo una viscosidad Intrinseca inferior o igual a 100 ml/g.

el copolimero que comprende mas de un mondémero como los descritos en la
opciébn c) de la reivindicacién 3, aquella que Incluye los monémeros de las
formulas llay llb.

3. Relvindicacién: 3 (parte)-7,9 (parte), 10,11 (parte)- 29 (parte)
un copolimero y su uso, dicho copolimerc slendo un iGnico hidrosoluble que
dispone de al menos una funcién alcoxi o hidrox polialquileno glicol incorporado,

dicho copolimero que tenga una viscosidad Intrinseca inferior o igual a 100 ml/g

el copolimero que comprende varios monédmeros descritos en la opcion d) de la
reivindicacién 3, aquella que Incluye los monémeros de la formula Il

pigina 2 de 2




L

Solicitud Intemacional No.
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(article 18 et régles 43 et 44 du PCT)
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PCT/IB 03/05082 07/11/2003 08/11/2002

Déposant

OMYA AG

Le présant rapport de racherche Internationale, §tabli par Fedministration chargés de ia recherche intemationale, st tranamis ay
déposant conformément A I'ardcle 18. Una cople sn ast ransmisa au Bureau intemational.

Ca capport da recherche Intemationalecomprend _ ¢ feuilles.
E Il est aussi accompagné d'une cople de chague document relatif & Fétet de 1a techniqua qui y est cis.

1. DBase du rapport
o Ence qul concems la langue, la mcherchs intemationale a étd offectuds sur la bass de (a damande nternationale dans |a
fangue dans laquelie elle & é déposde, sauf indication contraire donnde sous le mime paint

[:l ia racharchg iInlernationale a #t8 sffeciuée sur la base d'une traduction de la demande intemationala remisa & Fadministration.

b. Encequi concerna les sdquences ds nucléotides ou d'acides eminds divulguées dans a demande intsrnationale (le cas échéant),
la recherche intemationale a §té sffectuds sur la bass du listage des séquencas ;

contanu dans la demands Insmationals, sous forme dcrits.

déposde avec la damande intarnationale, sous forms déchiffrable par ardinateur.
remis ultdrigurament & 'administration, sous forme écrite.

remls ultérisurement & {'administration, sous forme déchiffrable par ordinateur.

La déclaration, seion laguelle Ia listage des sdquancas présants par dcrit et foumni uitérieuremnent ne vas pas au-dela de la
divuigation fajte dans la demandse telle que déposde, a &bs fournie.

La déclaration, seion laquelle les infarmations enregistrées sous forma déchiffrabls par ordinateur sont identiques A celles
cu Istage des séquences présantd par dcrit, a &bd foumie.

I a é1$ estimé qua certaines revendications ne pouvalent pas faira F'objet 'une recherche (voir le cadre 1).
Il y a absance d’unité de I'invention (voir le cadm I1).

MO O OOO0O0

4. En ce quiconcerns la titre,
[]  tetexte est approuve tel quii a été memis par le dépceant.
[X] Lo texts aété dtabil par fadminisiration et a la teneur suvente:

COPOLYMERE DISPOSANT D'AU MOINS UNE FONCTION GREFFEE ALKOXY OH HYDROXY
POLYALKYLENE GLYCOL ET SON UTILISATION

5. Encequlconcamne I'shrégd,
le taxte ast approuvé tel quil a 4té ramis par le déposant

la taxte (reprodult dans le cadre Iil) a &té établl par Yadministration conformément & la régle 38.2b). La déposant peut
D présentsr dos observations A Fadministration dans un délai d'un mois & comptar de la dale d'sxpédition du présent rapport

de recharche intemationale.
6. La figure des dessina A publier avec fabniigé est ia Figurs n*
(] suagérte parie déposam [X] Aucunedes fgqures

|:| parce que le déposant n'a pas suggéré de figure. n'ast & publler.

[C]  parce qua cetta figurs caractérise miaux Ivention,

Formulaire PCT/ASA210 (premibre feuilia) (juilet 1998)
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»

Cadre! Observations - lorsqu'll a été estimé que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherch

(sulte du point 1 de ia premidre feullls)

)

Conformément & I'article 17.2)a). certaines revendications n'ont pas fait 'abjet dune recharche pour les motifs suivans:

1. Les revendicaticns n®
a8 rapportent & un objet & Mégard duquel 'administration n'ast pas tenue de procéder & la recherche. 4 savoir,

2 EI Las revandications n®

s# rapportent A des paries de la dsmands internationals qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescriles pour

qu'une rechercha aignificative puisse &ire effectuée, en particulier:

a D Las revendications n®
somt des revendicatons dépandantes et ne sont pas rédigées canformément aux dispositions de la deuxiéme et de fa
troisidme phrases de la régle 6.4.a).

Cadre Il Observations - lorsqu’ll y a absence d'unité de I'invention (sulte du point 2 de la premlére feuilie)

L'administration chargéa de la recherche Intarnationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande intarnationale,  saveir:

voir feuille supplémentaire

1. Comma toutss les taxas additionnalles ont été paydes dans les délais par le ddposant, le présent rapport de recharche
Internationale pone sur toutes les revendicationa pouvant faire Fobjet dune recherche.

2. D Comme toutes lgs racherches partant sur ies revandications qui 8’y prétaiant ont pu étre effectudes sans effart particulier
justifiant une taxa additionnaelle, I'sdministration n'a sollicitd la paiemen d'aucune taxe de ceits nature,

3. D Comme une partie seulsment des taxes additionnefies damandées a été payda dans les délais par le déposant, e prdsent
:ppon de rlchemhcunwmnﬁonnlo ne porte qua sur les revendications pour issqusiles les taxes ont &é payées, & savoir
s revendications n

4, D Aucune taxe additionneile demandde n'a &td payée dans les détals par la dépasant. En conadquenca, e présant rapport
da rechsrche Internationale ne ports que sur finvantion mentionnéde en pramier lisu dans les revendicatians: elle est

couverte par les revendications n

Remarque quant 4 Is risarve D Les taxee additionnelles étalent accompagnées dune réserve de le part du dépasant

Iz] Le paiamant das taxes additonnellas n'était assorti d'aucune réserve.

Formulalre PCTASA210 (sulte de la premibre feuille (1)) {Juillet 1998) page 1 de 2
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

L'administration chargée de 1a recherche internationale a trouvé
plusieurs (groupes d'} inventions dans Ta demande internationale,
4 savoir:

1. revendications: 1(part)-9(part),il(part)-29 (part)

Un copolymére et son utilisation, Te dit copolymére étant
ionique hydrosoluble et disposant d'au moins une fonction
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffée, le dit
copolymére ayant une viscosité intrinséque inférieure ou
égale & 108 ml/g

2. revendications: 3(part)-7,9(part),10,11(part)-29(part)

Un copolymére et son utiiisation, le dit copolymére étant
ionique hydrosoluble et disposant d'au moins une fonction
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffée, le dit
copolymére ayant une viscosité intrinséque inférieure ou
égale a 100 ml/g,

le copolymére comportant de plus des monomére tels que
décrits dans 1'option-c) de 1a rev.3, ceci incluant les
monoméres de formules Ila et IIb

3. revendications: 3(part)-,7,9(part),10,11{part)-29(part)

Un copolymére et son utilisation, le dit copolymére étant
ionique hydrosoluble et disposant d'au moins une fonction
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffée, le dit
copolymére ayant une viscosité intrinséque inférieure ou
égate 3 100 mt/g,

le copolymdre comportant de plus des monomdre tels que
décrits dans 1'option d) de la rev.3, ceci incluant les
monoméres de formule II]
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Synthesis of thermoassociative copolymers

D. Hourdet®, F. L’Alloret and R. Audabert

Université Pierre et Marie Curie, Laboratoira de Physico-Chimie Macromoléculaire,
CNRS URA 278. ES.P.C.I.. 10 rue Vauquelin, 75231 Paris Cedex 05, France
(Received 14 June 1996, revised 12 August 1996)

The synthesis of thermoassociative water-soluble copolymers. with polyether as pendant chains, was
developed by macromonomer copolymerization and grafting techniques. The discussion was specially
(ocused on the coupling reactions, between w-methyl a-aminopolyethers and carboxylic units borne on the
backbone, which provide in quantitative yield well-defined grafied copolymer structures. According to the
thermodynamical properties of poly(ethylene oxide) or poly{propylene oxide) side-chains (lower critical
solution temperature). aqueous solutions of grafied copolymers exhibil a microphase separation of
polyether grafts upon heating and generate, above C°. thermothickening properties of the solutions. The
general basis of this behaviour is discussed. and the roles played by structural and extermal parameiers

highlighted. i 1997 Elsevier Science Lid.
(Keywonis: polyethylens oxide; carbodiimide; grafting)

INTRODUCTION

Most of the aqueous polymer solutions used in industrial
applications, -as thickeners to control the rheology of
aqueous based fluids. are characterized by a loss of
viscosity under heating.

This usual feature turns out to be a major drawback
in many applications carried out in a wide range of
temperatures, such as aqueous suspensions. coatings.
drilling fluids and general work in deep subterranean
formations. In most cases. the decrease of viscosity with
temperature leads to a loss of efficiency or a lack of
conirol of the process.

From this technological point of view. it would indeed
be moare couvenient to use hydraulic fluids which could
keep their rheological properties constant in the whole
range of temperatures investigated, or which could
enhance revernibly their viscosity upon heating. We
could expect in this case to obtain the required properties
at the temperature of the application.

Until recently. literature dealing with such rheological
properties was very scarce. contrary to the well-known
opposite phenomenon of gelation upon cooling. observed
with a large number of natural polymers. Some patents
or academic studies have reported thickening or gelation
behaviours of aqueous solutions upon heating with block
copolymers poly(ethylene oxide) (PEO)-poly(propylene
oxide) (PPO)-PEO", cellulose ether derivatives (-methy).
-hydroxypropy! and -cthyl(hydroxyethyl))*~*. or more
sophisticated systems involving nonionic cellulose ethers
and ionic surfactants® or hydrophobically modified
polymers and ncutral surfactants’. Except for this lost
group, where the driving force is the phase transition
of the surfactant, it appears that in most of the
systems depicted, thegelation was' controlled through
hydrophobic interactions between the polymer chains.

*To wham correspondence should be addressed

BSOS «XF  S0507R8A__I_»

On this basis. we have proposed a general concept for
thermoussociative polymer solutions, which is based
upon the switch properties of polymers characterized by
a lower critical solution temperature (LCST). The
concept and design of these so-called thermoassociative,
thermothickening or thermostimulated copolymers have
been described in previous papers®® and can be pictured
as a highly water-soluble macromolecular backbone
containing some LCST blocks or side chains (Figure /).
These thermosensitive moieties can undergo reversible
microphase scgregation with increasing tempersture
(Figure I). For polymer concentrations higher than C*
{the overlap concentration of the chainz), this transition
gives rise to a viscosity enhancement of the solution
through interchain associations. Such expected features
have been successfully confirmed with polyacrylate
derivatives-g-PEO copolymers which have been developed
in our department®-!' and exemplified more recently by
Maller and coworkers'™", with similar structures.

We can add that such an associative mechanism is
not restricted to aqueous polymer solutions. but can be
extended to a large number of systems (copolymers in
organic fluids or melts) using LCST propertics as the
driving force.

In our previous studies’'’, we have shown that such
graft copolymers, in aqueous solutions, can provide &
strong increase of viscosity with temperature, which can
reach values of severnl orders of magnitude higher than
those measured with equivalent unassociative polymers
(unmodified backbone). The thermothickening behaviour
of these systems can be easily controlled by exicrnal
parameters such as polymer concentration, nature and
concentration of added salt, pH and temperature. Never-
theless, the nature of both components (backbone and
grafts) is assumed to play a prevalent role in the micro-
scopic structure, and so on the macroscopic properties.

A better knowledge of the thermothickening behav-
jour proceeds through a broadening of the experimental

POLYMER Volume 38 Number 10 1997 2536 3 1
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a Water-soluble backbope

Figere |  Thermoassocintive concept in squevns solutions: (a) copuly-
mer structure: (b} associstion mechaniam (7 > LCST)

data with a special focus on the chemical structure of the
nnu;onuuc components of these comb-like copolymers,
i.e.

The backbone: chemical nature (charged or neutral.
level of hydrophily). moiecular weight
and intrinsic stiffness;

chemical nature (which governed the
association process). moleculnr weight,
degree of grafting. distribution along the
backbone.

The present paper is devoted to the synthesis of a wide
family of water soluble copolymers. which will be used
later on to exemplify the general concept of thermo-
thickening. and to give an accurate picture of this switch
mechanism induced by heating.

The syntheses are more specifically devoted to grafied
structures with polyether side chains. The choice of poly-
ether (PEO, PPO or copolymers (PEPO)) results at first
from the knowledge of their thermodynamic properties
in water (LCST behaviour). Another interesting point is
the fact that they are easily available. under monofunc-
tional form, in a wide range of molecular weights of low
polydispersity. Starting with two kinds of functionalized
polyether (vinyl and amine). both copolymerization with
hydrophilic comonomers and chemical modification of
water-soluble backbones have been investigated with a
larger development towards grafting. The latter was
carried out in water and in orgunic solvent. using
carbodiimide as coupling reagent between the amine
end groups of the polycther chains and the carboxylic
groups of the hydrophilic backbone.

A set of 30 samples, differing either by the natre of
the main chain or the nature, size and number of the
polyether side chains. is presented in this study. This set
of data is used to support a comprehensive discussion

The grafts:

NaoCIt: «xP___sosoresa_l» 1ER Volume 38 Numbar 10 1997

concerning the best method of synthesis and the choice of
experimental conditions for the control of the copolymer
architecture.

In the last part of this paper. the rheological behaviour
of some typical systems with the temperature will be
given 1o illustrute the close relation between moleculur
structure and macroscopic properties.

EXPERIMENTAL
Monomers, reagents and snlvents

Acrylic acid (AA., Fluka). acrylamidomethyl-propane-
sulfonic acid (AMPS, Fluka) and acrviamide {(AM.
Aldrich) monomers were used without further purifica-
tion.

Dicyciohexylcarbodiimide (DCCI) and N'{3-dimethyl-
aminopropyl)- ¥ -ethylcarbodiimide hydrochloride (EDC).
purchased from Janssen, were of analytical grade. as
were all other reagents.

Water was purified with a Milli-Q system from
Millipore and all organic solvents {> 99% purity) were
used as received.

Waiter-soluble backhones

Poly{AA) (PAA) in concentrated aqueous solution,
12.5% (w/w) for M, = 500000 gmol‘ (PAA 500), 25%
{(wjw) for lSOMO; mol~' (PAA 150) and
M, = 900005::101‘ (PAA 90), were purchased from
Polysciences. In order to obtain pure PAA in acidic
form, comrnerclal solutions were diluted at 1% with HCi
5 % 10" molI"" and ultrafiltered with a large excess of
deionized water through a pellicon cassette system
(Millipore) with ultrafiltration membranes of 10000
nominal molecular weight cut-off. The PAA solutions
were then concentrated and freeze-dried.

PSVA is a terpolymer of acrylamidomethyl-propane
sulfonic acid (AMPS), N-methyl vinyl acetamide
(NMVA) and AA produced by Hoechst. The molar
comonomer composition is respectively 65/20/15. Ini-
tially at 13% by weight in 8% sodjum chioride squeous
solution, PSVA was purified in the same way as PAA.

PVEAM is an alternating copolymer of vinyl-methyl-
cther and maleic anhydride, supplicd by GAF The given
average molecular weight is 68000 gmot—".

Carboxymethylcellulose (CMC. Drispac R.eg.
from Aqualon). is characterized by a mean carboxy-
methyl content of 0.89 unit™ - and a2 weight-average
molecular weight of 10°gmol™!. CMC was used as
powder form without further purification.

PAS-AA copolymer was prepared at room tem-
perature, in deoxygenated water (pH=9) by radical
copolymerization of AMPS and AA. The feed molar
mnecmrauons of monomers were respectively 0.44 and
0.1 moll~'. The reaction was initiated at room tem-
perature with a redox system: ammonium persullate
(APS)/N.N.N' . N'-tetramethylethylencdiamine (TEMED).
Reaction was allowed to proceed until total conversion
{4h). and copolymer was purified under Na* form by
ultrafiltration using a 40000 nominal molecular weight
cut-off rnembnne A weight-average molecular weight of
700000gmol~' was roughly estimated from ummy
measurements usmg the Mark—Houwink relation given
by Fischer er al.' for AMPS homopolymer. The chemi-
cnl composition of PAS-AA copolymer, determined by
'H nuclear magnetic resonance (n.m.r.) and titration,
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Y
:gree with the feed molar rutio AMPS/AA, respectively
0/20.

Polyacrylamide (PAM) was obtained by radical
polymerization in deoxygenated waler using redox
initiation: APS and sodium metabisulfite. The reaction
was initiated at room temperature and then brought to
90°C during 3 h until full conversion. Purification was
carried out by ultrafiitration (40000 molecular weight
cut-off ) and freeze-drying. A viscosity-average molecu-
lar weight of 650000gmol~' was cakulated from
viscosity measurements!S. Partial hydrolysis of PAM
was performed in basic medium according to the method
described by Halverson er al.'®. This reuction. which is
stoichiometrically controlled, was carried out in order to
obtain partly hydrolysed polyacrylamide (PHAMXx) with
x = 10, 30 and 50% (in acrylic acid units content).

Polyethers *

w-Methyl, a-aminopolyethers were selected for their
LCST properties and their ability to be incorporated
onto hydrophilic backbones containing carboxylic units.
Five amino functionalized polyethers were used:

e Three PEO derivatives of general formula CH;0
(C;H,0),C;H;NH; with molecular weights, given
by the supplier, of 5000gmol~' (PEOS: Fluka),
10000 and 25000 gmol~' (PEO10 and PEO25: Shear-
water Polymers),

o Two (propylene oxide—ethylene oxide) random copoly-

“ mers (Jellanyime from Texaco) of general formula CH;0

= (CyH,0),(CH;CH(CH,)0),,CH,CH(CH;)NH,. The

* parameters given by Texaco were: n=|/m =8 for

_ the Jeflamine® M-600 (PPO) and n = 18.6/ m = 1.6

" for the Jeffamine™ M-1000 (PEPO).

.. These polyether derivatives, which are water soluble at
room temperature under their acidic form. were used
without further purification. Two PEQ macromonomers
{w-methyl, a-vinylpolyethylene oxide) were also used for
copolymerization studies. The first one was an w-methyl,
a-met| late derivative with a molecular weight of
1006 gmol ' (MAPEO! from Polysciences). The second
one was an w-methyl, a-acrylate PEQ obtained by
amidification, activated by carbodiimide (DCCI). between
acrylic acid and PEOS. This reaction, which is a standard
method of peptide synthesis, has been performed at
room temperature in methylene chloride. The PEO
macromonomer (APEQS) was scparated from insoluble
dicyclohexylurea by-product by filtration, and from the
residual AA by precipitation in diethylether. APEOS was
finally washed several times with dicthylether, and dried
under vacuum overnight at 7 = 30°C.

Analytical methods

\H a.mr. Charscterization of precursors and modi-
fied samples was carried out by 'H n.m.r. in D;O using
2 Brucker WP 250 spectrometer {250 Mhz).

Size exclusion chromatography. Size exclusion
chromatography (s.e.c.) analyses were performed with
a Waters 6000 A chromatographic sysicm equipped
with four SHODEX OH-pak columns cquilibrated at
T =35°C in aqueous solution (LiINO; 0.5moll-!/
NaN; 6.2 x 107" mol1~"). The flow ratc was 1 mImin-!
and the eluate was monitored at the column output using
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a differential refractometer (Waters R401). Samples
were injecied into the column at a concentration of
(-1 x 10" gml~". after filtration through 0.22um
Millex filters {Millipore).

S.e.c. was generally used to follow with timc the
reaction between PEO derivatives and water soluble
backbones or comonomers. The incorporation extent
was obtained by measuring the chromatogruphic arcas
of each component during copolymer syathesis. S.e.c.
was also performed to check the average molecular
weights of the copolymers. on the basis of Pullulan
standards used for the calibration of the columns.

Viscometry. Intrinsic viscosities of precursors and
grafied derivalives were determined at given lem-
peratures and salt concentrations with an automatic
Ubbelohde viscometer (SEMATech. Til).

Rheological measuremenis. Viscosity analyses of
precursors and grafted derivatives were carried out on
a Carri-Med controlled stress rheometer (Rheo) with a
cone/plate geometry (cone diameter =2.0cm, angle=2°
and truncation = 55 um) using a vapour lock to prevent
aqueous solutions from evaporation at high temperature.

Temperature was controlled by a high power Peltier
system. The rheological analyses were performed
between 20 and 75°C with a heating rate of 2*Cmin™",
Viscosity (z7in Pas) was recorded either at constant shear
stress (o= 5. 10 or 5S0Nm™) or constant shear rate
(y=10o0r 10057").

Complementary experiments were performed at
higher temperatures with a Couetle rheometer
(Fann 50). Studies were carried out between 20 and
200°C, at constant shear rate (104s™') and under a
nitrogen pressure of 25 atm.

Porentiometric titrarion. Functionality of PEO pre-
cursors was determined by titration of amine functions.
Initially put under H* form with an excess of HCI.
amines were back titrated with KOH 0.1 N in a water/
ethanol mixture (30/70 in bulk) using a Tacussel titrator
(TT-Processeur 2) with a glass clectrode.

RESULTS AND DISCUSSION
Characterization of polyether precursors

Polyether precursors were characterized either by
viscometry. s.cC.. potentiometric titration or 'H n.m.r.
(see Figure 2), in order to check the monomer ratio in
PEO-PPO copolymers and to determinate the key
parameters for the copolymer syntheses: the molecular
weight and the aminz content ( Table l).1

PEO samples, studied by viscometry' and sec.. are
characterized by a small polydispersity index (I = 1.2)and
molecular weights which are not very different from those
given by the suppliers. Nevertheless. the most important
feature concerns the calculated average number of amines
per polyether chain. In fact. if onc could expect to have
one amine per chain for a pure w-methyl, a-amino-
polyether. the experimental values, ranging between 0.5
and 1.5, are charged with consequence on the copolymer
synthesis. For PEO5 and PEPO, which have less than 1
amine per chain. the yield of incorporation cannot exceed
46 and 74%. respectively. For other polyethers, character-
ized by a functionality higher than 1, crosslinking of the

Y

AN Y B mnla}' .

POLYMER Volume 38 Number 10 1997 26

w ‘-



Synthasis of thermoassociative copolymers. D. Hour;ier et al.

(b) (2)
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Figwa2 'H num.s. specirum of PRO in DO (250 MHz)

main chains can be expected during modification or
copolymerization with derivatives of the same precursors.
However such crosslinking side reactions, which can be
clearly suspected for polyethers of average functionality
higher than 1, cannot be fully excluded for the others
(PEOS and PEPO).

Consequently, most of the copolymerization and graft-
ing reactions between amino-polyethers and carboxylic
units of water soluble backbones have been conducted
in rather dilute solwions (around C* for modification of
polymers), in order to prevent possible crosslinking or
gelation of the reactive medium.
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Table 1 Physicochemical parameters of polyether precursors

22

Polyether M (gmol™"y Totol amine (my N Amine groups per chain C:H,/CH,-CH({CH, )
PEOS 6500" 0.068" 0.46 154 -

PEOID 1 6o 0.103 1.20 263~

PEO2S 28 s* 0.05y 1.50 o47i-

PEPO 1y 0.6 0.7¢* N2y

PPO 600"~ = 687 wltr (ol

* Average molar content per chain of PEQ and PPQ unity

» Molecular weight obiained by iatrinsic viscosity using the fallowing Mark-Houwink relatioa: [g] = 2+ 2.4 x 107 M" 2 (mig ")’

* Total wmine content {rom potentiometric titrution

Y From 'H a.m.r.

Tabie 3 Copolymerization of PEQ macromonamers with watersgluble moaomers

wsSM* PEO”

Initintor

Time Temperature

Wleo Conversion

Comonomers Reaction (% wiv) (% wiv) (% wpv) th) (0O r*  (%WF (% WPEO) Nomenclature
AMPS + MAPEO} | - 10 1.3 x 10~°° s & Gel >50 PMAPEQ!

2 i 1.5 23 x 107 5 & 9 » 75/>90 PAS/9/FEDI

3 s 0.5 28 x 1073 5 &0 27 1 75/>% PAS/3/PEOL
AMPS4+APEOS 4 213 192 019024 4 10 Gel

5 1.9 096  0.120.1Y 4 2 .60 33 (LT PAS/1.7/PEOS

[ 1.86 0.7 0.14/0.14 4 0 095 22 93,68 PAS/1/PEOS

7 2 0.6 0.06/0.067 4 0 0.85 20 93770 PAS/0.8/PEOS
AM + APEO3 ] 132 o7 13x10778x107% 12 20 0.35 25 - PAM/D4/PEOS

* Concentrations of warer-soluble monomer (WSM) and polyethylene oxide macromonomer (PEO)
4 Average number of polyether side chains per 100 comonomer B in the backbone. (Cakulsted from ‘H a.m.r.)

f Waight fraction of PEO deduced from »

? Conversion of each comonomer obrained from s.e.c.

* 44" Azobia, 4-cyanovaleric acid (AVA)
/ K,8,0,/ TEMED
7 (NH)y $:04/Na:5:0,

Copolymerization of polyether macromonomers

~ Copolymerization of PEO macromonomers, with
AMPS or acrylamide comonomers, were carried out in
deoxygenated water using azo or redox initiators (see the
cxperimental conditions listed in Yable 2). Reactions
were checked by s.c.c.. and grafted copolymens were
isolated from unrcacted species by precipitation in
acetone, followed by seversl washes, and finally dried

under vacuum at room temperature.

For reactions 1 -3 (Table 2) performed with MAPEO!I,
no gelation occurred during copolymerization except for
the PMAPEO! homopolymer (reaction 1) which was
carried out at a higher macromonomer concentration
(10% wjv, but 0.1 moll™"). The experimental data are,
however, too scarce to comment on the insolubility of
this comb-shaped polymer and to favour the presence of
bifunctional PEQ. a stereocomplex formation or a chain
transfer 10 the comb polymer as was reported in the

literature!®-%,

For these three reactions, the incorporation of the
macromonomer is quantitative and higher than that of
the comonomer AMPS. This result is opposite to those
reported for the copolymerization of PEQ-methacrylate
in organic solvent, where the reactivity of the macro-
monomer decreases with increasing chain length®?, and
can be ascribed to the micellization of macromonomers
in water. Such behaviour has been described by Ito
and coworkers™>, who studied the polymerization of
w-alkyl.a-methacrylate-PEQ in benzene and water.

L anmryTEELA ) o

For wmethyl,a-isobutyrate-PEQ (M =s 1000 g mol~') in
water, which is the macromonomer model of MAPEO],
they found a critical micellar concentration of 7.1x
10 mol!™! and an average aggregation number of 19.

In our copolymerization, where the two monomers
have very dilferent reactivities, a rather block distribu-
tion of the PEO side chains can be reasonably expected.
In the same way, and as was reported with micellar
copolymerization between hydrophilic and hydrophobic
monomers®!, we can assume that the copolymer chains
have a broad spectrum of composition. This, lack of
homogeneity of the copolymer chains is moreover
especially enhanced at high conversion®.

The behaviour of APEOS in water is quite different.
For this monomer, a micellization cannot be expected
because the a-acrylate function is less hydrophobic than
the a-methacrylate, and the PEO chain length is five
times larger than that of the previous one. Except for
reaction 4, carried out at a higher comonomer concen-
tration. no gelation occurred during the copolymeriza-
tion. Nevertheless substantizl chain branching and
crosslinking are assumed. This is first supported by
the s.ec. data of reaction 7 (Figure 3), which clearly
cvidences the development of a double molecular weight
distribution after less than | b of copolymerization. This
heterogencous distribution is always observed after
purification (Figure JE) but a breakdown of the “super-
structures’, corresponding to the higher .molecular
weight species, .occurred afler heating the copolymer
solution to 160°C during 1h under high shear rate

POLYMER Volume 38 Number 10 1997 2539 .
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JA

13 2 25 30 s 40
ELUTION VOLUME (ml)

Figwe 3 S.cc. of PAS/A.0/PEQS: A-D. During radical copolymer-
iztion: E. After purification; Fl After thermomechanical degradation
(t=lh; Twm 160°C. 7= 11037

(v° = 1705"). As observed in Figure IF, thermomechani-
cal degradation of the sample PAS/0.8/PEOS again gives
a single distribution. as observed during the first step
of copolyruerization (Figure 3B), and a low molecular
weight peak corresponding to PEOS grafts. On the other
hand. an analysis of the conversion with time of the two
comonomers indicates a surprisingly high conversion of

Taklse 3 Gralling reaction in NMP

polyether. Indeed, on the basic assumption that during
the macromonomer synthesis all the a-amino functions
have been transformed to a-acrylate ones, no more than
46% of APEOS could be incorporated according to a
standard propagation process. The higher conversion of
the macromonomer APEOS, ranging between 60 and
70%. could be ascribed to an additional mechanism,
such as chain transfer. This well-known reaction has
been studied in the case of the polymerization of PEO,
or PEQ derivatives, with viny! acetate®, methacrylate
detivatives™® and acrylonitrile™. and chain transfer
consiants to ethylene oxide units have been eatimated in
the range 10~*-10"". Such a side-reaction has been, more-
over, especially used to obtain polyacrylamide-g-PEOQ by
Pantar and coworkers™ poly(vinyl-2-pyridine)-g-
PEOY or other PEO derivatives of hydrophobic poly-
mers’' ¥, According to this chain transfer mechanism,
the probability of branching is assumed to increase with
the length of the PEO chains.

From this first set of experiments, we can conclude
that macromonomer copolymerization is an interesting
way 1o extend the family of water soluble backbone-
grafted-PEOs, but several drawbacks hinder the achieve-
ment of well-known structures:

(1) The reactivity ratios of macromonomer and \.r-
soluble comonomers can be quite different, even
without micelliation of the macromonomer. The
resulting distribution of polyether grafts along the
backbone is then dependent on the degree of
conversion.

(2) Chain transfer reactions to ethylene oxide units can
lead to ill-defined structures (branching or cross-
linking).

(3) Even without these main drawbacks it seems
unrealistic to synthesize by this method an homo-
logous scries of grafted copolymers with a well-
controlled molecular weight.

Modification of warer-solubie backbones

Coupling reaction between the terminal amine of
the polyether chains (NH;-Pether) and the carboxylic
units of the backbones, was carried out, either in
aprotic solvent or in water, using carbodiimide as
activator to promote the amide formation mn*u

Reaction:Sampic

1 2 3
PAASOO (% wiv) 2 3 1.3
PEOS (% wiv) 0.7 1.57 L74

. 5 (PCCI)

Molar ratic” [CNH] k%] 9.} 43
Modification extent”® = (%} o.11 o.M 0.54
W 5o (%) 8.3 149 n2
Grafting yield” (%) 76 94 80
Nomencinture’ PAAS00/0.13/PEOS PAAS00/0.24/PEOS PAAS500/0.54/PEDS

“ Molar ratio between carbodiimide and amino groups of PEQ
. *From 'H n.m.r. using M = 6800 gmol~' for PEOS side chaims

* Weight perceutage of PEO calculated from r. taking PAA backbones under ionized form (Na')
* Amidification yield wking into sccount valy aminoterminated-PEQ chains

** These lhmmqolmlnlhwuihmwinrel‘.!.Tllcdllnpofrvlluahtwunlhaelw papers. is duc to the ue of
M = 6800gmol™" for PEOS instead of M = 5000gmal~' given by the supplier

Sa0can o  sanmu 1 » MER Volume 38 Number 10 1997
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to the following scheme:

_ . *
COOH C=0
|
> o
- |
Ri~NH — C=N-R;

Ri~NwCwN-R,

Modification in organic medium. In N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP). the coupling between -NH, and
-COOH groups was aclivated by dicyclohexylearbodi-
imide (DCCI) and maintained at 60°C during 24h,
according to the procedure described by Wang and
coworkers®*. For more details of the grafting reaction
of amino-PEO with PAA, see ref. 9.

For reactions | and 3 (Table 3). the grafting yiclds,
obtained from 'H n.m.r. data, are around 70-80%, on
the basis of the total number of amino groups found in
the PEOS chains. It is clear that if we take into account
the whole number of polyether chains, the overall yicld
of the reaction drops to about 35% as mentioned
previously’. Anyway. for the 3 purified PAA-g-PEO syn-
thesized by this method, s.e.c. experiments show a total
elimination of unreacted PEO chains. This grafting yield
of 80% is fairly high if we consider:

(1) the long polyether chain linked to the amine which
can hinder the reactivity of the latter;

(2) the low concentrations of precursor species, or rather
the reactive groups which are amines [(0.5-1.2) x
10~} mol 1-'] and carboxylic units activated by DCCI
((1.5-10) x 10~ mol1~*).

For reaction 2 (Table 3), where we have increased
both the PAA backbone concentration and the molar ratio
[DCCI)/[-NH;] (34 to 9) we obtained a near-quantitative
grafting yield (94%). Nevertheless some crossiinking was
assumed because the dissolution of this grafted PAA in
water provides solutions of shghtly higher viscosity
compared with those of the other PEO-modified PAAs.
Although such behaviour has been reported by Gramain
and Frere'®™ with PEO-grafted poly(acrylic chioride) and
asigned to the formation of a stereocomplex enhanced by
PEO grafts, we are more inclined here to favour the
presence of bifunctional PEQ, as previously discussed.

From thesc results it appears that the best way to
achieve PAA-g-PEO with the highest grafting yield
and without interchain crosslinking, is to compromise
between a low PAA concentration and a fairly high
molar ratio [DCCIJPEO].

Judging by the good solubility of the two precursors
in NMP. one can expect that the modification of
poly(acrylic) acid with polyether chains would lead to
a random distribution of the grafis along the PAA
backbone, as has already been observed for similar
conditions with alkylamines™.

However, modification in NMP, or more generally in

ic solvent, presents an important restriction due 10
the fact that most of the water-soluble backbones are not
soluble in organic solvents.

Modification in aqueous medium. Modifications in

BNGOOOD: «XP 4050705A | »

“

C=0
NHr—Pether |
_— NH-Pether

+ o

i
R,~NH-C-NH-R,

water were carried out according to a similar reaction
procedure. using a water soluble carbodiimide (EDC).
The syntheses were performed in the following way.

The water soluble backbone (in Na™ form) and the
polyether were dissolved separately in water at room
temperature during 24 h. The precursors were then mixed
and the pH was adjusted to approximately 8 before
heating at 60°C. The optimum pH range for EDC,
corresponding to its lower rate of h_)vdrolysis in water,
was reported to be between 6 and 937,

The concentration of hydrophilic backbone was set
at about . typically between 0.5 and 1.5% (w/fv) for
the polymers of intermediate molecular weights (see
Table 4). and the polyether conient was adjusted
according 10 the expecied level of grafling.

The water soluble carbodiimide (EDC) was then

‘added under vigorous stirring and the reaction, con-

trolled by s.e.c.. was maintained during a maximum
of 24h with occasionally additional feeds of EDC.
which will be discussed later. For the PPO grafts, which
LCST=40°C, the reaction was performed al room
temperaturc after a preheating step of 2 h at 60°C.

The crude medium was then purified cither by one of
the following.

o Concentration and precipitation in acetone followed
by several washings and a final drying under vacuum
al room temperature. The samples, redissolved in a
minimum of water, were then purified in a similar way.

e Ultrafiltration, for PEOS and PPO-derivatives,
through membranes of 40000 nominal molecular
weight cut-off.

In this Iatter case, the ionic strength of the crude medium
was adjusted to 0.1mol ™! with NaCl in order to screen
the eclectrostatic intcractions between EDC-urea by-
product and the carboxylate units of the backbone.
EDC-urea was thence easily removed during the first
step of ultrafiltration and the grafted copolymer was then
washed with water. coricentrated and then frecze-dried. An
example of 8 'H n.m.r. spectrum of grafted copolymer is
given in Figure 4. A large overview of the grafting reactions
carried out in water, with various water soluble backbones
and polyether chains, is given in Tabfe 4.

We will consider first the analogous reaction to that
performed in NMP (Table 3). which was the grafting of
PEOS onto a polyacrylate backbone (reactions 1-5,
Table 4). Taking into account the main information
obtained from synthesis in organic solvent, the reactions
have been carried out at low polymer concentration
using & high molar ratio [EDC][NH,] ranging between 9
and 12. We obtained in water very similar results, with
most of the grafting yields ranging between 70 and 80%,
on the basis of the amine content.

In these conditions, no crosslinking has been
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Figme 4 'H amr specin in D:O (250 MHz)x: A, PEQS: B. PAAI50/0.3:PEOS

obscrved except for syntheses 4 and 7 where the PEOS
concentrations were the highest. This can be clearly
shown by s.e.c. during synthesis or by comparing the
intrinsic viscosity of grafted copolymers and precursors.
As expected without branching, the grafting gives rise
only to a slight increase in the intrinsic viscosity, when
the latter is measured in salt conditions which do not
promote side chain associations. Nevertheless, the
probability of crosslinking. which is related 1o the initial
number of PEO chains and to the proportion of
. difunctional species. can be lowered by decreasing the
precursor concentrations; see for comparison experi-
ments J and 4, and 7 and 8.

The amide formationin water. promoted by EDC, wus
generally very fast for most of the reactions carried ot

mewrrr ap  anmoras 1~ MER Volume 38 Number 10 1997

between PEOS or PEPO (and probably PPO) and the
carboxylate units of the polymer backbones. According
to s.e.c. experiments. performed during the reactions, the
aminopolyethers were grafted in leas than i h. This has
also been reported for several anﬂ:goul couplings
activated by water soluble carbodiimide™-®.

Obviously the kinetics of the reaction are strongly
dependent on amine, carboxylate and carbodiimide
concentrations, and lower grafting rates are expected at
low content of rengents” . This is, for example, the case
for the reactions performed at low concentration with
long polyether chains (reactions 9. 10.and 11 in Table 4),
ut low content of carboxylate umits bome by the
backbone (reaction 15) or at very low polymer concen-
trations, used 10 prevent the croslinking of very long
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Table 4 CGralting neucuons 1a waler

5

WSP* PE! EDC|’ Hee
Reaction  Precursors %wyv) (%wv) |NH; (%  mwiwy' ¥ (%)  [pimlg™'*  Nomenclature
1 PAAS + PEOS n.42 0.5 L] 0,58 mwy 73 175:178 PAAY0:0.35/PEOS
2 PAASOD + PEOS 0.52 0.4 12 0.40 o 75 30:~ PAASOD;0.4PEQS
) PAA150~ PEOS n. 0.42 16 2y 0.5§ Ny 7 - PAA150:0.5/PEOS
4 D.¥s 0.88 9 0.6 29:3 S50 = Gel PAAI50:0.&PEOS
L] 1.02 0.54 12 0.25 16216 77 - PAAI150/0.3/PEOS
] PAS-AA + PEOS 1.20 0.66 Yy 0.60 16:17 8 135;255 PAA-AA[0.6;PEOS
7 1.04 1.15 I 1.2 30129 8n 230,310 PAA-AA{1.XPEQS
8 0.J8 0.58 t2 1.3% KA TR NS 65 130:270 PAS-AA/LAPEOS
9 PAS-AA +PEOI0  0.63 0.17 301y 0.50 2N 100 235/220 PAS-AA;0.5/PEOIO
10 PAS-AA+PED2S 0.6} 0.4 hafk)y 0.50 41:43 100 235:448 PAS-AA0.5PEQ2S
11 0.18 014 By 0.55 43 100 35/268% PAS-AAJ0.6'PEO2S
12 PAAI30 +PEPD 0.98 1.0} 16 6 -2 9% - PAAIS0/6/PEPO
13 PAAIS) + FPO 1.38 0.5} 1.5 8.7 =30 7 - PAA)S50/7/PPO
14 112 .19 2 2 -85 100 - PAA150/21,PPO
135 PHAMIO+PEQS 0.12 0.12 2 0.22 1817 45 - PHAMI10;0.2/PEOS
% PHAMX +PEOS 0.27 0.17 12 0.25 18:18 78 - PHAM ¥0/0.2;PEOS
17 PHAMSO+PEQ5 027 0.15 16 0.25 117 80 - PHAMS0,0.2/PEOS
18 PSVA + PEOS 0.63 0.35 34 0.45 [LTE & - PSVAJO.4/PEOS
19 CMC + PEOS 0.05 0.06 4303 l - 52 3400~ CMC;{PEOS
0 PVEAM + PEOS 0.31 0.3 19 0.60 - 76 - PYEAM/0.6;PEOS

* Water-soluble polymer concentration (under Na* salt form)
* polyether concentration

© Molar matio between carbodiimide and amino groups of polyether chains

¢ Average number of graft polycther per 100 monomer uaity calculated from ‘H am.r.

* Estimated from chromatagruphic areas of precursors aod grafied copolymers (sec c.g. Figurr 2)

! Calculated from 'H n.m.c. spectra considering polyelectrotye, backbones under ionized form (Na*)
8 Girafting yield obtained from 'H n.m.r. or s.e.c. on the basis of amino-polyether content

& x/y intrinaic viscosity of precursor (x) and grafied copolymer ( ) measured in 0.1 M NaCt at °C

! (n), n-fold addition of EDC

chains (CMC, 19). For these reactions, and as a general
rule, s.e.c. is very useful to control the grafting of
aminopolyether chains onto the backbone. The knowl-
edge of the grafting yickd with time allows control of the
conditions during the reaction, for instance changing the
pH or adding new feeds of EDC (reactions 9, 10, 11. 15,
18 and 19 in Table 4). An example of a grafting reaction
checked by s.e.c. (reaction 18B) is depicted in Figure J.
Analysis of Figures 5A--3C shows that no grafting occurs
during 18 hat pH = 10.5 even with a two-fold addition of
EDC. Nevertheless, the grafting can be reactivated to a
reasonable yicld (63%) by decreasing the pH and adding
further feeds of EDC and PEQS (Figires D and SE). The
s.e.c. of the ultrafiltered medium (Figure 5F) indicates a
total removal of ungrafted PEQS and EDC-urea by-
product.

Despite the relative large size of our polyether grafts,
the overall yiclds of coupling presented in this study are
in good agreement with those reporied in similar
conditions between polyacrylic acid and low alkyl-
amines (Y = 80-90%, ref. 36) or between aminated
dextran and benzene carboxylate (¥ = 60-70%., ref. 42).
Prouchayret er /. have shown that EDC can also
promote coupling beiween hydroxyl groups (of dextran)
and carhoxylic derivatives at high content of EDC, but
no evidence for such ester formation has been observed
in our conditions. A closer comparison of our results can
be done with an analogous synthesis which was reported
recently by De Vos er al."?, Thesc authors have prepared
grafied copolymers by coupling in water (pH=35.5 and

PUEDOXID: O __0807T8A_) >

room temperature) poly(oxyalkene) monoamines [M-2070
(2000 g mol™")] and M-600 (called PPO in our paper)
onto a polyacrylamide backbone hydrolysed at 5%:
using EDC and N-hydrosuccinimide (NHS) as the
activator system. The PHAM concentration was around
2-3% (w/v) and the molar ratio EDC/NHS/COOH/
NH, was set to 5/2/1/2.

From a careful examination of their ' H n.m.r. spectra
given for two copolymers, and using & suitable assign-
ment of protonated groups, we have determined the
number of polyether grafis per 100 monomer units (1)
and the overall grafting yield {Y). The calculated values
are 7 = 0.86 (Y = 9%) for PAM-g-M600 and r = 0.52
(Y = 5%) for PAM-g-M2070. These grafting yields are
obviously very low, specially if we take into account the
fact that the succinimide derivatives are known (o
enhance the coupling reaction activated by water soluble
carbodiimide®. These iow values could be attributed to
the very low content of carboxylic units borne by the
backbone, and/or a high incompatibility between the
precursors polyacrylamide and polyether.

In comparison. our worst yield of grafting (Y = 45%)
was also obtained with low-hydrolysed polyacrylamide
(PHAM0: reaction 15 in Table 4).

Finally, according to the solubility in water of the
whole set of precursors used, one can expect a random
distribution of the grafts along the backbone except
for PPO which gives a phase separation above 40°C.
However, the possibility to promote a local aggregation
of the polyether species by changing the temperature or

POLYMER Volume 38 Number 10 1997 2
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Figwe 3 Grafting reaction between PSVA and PEOS followed by
see: p=Qmin, PSVA (Dp+PEOS (92g) +H,0 (3200ml),
pPH=10.5 305 3A: 7= | min, +EDC (1 gk = 0 min. 26 3B: 1 =
6lmin. +EDC (lgk ____mem. see 5C: = 1081 min:

pH=105--8, +EDC (Lg: geg SD: ¢ = 1141 min.
+PEDS (23) +EDC (0.25g) ]__]_m,nm pet SE: ultrafiltered
PSVA-g-PEOS, 5.8.6 IF- In the iable: 5, and S; are the relative areas
of PSVA ar PSVA-g-PEQS and PEOS respectively; Y. grafting yield az
previoualy defined, ¥ = (S;—S's][S; with 54 = 0,27 uad 0,31 before
and afler the second feed of PEOS, respectively

the nature of the solvent, could be an interesting way
to synthesize polymers-g-polyether with a controlled
distribution, as was done with alkylamines™.

Rheological behaviour

As previously mentioned™'?, two basic conditions are
required to evidence the thermothickening ability of
these systems.

First of all. if we exclude PPO, most of the polyether
grafts used in this study are characterized by a high
LCST (higher than 100°C depending on their molecular
weight). Consequently. a coelectrolyte with a salting out
effect has to be used to decresse the critical temperature
in the range of observation screened with the classical
rheometers, typically below 80°C. In most of the cases.
potassium carbonate. which is known to decrease sig-
nificantly the LCST of PEO, was used at concentrations
ranging between 8 and 15% (w/w).

The second point is related to the ability of the side
chains to interact intra- or intermolecularly. In dilute
solutions the first mechanism prevails and gives rise to a
decrease of the hydrodynamic radius of the coil. Itis only
above C*, where the two mechanisms are expected, that
interchain associations can provide a viscosity enhance-
ment of the solution.

From all the rheological experimemts carried out to
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Figere § Verisuon of reduced viscosity with Hupemm for PAS!
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[K3COy] = 1:4% (wiw) -~ ® - -, PAS. C, = 10% (ww), IK-(‘

6.2% (w'w)
test our samples, we can distinguish between two main
kinds of thermoassociative behaviour.

The first kind of behaviour is related to the series PAS/
7/PEO1 where a sharp decrease in viscosity upon heating
is observed with a clouding of the solution (Figure 6).
The extent of this transition becomes smoother when the
PEO content in the copolymer is decreased, but in any
case the expected thermothickening bebaviour can be
observed. According ta the strong heterogencous com-
positions expected for these copolymers, we can assume
that the main macroscopic behaviour observed (i.e.
clouding and loss of viscosity with temperature) is
related 10 a true phase separation of the copolymers
which have a high PEO content. In a simplificd way, the
rheological behaviour of our PAS/r/PEOI copolymers
seems very close to that expected for = mixture of
homopolymers (PAS and PMAPEOI), by changing their
relative weight fraction. A similar behaviour has been
reported by Lacik er ai® for hydrophobic
polyacrylic acid obtained at high conversion by mi
copolymerization. In the case of poly(acrylic acid-co-
styrene). characierized by a molar styrene content of
1-2%. no specific effect inherent to associating systems
has been observed. Such copolymer solutions are described
by the authors us collapsed hydrophobic chains
embedded in a semi dilute matrix of hydrophilic
homopolyacrylic acid.

Obviously, such a hetcrogeneous architecture, char-
acterized by long associative sequences (here pendant
PEQ). is unsuitable to provide a well-controlled ‘micro-
phase separation” involving the whole copolymer chain.

Excluding this specific case, all the copolymers
previously synthesized display a thermothickening
behaviour in aqueous solution. It can be depicted by a
three-step mechanism using the typical curve obtained by
plotting the viscosity, measured at a constant shear rate.
ugninst the temperature (Figure 7).

In the first domain. corresponding to the lower
temperature range. the copolymer solution behaves as
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a classical water-soluble system. A decrease of the
viscosity upon heating is observed according to the
Arrhenius law (n = A4 r.xp(E.,/ RT)).

When the critical associgtion temperature is reached
(Tom- Fsgure 7). the polyetlwr side chains self-assemble
and give rise 10 a viscosity increase of the¥solution. At
zero or at very low shear rates, the viscosity can reach
values of several orders of magnitude higher than that of
the precursor solution. In this second regime, the flow
visconity becomes very dependent on the shear rate and
the extent of the Newtonian plateau decreases when the
temperature is increased (Figure 8). This shear-thinning
character results from a competition between the
association of the grafls, promoted by heating. and the
stretching of the supermolecular structures under shear.
The latter favours intermolecular dissociations and
intramolecular recombinations. For a fixed shear rate,
this dynamic phenomenon gives rise to a reversible
thickening curve with a maximum in viscosity as 2
function of temperature (T,,,. Figure 7).

This behaviour is common for most of our grafted
copolymers, whatever the nature of the precursors:
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Fh'l 7 Typical varintion of stcady flow viscosity with temperatare
for thermothickening copolymers. Snnpls PAAS0/0.55/PEQS, C, =
3% (wjw), [x.co,l =8.3% (w/w), 7 = 104s7"
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Figen 3 Varistion of viscosity with shear rate for PAAS0/0.55/PEOS
at different temperatures. C, = 3% (w/w) and [K;COy = 8.3% (w/w)

i~

backbones (ionic or neutral) or grafis (PEO. PEPO or
PPO). Nevertheless regarding the lipophilic/hydrophilic
balance, the hydrophilic character of the main chain is a
critical parameter. It must be high enough to maintain
the water solublllty of the whole copolymer at high
tempemmm Or high salt concentrations. For instance,
in the case of CMC/I/PEQ (Figure 9). where the
solubility of the backbone at high ionic strengths is
poor. a macroscopic phase separution occurs when the
temperature is high enough to induce a strong hydro-
phobicity of the PEO grafts (about 20° above T,). This
white gel at rest. undergoes a sharp decrease of its
viscosity under shear. with a very slow reversibility under
cooling {Figure 9).

For all the systems, the key point of the thermo-
thickening mechanism concerns the critical temperature
of association (T,,), which is governed by the LCST of
the grafts. In semi-dilute solutions. and at copolymer
concentrations that do not exceed 5%, the thermo-
dynamic behaviour of the polyethers remains the same
whether they are grafted or free in solution®. The critical
Tua can therefore be casily controlled through param-
cters which are directly connected to the phase diagram
of the free grafts: the concentration of polyethers
(grafting ratio and copolymer concentration); the nature
and the size of the LCST grafts; added molecules such
as salt which decreasc or increase the solubility of
polyethers in water. In more concentrated solutions
the associative behaviour has to be depicted using a
pseudo-ternary diagram (solvent, polyether, backbone).
Generally the incompatibility between polyether and
polyacryllc derivatives tends to lower the phase separa-
tion temperature and consequently the critical tempera-
ture of sell'-ulemblms.

The other important characteristics of these systemns
are the amplitude of the viscasification (the siope of the
curve viscosity versus temperature) and the temperature
range of the reversible thermothickening under shear.
These two aspects are much more complex than the
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9 Variation of viscosity with temperature of CMC/1 [PEOS
= 1.9% (w/w), [K:COy} = 13.8% (w/w), shear stress o= SONM™,

& heatiog; O, cooling
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former because they are related both to the chemical
architecture of the copolymer and to the experimental
conditions of analysis (concentration. ionic strength,
shear rute. ...). The effect of these parumeters will be
described in future reports. but us a general rule, we can
say that at a given shear rate, the thermothickening of the
copolymer solution increases when the following occur.

® The tnterchain associations are favoured. They can be
controlled with the overlap concentration of the
polymer chains, playing with the conformation
(intrinsic stiffiness. excluded volume effect) and the
molecular weight of the backbone.

e The number of knots is large. The key parameters ure
related to the number and the size of the thermo-
sensitive grafts (grafling ratio. copolymer concentra-
tion, molecular weight).

o The lifetime of the association and the fraction of
active grafts are high. This is closely related to the
phase diagram of the LCST grafts.

CONCLUSION

Thermothickening behaviour. based on the microphase
separation of LCST moieties gralted on water soluble
backbones. is a general concept which can be extended 1o
a wide variety of copolymers. The synthesis of these
copolymers has been developed in this study using two
different strategics.

The copolymerization, which is basically the classical
way. doea not appear as the most suitable one if the
control of the structural parameters is set as the main
objective. Various reasons can be put forward.

(1) The polyether macromonomers are not totally
monolunctional. The presence of divinylic species,
even at 1 very low content, can promote conse-
quently the formation of three-dimensional struc-
tures when the copolymerization is performed at
high monomer concentrations.

(2) The transfer reactions to ethylene oxide units are also
responsible for crosstinking or branching structures.

(3) The reactivities of the hydrophilic monomer and
polyether macromonomer could be quite different.

For long polyether chains. well soluble in the
solvent medium, one can expect that the macro-
monamer is less reactive than the hydrophilic mano-
mer. In this case. the composition of the chains
can be considered to be heterogencous, especially
when the copolymerization is carried out until high
conversion.

On the other hand., for macromonomers with
short tail and hydrophobic head (methacrylate for
example). the micellization in water can reverse the
reactivities of the two comonomers. Block structures
are then expected. with once again a sirong hetero-
geneous composition at high conversion. Moreover,
we have shown that such structures are unsuitabie 1o
promote the physical gel formation by heating.

(4) Besides the aforementioned points. it seems difficult
to set critical parameters. such us the molecular
weight of the backbone, while changing the co-
monomer ratio or the macromonomer size. This is
an important drawback. from a fundamental point
of view. if the finu} purpose is to underline the part of
euch structural purameler in the thermothickening
process.

BNSDOCKE <0P___ADSSTESA ) > MER Volume 38 Number 10 1997

Nevertheless. the copolymerization method cannot be
fully excluded from the preparation of polycther grafted
copolymers. It is of course the basic way to obtain
grafted copolymers with neutral backbones {(polyacryl-
amide for example). Moreover trans{er reactions to PEQ
chains could be an interesting way to produce thermo-
thickening mixtures using classical precursors (PEO and
hydrophilic monomer for instance).

On the other hand, the coupling reaction, activated by
carbodiimide molecules between amino polyether chains
und carboxylic groups of the backbone, has shown great
potential for the preparation of well defined gralied
structures.

First of all, the problems related to the gel fJormation,
caused by difunctional polyether apecies, can be easily
avoided by working at low polymer concentrations;
typically around C*. Even at these low concentrations,
a quantitative yicld can be obtained by increasing the
feed of carbodiimide. at given conditions of pH and
temperature.

These reactions can be carried out either in organic
solvent or in water, but water appears to b¢ more
convenient for the following reasons.

e« Most of the hydrophilic backbones are insolublej
organic solvent

e The synthesis can be easily controlled by s.e.c., and the
instantaneous composition of the grafted copolymers
is directly obtained from the chromatographic area
during the reaction.

Despite this preference for the water medium,
modification in organic solvents remains an interesting
way to prepare analogous copolymers differing by their
structure (graft distribution). This could be the case for
instance for similar reactions carried out both in organic
medium and in water above the LCST of the grafls
(T = 60°C with PPO for example).

Another point for polymer modification is that this
method allows an extension of the thermoassociative
concept towards the natural polymers (polysaccharides
for instance).

Finally. all the copolymers prepared by modification
of water-soluble backbones have shawn thermothicken-
ing properties, and for most of them the microphase
separation remains stable in a wide range of lempeg-
tures and salt concentrations.

Advanced studics concerning the role of the structural
parameters on the associative process. in relation 1o
the external parameters that could be applied, will be
reporied later on.
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Expariments] Malacular Welght-Visoosity Balstionships, Persistevce Langth, snd Dismetar Qbtained by the Procadury of
Yamakaws and Fujil for Sedima Pelynarylsts and Sodins Paly{styrenssulfonats)

kit. valum
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as 5.08 0458 ) | 42 4
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by Yamakswa and Fujil %° sterting with a Kratky-Pored a single experimantal mathod for continuously folowing
chain model. This trestment appliad to po- the conformational change of & polyion over the whols lonle
lyamides" snd callulose darivatives™ and alse to palye- strangth range.
at variovs fonle sodium The purpose of the present work is to gain a better

agreement with that estimated to Benoit ieally culculated sccording to Odijk and La Bret.
and Doty from the radioe of meastred by light
scattaring. For PAANa and PEVMANA, the persistance  Experimental Section
fsugth has been found to depend lineszly opon the tovesse selationsbips [y] = KA have bean collactad from

= vary low lonic strangth leads to inconsistant reults. In (¥ fef & A

astudy of the viscoaity of sodium (earboxymsthylcelluloss (91 = (G os] 1 - ECA o

(CMCNa) st very low gradient, Vink ohesrved that, in the . for L /2¢ > 228 (1)
Jow molacular weight raoge, the viscosity of

the palylons in pure water Ia higher than the cal- if the intrimele viseoity Is In coatgt. &, ks the theo-

10 i3 countasioni Thesefors the L represenia the comtonr orthe of po-
with h(L = Mh/M,). C,srecosfiicien
use of the viscometric sxperiments for the determination ﬁudnndntbllﬂn?m&hn‘lba WH‘“ -
parsmetiary, and In particular the par- o given jn ref 10 for different d/9g ranges.
siatemon kength, of palylons fs restricted to & relativaly high “The formn of the Fojii-Yamskawn chunged when
fonie strength range (0.005-1.0 M). Otherwiss, forJ < ¢the ratlo L/2q, defines the sumber of Kahn statistical
0.008 M, the persistsuce lamgth eun be obtained from the [e— than 2908,
nhu:yﬁ. mmhhnhﬂ; Owr putad prucedize sssocistes the Pujii-Yamakews
dialecteic inare The application of an electzic  Frogmam™ which we have already nmed for fiting the %kl strmeth
faid to & conducting madiom s shart polees of high parameters d and ¢ wers kept ss variablss, snd the (g} md A
voltage (slactrooptical or ss astamoldal fllld of T, onee avalishls from the
low voltage (dislectric mathods) can only be performed at Hterature o, whan not aveflahls, & series of sight 1o tan (y] and
'ngzmmuﬁ*-fw- Thlliﬁil:m xva-mn-:u-mm This
thess methods to investigate confor- wmiler to that
mation of polyicas s, on the Himitad tothelow s al i i s e of e Pty ol el dartvei Tt
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Tabls II
tel Molnouiar Wi Viscesity Ralatisnshipe, Povsistonce and Diamster Obtalned by the Procedure of
e A Pt ror St el cocpiamide et by prepentotlisnsis) at Bt (e iy Iestralors
Ut valuen .
K“l@. caled valusg
polyslevizulyts (reh) I, okl dLg ’ M rangs, My, and h eoh dA Yxio
sodifm poly{((scryixnidojmethyl)- 0.01 T A L0 A =1d4%I10* tbigix 108, 10 LB 14
popsoavulfonats] (22) 0.06 100 093 My= 22, Ah=325A 102 (0.0) 0.7
0l 184 0.58 k1 L7 L 1)
05 198 0.8 81 {0.8) [ 3
10 3.80 D.T1 40 113 0.2
&0 %)} 0.72 30 19 0.1
sodion - 0.005 72 095 M=l4x1DPeollx10% 911 23 1
eolluloss® {21) 0.01 4l 0.2 My=324, k=510 R 1M (0.9) 11
0.06 19.0 o.n 110 1.9 06
ca 4.0 Q74 80 48 04
D8 = 108
ki) to1.g1) R
4 / ¥ «000C8
¥Yad
*/ /‘l
1 rem— ' Yy
Figure L. Bome ex of M sxperizamial curves
for PAANG in .01 (0) and 0.1 (v)ﬁ‘mmmcumh
0.05 (a) sud 0.2 M (0) NaCl.
e [n] and A vaks for im
-:mé:lnﬂ.“ annﬂndqnﬂdnh- w 116
i A, whirem wvaabtzingll ¢ » 114 Aand d w 9.7 A. Wealm
sacessafully our computation procedrs with the (y] and
Uﬂumhlﬂ:dﬂu [
,® for which ¢ vahuss of respectively 350 snd
ﬂlhnhnohtllu:hghhh ,n vahus of g
= 33 A wan Iund by fal®™ ouT commpu-
tation method cu be regurded vhatever the
magnituds of the
The quality of the fitting and ths accuracy of the pa-
rameters lemaed tharefrom are by » paramster Y
oqual to the sum of the square of the ralative devistions:
Yo LY~ Y, (Y i Y i) For all the it s found that
LAY it = Yokl /( Vi Yot} « ﬂlnw . i foum
This parmmater can be tnad to dafine the "quality” of the Hitings inerease with decrensing /. 'We also observed that the three
whem the numbaer of points are of ths ssme order of magnitode. yinylic polyelectralytes, having different Isteral groups
Good fttirgs are when Vislower than 10 heuring charged sites, differ in their persivbanes langth. In
soms exemples of fittings of [y] v M eurves for PAANa and Figure 39, ¢ 1s plotted sgainst the biverss of the square roat
CMCNa a1 prasentad (o Figare L A good acoaracy can thus of the ionic stzsiigth and can be linearly extrapalsted
be sxpacted for the peraistence legth Tha unemrtainty 136 (1 riten fomic The results of
m th diamante s ek Inzges Iaied, ws cbeorend dcring the !'hﬁomm' resalts "Wﬂ"l.'
e " mEEEn S Em— o o L o 2 O i e pomied Buch bn o
Results and Discussion ) under conditions whare the rigidity srisss solaly from tha
(1) lonie Strength of the Measared chain backbons and tha steric hindrance affects of the
Poxsistence Leugth. Tables I and I yisld the g and d Interal groups. These valuss of the pemistance length [,
valuss, togeiher with tha Y paramster for PAANa, mdhmaﬂud%ﬂh&rﬂt&vﬁwﬂ
PAMPSNa, CMCNa, and sodium polyions (14 A for PAANa, s, snd PVBMANa (o=
mhmmm For PAANa, we 10), 18 A for PVBMANa (a = 05), and 24 A
mmade use of the deta of i1 (I = 0,01-0.0028 M) PAMPSNa) but are larger for CMCNa (60 A). It sppeared

BNEOOCID: <XP___Zaa72184_1_»
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intsresting to compare 1, with the persistence lengths of
polynonehuln-pngumm Duyan et
al found for cellulose triacetsta’® g values mnging from
35 to 68 A, depending on the nature of ths solvent. Using
the viscomstric results of Maore and Brown™ for ethyl
calluione (containing 48.3% ethoxyethyl groupe), we found
qmeédAandd =25 A in bensens and in butanone
Moreover, Miyaraoto determined the pargistence length
of an altarnating copolymer (isobutyl vinyl sthar-maleic
nn?ddd-)hthnahumotmmiuundbmdq-
12 A, which in close to tha extrapalated values (Figure 2a)
of 18 and 14 A at nevtralization degrees of 0.5 and 1.0,
respactively.
Making use of the data of Vink!" for CMCNa and of Kay
and Treloar™ for PAANa, we snalyzsd the conformational
hehavior of thess

values of PAANa (molacular weight muge 1.5 X 10* te 8.0
X 10°) in pure water yieldsd unrealistic values larger than
1200 A for the persistence length, and a diameter of about
80 A. Similar requlta were obtsined for CMCNa (degree
of substitution (D8) = 1.15) in 2 X 10* M NaCl: a per-
length of the order of 850 A and a diameter Lavger
than 100 A. As previowly reported, those paculiar values
of the eemformational parameters posaibly azise fram the
alectraviseous affect.

Figure 2b shows the variation of the reciprooal of the

persistonce length against lonie strength. The cvrves ob-
aingls g valus of the order

|

£1
1
i
1
[
:
i

has been exiticieed, it will be weful to
data bn terms of the new trestment recently by
Yamakswa and Yoshizaki® for the rotational

bone: around 396425 A for ).
Soma cantion should be exercised when thess experi-
mental values of ths parsistence are compared with

uncartaintiss. First, recent mesmTNOia
of translational showed that the frictiom cosffs-
clents of certain reach valuss meriedly

BNSDOCID: <XP___ 2372180 __1_»
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Length. Odijk*™ and Skolnick and Fixman® darived of-
multanecanly and independantly, on the basis of a liny-
arined form of the Poisson-Boltsmann equation, an ex-
pression relating [, to the totsl isnie strength:

L, = Q74 9

where Q = ¢*/4ve,ahT o the Bjerrum langth, ¢ the ale-
charge, ¢ ths permittivity of a vacoum
(8.85 X 1072 F.m™), ¢ the dislactric constant of the ma-
dium, and AT the Boltzmann enargy factor. b represents

,=1/4Q (8}

snd it is expectad that tha Jetter equation balds s long
-mnngwmw-u+u»

Recantly, Fizxman® and Le Brat® reportsd new treat-
mthohm—Bdhnmqunﬂnnhamﬁlu
e

Debyo—Hickel parameter x, and
d—.%ehunA-le. In the particular cese of DNA
(a= 10 A, 2 = 4.9), the caleulated {, vahme sre close to the

ot a1 ® In the high ionle strength mu.ﬂm
data and by Hapmrman® lnﬂl:.lﬁ‘w'wnle strength range

of They fram

the IM predicted In the initisl theoriss of

Odijk* end 8kolnick and } In addition, the [,
onew

discrepancy could be reisted to the local stiffness ap-
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' Theoretiml Valoss of the Electrouta mm:'.l;ﬂnluh j’
the jo at i the T
e t - mat s oy Sure sosunling to ‘restments of Odijk*
thaory of Le Brst
A=)a=BA
thaary of Odifk, Skolulek, snd Firman (PSSNa and IS ENL LV Awl3 awg i
I,mol  «X10%, {2 PAMPSNa) (PAANs) (CMCNa)
1 mt LA = I, malL! [ I, mokL™ LA I, mol-L LA
0.001 1.047 120 0.0238 0.00018 1702 0.00114 340 .000148 1424
0.00m2 1481 160 0.0825 0.00056 618 0.00396 as 0.00054 453
0.008 2342 84 0.1061 0.0018 .14 00114 40 2.0018 213
om a3 -4 0.3357 o.018 20 o4 13 oms 54
002 4884 18 LOS15 0.183 45 L1141 84 0183 19
0.08 7.408 a4 3.3808% 1.831 2 . 114 31 183t 43
0l 10.47 a2
a3 1481 16
05 a4 0.84
Table IV
Petsistence Langth and Diameter Values of PAANS at Varlow lonic Sitrengths = &
Function of the Degres of Neutmmiisation
a=0,103 ax0.2 a=04 a=06
1 A d A q. A d A Q. A d, A q, A dA
0.5 11 4.0 18 49 23 a.0 30 8.7
Q.1 2¢ 19 30.0 28 a9 1.0 ] 2.2
0.025 43 (0.7) 78 1.1 98 (0.7) 1148 19
0.01 70 {0.1) 122 {0.8) 181 a4
A=0.290 A=0.571 A= 1.142 A=1.71
h=l8A h=16A h=2A A=ZA
M,=~ 743 N, =784 M, =808 M, =853
proxzimation mantioned above. As an axampla, the product
w(l, + {) or zg for PSSNa, caleulated from ths data of
Tables I and 111, is of the order of 34 in the 6 % 10 to
10" M lonic strength range. Since, this product cannot
bs considered as being much larger than unity, the velidity
of tha local stiffriess approzimation eould be questionad
uu'gr'thnn conditions.
. » 3
ing to La Bret are given in Tabls ITL.  For all the fully
B PG
is comatant and equal to 2.85 (b = 2.5 A). For [
with a manomer langth of 5.15 A and a degres of substi-
hﬂmdlﬂ.lhnﬁrn&:‘qut;l.bl.ﬂ.mm
radius o is the distancs sapara charged sites from =
thub:dﬁ.polylm lndllutllanit:_d fi‘mtho:and ° ’ " . ;-:,,.‘...--'}'u
langtha valence anglas s o = or PAANa a
= 8.A for PRENa, P and CMCNa. Vortholatter oo & lenie sos (o). CMCNa (0, PAANS 100,
polyeisctrolytes, 2 radivs of SA was by PESNa (@), and PBVMANa at « = 1.0 {v); with
that the ear| lstion mainly affects the CH,O0H velnas oalcuieted to the of
of celluioss. Tables 1 and 2 of ref § give §, (caleu- and Fixmas (---) end of La AMPENa ond a (=),
m.ﬁ:‘ a redius of 10 Ml.h. tt"'metln of A for diffarent = CMCNa (—), and PAANs (~+-).
walises of the ws prodhxt. It us possihls to detrrmine
L, for other valuse of the radius since we cum.-armw = 1.7-2.0). As recently

na; = agly ©
L(zs09 = (0y/ay)%(x10y) N

The variaiions of an & funetion of lonic strength
have besm i for two values of the linsar density

suggested by Hagermmn,*® the tatic “end sffects™
may markadly affect the L, valuss, particularly in the case
of short chaina.

viseosity-molecular weight ralationships for PAANa st
varions of lonization a. From the coefficlenty of
the k-Houwink relationships collected in Tahls

F inTubles IV. For the lower of ion-
fration o = 0.1 and 0.3, good fittings can only be cbtained
by taking an effective A value of 1.6 A, which is smalier
than the monomer unit. Fara = 0.4 and a = 0.8,

weo took h = 2 A All fittings made with A = 2.5
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expaxiroantal slactrostatie lmgth
B o DOL M () et o PAALS ot oy fanks civengthe: 05 (o)
0.1 (0, 0.028 (), #nd 0.01 M (9,

H peraistence length is verified,

Mthndlpudluhh'ﬂl valuss st infinits
iomic strength are squal to 2 A for a = (.1 and 0.2 and 14

Afor a = 0.0 aad LD. In Figure 4b, the L, values s plottad

as a function of ) for different lonie All arves

( ?HS)MM lll;hﬂydmxﬁ;m

-~ very

A valuse, Buch an effect can bo tentatively

ths basls of ths counterion condensation. WuHuhln

with polyelscirolytes at Infinite dilation, we emn

model of Marning and consider that the apparent

paratoetar is squal to A for A values smaller than unity in

counterions. For A » L, this pa-

Fas

i
£§
i
g
|
i

Pervistance Length of Pelyelectrolytes 1703

langths of four different vinylic polyelsctrolytes approach
wimilar values at serv ionic strength, roughly esthmated to
be 500 A. Ip addition, evaluation of persistancs length
values at [nfinits ionic strength !, showed a very good
agresment with that of nne palymers of similar
stucture. The rigidity of the fully hdpolynmuh!y
depends in this case on the chain akelston and on the
nsture of the side groups. Such a procedure involving
extrapalations of the length to zerv and infinite
jonic strength gives gecoss to the variation of tha parsist-
ence langth over the whola jonic strength tange. It however
weight relstionahips

Tha origin of tha discrepancy between calculated and
experimantsa] passistance should sxiss not onky from
the theary but also from a uncertainty dus to tha
additional friction and excduded volume affects affecting
the sxperimental valuss. Both are expectad to increass
with dacyesalng concenstration of added salt and caunse an
ovarastimation of ths persistance length values.
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Simple Model for Clustering and Yonic Transport in Ionomer
Membranes

Vandana K. Datys and Philip L. Taylar*
Dapartmeni of Phyuics, Case Wasiern Reswrvs Universlsy, Claveland, Ohio 44108

A. 4. Hopfinger'

Dapartment of Macromolseular Scignee, Cass Wastern Reswros University,
Clepeland, Ohio 44108. Received Septenber 38, 15883

ABSTRACT: Clusar formation of the lonic alde groups in sn janowar rammbrans of the Nafion type haa
bosa modaind and bz relationship $o loale tramsport sxsmingd, Computer shmulstions show that the affect
of alsctrostatic and elastic foress on the pmmdant jonic groups med their neutralizing counterions & such as
10 form a dipole Jayer at the surface of an lonie cluster. A modal for selective transport i proposed based
on ths slactrostatic potential crested by the dipels layer. agretcnant with experiment is obtained
for the cluster siss and current afficiency s a function of the squivalent weight of the membeuna

>

i

L Introduction ;gh':hldm Thare {s thus 0o effective dipole layer

lon-containing polymer branes : siaahle chwter surface snd the boundary is symrmetric to
difference n i ﬁ-:mgmm the flow of cations and snioms. However, as one will see

groups of the ionomar phase ssparats foto dustars, forming
. rrss rogh bt : : Mitﬂl;al:lm ehuutludt:-lt
hﬂﬂlmg::nﬂ m“';:“’:‘“"d ocoar, the precias form of these clustars has not besn de-
Mh formation v o relation tvﬂnam?'hmthtﬁ!
“hnlc v au.mwpuaplwn' clusters may deviate from spherie] form, posibly sven
compuiter ximulations of the organization of ian g iyl - hmmmmmﬂ
dipoles within a dustar and baxve sxamined the distyiwsted the moface of duster. W :l:
of this stzuctars o fonle transport. ‘The iooomar . s wherical "
that e e o . thus base cur caleulstions on a very similar to
o considared W.Whm Fblecy kst of the invertad-micells by Giarke.*
aamaly, the slectrostatic and the elastic contributions to ltll:ntﬂ:ldbol-mmh:n?“ Mm
the Our ealeulation is similay, s principls, to that the cluster: rather madal the
o 2 with the bm thet we do : We sTe taking as cor first more
not, asetme say erieatation for any dipole bt | MMMWH. oﬂnutehninI:ekbm
rathar trest thess orientations ss parameters that must be :&mm We furthar that
slowed to vary es the system minimizes ity fres ensrgy snd ; T Saled by
s the the ionic groups, which are taken to be neutralired by
result to emerge from our simulations s that m"m"'mt Mpm“hh dhthl M:.um
under the influsnce of slectrostatie forces alons the lonic cluh:.thmb-nuhbadlltl::mdm
dipoles orisnt themselves to ls In the surfacs of the by the molsculsr palr ial. As mentioned in the
* Algrnate address: Dupartment of Medicinal Chesaistry, '
n—nmmm‘m Q0077 fact that the slectrostaiic enargy is lowsred when dipoles
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BNSDOCT: P __2387318A_)_»

3



4

BNADOCID: «FF__B10081A1 >

FR 2 810 261 - A1

SE
b = g

REPUBLIQUE FRANGAISE @ N° de publication : 2 810 261
INSTITUT NATIONAL e memandos e eproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

. @ N° d'enregistrement national : 00 07639

PARIS
GDintc: B o1 F17/52,8 01 F 17/42,C 08 F 21812, COC ¥
10,021 H19/48,C09 K 702 // (C 08 F 21812, 22¢:18,
220:56)
P DEMANDE DE BREVET D’INVENTION A1l
Date de dépdt : 15.06.00. @ Demandeur{s) : COATEX SA Société anonyme — FR.

Priomié :

(7 inventeurts) : SUAU JEAN MARC, JACOUEMET
CHRISTIAN, MONGOIN JACOUES at GANE PATRICK
@naudemlualad Ition du public de la AC.

demande : 21.12.01 Bulletin 01/51.

@ Liste des documents citds dana le rapport de
recherche préliminaire : S reporter & ia fin du
présent fascicule

Rétérences & d’autres documents nationaux @ Titulalre(s) :
apparentie :

(74) mancauatre(s) :

@ UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME AGENT DISPERSANT ET/OU D'AIDE
AU BROYAGE DE SUSPENSION AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS.

L'invention concema l'utliisation d'un copolymars fal-
ment anlonique et hydrosolubla, comme agent disper-
samn st/ ou d'alde au broyage de pigments et/ ou charges
mindralea an suspension aquause donnant d'una un
falbla potentiel Zéta aux Suspensions aqueuses itas
chargas at/ ou plamann 6t d’autra part ppportant une stabi-
fisation dlectro-stdrique dasdites suspansions.

LInvention concerne également lesdites suspansions
agueuses da pigments at/ ou chargas minérales et laurs ut-
Rsatons dans les domalnes du papler, comma la fabrication
ou le couc du papier, et des bouss de 8 misos on
oauvre pour la prospection ou I'extraction pétrolidre.
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UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME
AGENT DISPERSANT ET/OU D'AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION
AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS

5
La présente invention conceme le secteur technique des charges minérales, notamment
pour les applications papetidres, et leurs traitements appropriés afin d’améliorer soit le
procédé de fabrication de la feuille de papier, soit ses propriétés.
10

L'invention concerne en premier lieu I'utilisation d'un copolymére faiblement

anionique et hydrosoluble, comme ageat dispersant et/ou d’aide au broyage de

pigments et/ou charges minérales en suspension aqueuse donnant d'une part un faible

potentic] Zéta aux suspensions aquenses desdites charges et/ou pigments et d’autre part
15 apportant une stabilisation électro-stérique desdites suspensions.

L'invention concerne également ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble,
dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension
aqueuse donnant d'une part un faible potentiel Zéta aux suspensions aqueuses desdites

20 charges et/ou pigments et d’autre part apportant une stabilisation électro-stérique
desdites suspensions.

L'invention concerne également lesdites suspensions aqueuses de pigments et/oun
charges minérales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme
25 catre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obtention en particulicr de
propriftés égales ou meilleures de la feuille, et notamment d’opacité, de brillance ou
encore d'imprimabilité, ou bien encore notamment dans le domaine des boues de

forage mises en ceuvre pour la prospection ou I’extraction pétrolidre.

30 L’invention conceme enfin les papiers fabriqués et/on couchés par la mise en ccuvre
desdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales ainsi que les boues
de forage contenant lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales.
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En effet, lors de la fabrication du papier, il est de plus en plus habituel de remplacer
une partie des fibres de cellulose, onéreuses, par des charges minérales et/ou pigments,
meilleur marché, afin de réduire le coiit du papier tout en améliorant, par exemple son
opacité, sa blancheur ou encore ses propriétés d'imprimabilité.

Les charges minérales et/ou pigments tels que par exemple, le carbonate de calcium
naturel ou synthétique, les dolomies, I'hydroxyde de magnésium, le kaolin, le talc, le
gypse, 'oxyde de titane, ou encore I'hydroxyde d’aluminium sont normalement

incorporés dans la feuille de papier au cours de sa formation sur la toile.

Ceci est réalisé en incorporant la charge minérale et/ou pigment sous forme, soit
pulvénulente, soit de suspension aqueuse, a la pdte papetiére de telle sorte que la pite
soit drainée sur la toile et que les particules de charges minérales et/ou pigments en
suspension soit retenue dans la feuille fibreuse obtenue. Cette rétention n'étant pas
totale pousse le papetier 3 utiliser des additifs chimiques et les fabricants de charges A
mottre en ceuvre des agents de traitement de surface de ces matitres minérales.

De méme, lors du traitement de la feuille de papier par couchage, le papetier utilise
dans sa formulation des matiéres minérales généralement mises en suspension, soit par
le papetier lui-m&me, soit par le fabricant,  1"aide d’additifs anioniques tels que par
exemple les polyacrylates ou les polyphosphates ou autres ou i 1"aide d’additifs
cationiques tels que par exemple les polyacrylates ou polyméthacrylates cationisés
comme les méthacrylates de diméthyle-amino-€thyle q;uternaires ou les résines
mélamine-formol, les résines épichlorhydrine, les résines dicyandiamide ou autres.

Ainsi I'homme du métier connait des agents d’aide au broyage ou des dispersants
hydrasolubles (FR 2 488 814, FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP 0 100 948, EP 0 129
329, EP 0 542 643, EP 0 542 644) de polyméres et/ou copolyméres de type anionique
pour réaliscr des suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales. Mais
cellesci ont I'inconvénient de nécessiter I'ajout de composés cationiques pendant le
processus de fabrication de la feuille de papier lorsqu’elles sont mises en ctuvre dans
ces opémations de fabncmon de la feuille, et d’aboutir & des papiers couchés d’opacité

~p.
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ne répondant pas 3 I'opacité requise par 1'utilisateur final lorsqu'elles sont mises en
ceuvre dans les opérations de couchage du papier.

D'autre part l'homme du métier connait des agents d'aide au broyage ou des

5 dispersants hydrosolubles (EP 0 281 134, EP 0 307 795) de polyméres et/ou
copolyméres de type cationique pour réaliser des suspensions aqueuses de pigments
et/ou charges minérales qui présentent le risque majeure d'une incompatibilité avec
tout milicu anionique présent dans les formulations papetiéres, pouvant aller jusqu'a la
prise en masse du milicu, bloquant ainsi toute la production.

10

Une autre solution est connue de ’homme du métier pour aboutir 3 des suspensions

aqueuses de pigments et/ou charges minérales stables dans le temps et avec une
concentration en matidre séche élevée en méme temps qu’une fine granulométrie des
particules.

15 Cette solution (WO 91/09067) comsiste A utiliser des copolyméres hydrosolubles
amphotires comme agent, faiblement anionique, hydrosoluble, dispersant et/ou d’aide
au broyage de pigments et/ou charges minérales. Cependant de tels copolyméres
présentent 1I'inconvénient d’gtre sensibles au pH et 2 la force ionique du milicu et
d’é&tre en outre facilement hydrolysables.

Ainsi, I'homme du métier se trouve confronté au probldme d'obtenir des suspeasions
aqueuses de charges minérales et/ou pigments, affinfes, stables dans le temps,
moyenncment 3 fortement concentrées en matidre minérale, ne présentant aucun risque
d’incompatibilité dans les formulations papetidres, faiblement sensibles au pH et 4 1a

25 force ionique des milieux mis en ceuvre dans les formulations papetidres ainsi qu’au
probléme d’obtenir des suspensions permettant d’aboutir & des propriétés de la feuille
répondant aux critdres de I'utilisateur final, probldme qu’aucune des solutions 2 sa
disposition ne permet de résoudre totalement.

30 Forte des inconvénients précités concernant les suspensions aqueuses anioniques ou
cationiques on encore des suspensions aqueuses obtenues i 1'aide d’agents amphot2res,

BNEDOCITX «FF . SIC2E1AY 1 »
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la Demanderesse a trouvé de maniére inattendue que la présence dans le copolymére

d’au moins un monomeére de formule (I)

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

dans laquelle

5 - 1 représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou égal a 150,
~ q représente un nombre au moins égal i 1 et tels que

5 = (m+n+p)q = 150

R, I'hydrogdne ou le radical méthyle ou éthyle
10 . - Rz I’hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne,

15 a-a’ diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe
des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 i 5 atomes de carbone

20 a permis la mise au point de copolyméres hydrosolubles faiblement anioniques
permettant la stabilisation électro-stérique conduisant ainsi 4 I'obtention de
suspensions aqueuses de pigments ct/ou charges minérales résolvant les problémes

- énoncés ci-dessus, c'est-d-dire conduisant, notamment 4 1'obtention de suspensions
aqueuses de pigments et/ou charges minérales moyennement & fortement chargées en

25  matidre minérale, stables dans le temps, sans sédimentation, faiblement sensibles au

. T
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pH et i la force ionique des milicux mis én cuvre dans les formulations papetires ou

pétrolitres, et ayant un potentiel Zéta faible.

Ainsi, ['art antérieur décrit pour l'essentiel des agents dispersants et/ou d'aide au
broyage, anioniques, cationiques ou amphotéres ou faiblement anioniques
hydrosolubles.

En effet la demande de brevet européen EP 0 870 784 décrit des agents faiblement
anioniques, mais ces agents donnent des suspensions aqueuses A fort potenticl Zéta et
ne permetient pas de résoudre le probléme posé A 1'atilisateur final,

Ainsi, selon I'invention, 1'agent dispersant et/ou d'aide au broyage se distingue de I'ant
antérieur en ce qu’il sc compose

a) d’au moins un monomére anionique et A fonction monocarboxylique

b) éventucllement d’an moins un monomare anionique i fonction dicarboxylique ou 4
foaction sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur mélange

€) d’au moins un monomére non ionique, le monomére non ionique étant constitué
d’au moins un monomére de formule (T) :

- metp représentent un nombre de motifs d’oxyde d'alkylene inférieur ou égal & 150,

dans laquelle

~ nreprésenic un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou égal A 150,
- qreprésente un nombre au moins égal 4 1 et tels que

. 5 s(m+n+p)q 150
R I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle
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R; ['hydrogéne ou e radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne,
a-a’ diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe
des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 3 5 atomes de carbone

d) éventucllement d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que 1'acétate de vinyle, 1a vinylpyrrolidone, le styrine, I"alphaméthylstyréne et leurs
dérivés, et

¢) éventucllement d’'au moins un monomére possédant au moins deux insatnrations
éthyléniques appelé dans 1a suite de la demande monomere réticulant

donnant les propriétés de faible potentiel Zéta et de stabilité électro-stérique aux
suspensions.

Ces buts sont atteints grice A l'utilisation comme agent dispersant et/ou d’aide au

broyage d’un copolymére constitué :

a) d’au moins un monoméire anionique A insaturation éthylénique et a fonction
monocarboxylique

b) éventuellement d’au moins un monomare anionique i insaturation éthylénique et d
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fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange

¢€) d’ au moins un monomére non ionique de formule () et

d) éventuellement d’un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d’un ou plusieurs monoméres a
insaturation éthylénique non hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates
d’alkyle, les vinyliques tels que I"acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrine,
I"alphaméthyistyréne et leurs dérivés,

¢) éventuellement d’au moins un monomére réticulant

Je total des conmstituants a), b), c), d) et ) étant égal A 100 %, avec d’autre part la
présence obligatoire de monomére de type a) pour pouvoir assurer la dispersion des
matitres minérales 3 haute et moyenne concentration en matidre séche et Ia présence
obligatoire de monomére de type c) et combinaison avec le monomaere de type a) pour
assurer ]a stabilisation électro-stérique des suspensions aqueuses de mati¢res minérales
i haute et moyeane concentration en matitre siche.

L’utilisation, selon I’invention, d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble,
comme agent dispersant et/ou d’aide an broyage de pigments et/ou charges minérales
en suspension aqueuse se caractérise en ce que ledit copolymeére est constitué :

a) d'an moins un monomére anionique 3 insaturation éthylémique et & fonction
monocarboxylique choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et &
fonction monocarboxylique tels que 1’acide acrylique ou méthacrylique ou encore
les hémiesters de diacides tels que les monoesters ea C; 3 Cq des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

T TR



{4
2810261

b) éventuellement d’au moins un monomeére anionique A insaturation éthylénique et a

10

15

fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monoméres i insaturation €thylénique et i fonction
dicarboxylique tels que l’acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides carboxyliques, lels que
1'anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres 2 insaturation éthylénique et a
fonction sulfonique tels que I’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, I’acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique
ou bien encore choisi parmi les monomeres i insaturation éthylénique et A fonction
phosphorique tels que le phosphate de méthacrylate d’éthyizne glycol, le phosphate
de méthacrylate dec propyléne glycol, le phasphate d’acrylate d"éthyléne glycol, le
phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs thoxylats ou bien encore choisi
parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et i fonction phosphonique tels que
1"acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

c) d’ au moins un monomére A intaturation éthylénique non ionique de formule (T) :

| dans laquelle

- m et p représentent un nombre de motifs d*oxyde d’alkylene inférieur ou égal 2 150,

- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d'éthyléne inférieur ou égal i 150,

20 - q représente un nombre au moins égal A 1 et tels que

S < (m+n+p)q <150

R, I'hydrogtne ou le radical méthyle ou éthyle

Rz I'hydrogne ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters

AT YHuly B gmeaniat | w
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arylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que

les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne,

a-a’ diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu‘au groupe

des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 5 atomes de carbone

d) éventuellement d’un monomere du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs

dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusicurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels .
que ]'acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, 1’alphaméthylstyrine et leurs
dérivés,

¢) éventuellement d'au moins un monomére réticulant choisi d’'une manidre non

limitative dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyidne glycol, le
riméthylolpropanetriacrylate, 1'acrylate d'allyle, les maléates d'allyle, le

méthyline-bis-acrylamide, lo méthyl2ne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,

les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus 3 partir de polyols tels que le

peataérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

le total des constituants a), b), c), d) et ¢) étant &gal 4 100 %

et en ce que ledit copolymére posséde une viscosité spécifique au plus Egale & 10,
préférentiellement au plus égale 3 S et trés préférentiellement au plus &gale b 2.

Plus particulidrement I’ utilisation du eopotlymbre précité esi caractérisée en ce que ledit
copolymére est constitué, exprimé en poids :

a)de2 185 % etencore plus particulidrement de2 A 80 % d’au moins un
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monomére anionique 3 insaturation éthylénique et 3 fonction monocarboxylique
choisi parmi les monoméres 23 insaturation éthylénique et 2 fonction
monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou méthacrylique ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C; des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0 % & 80 % et encore plus particulidrement de 0 % a 50 % et trds

particulitrement de 0 % &4 20 % d’au moins un monomére anionique a insaturation
éthylénique et 4 fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou
phosphonique ou leur mélange choisi parmi les monoméires 3 insaturation
éthylénique et 3 fonction dicarboxylique tels que 1'acide crotonique, isocrotonique,
cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que I"anhydride maléique ou choisi parmi les monomeres 2
insaturation éthylénique et A fonction sulfonique tels que 1'acide acrylamido-
méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, 1'acide vinyl
sulfonique et I’acide styrine sulfonique ou bien encore choisi parmi les monomz2res
i insaturation &thylémique et i fonction phosphorique tels que I’acide vinyl
phosphorique, le phosphate de méthacrylate d'éthyidne glycol, lc phosphate de
méthacrylate de propyline glycol, le phosphate d’acrylate d"éthyline glycol, le
phosphate d’acrylate de propyleac glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi
parmi les monomares 3 insaturation éthylénique et A fonction phosphonique tels que
1’acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

c) de 20 % & 95 % d'au moins un monomére i insaturation éthylénique non ionique de

formule (T) :

dans laquelle
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- m &t p représentent un nombre de motifs d’oxyde d'alkyléne inférieur ou égal 2 150,
- o représente un nombre de motifs d"oxyde d’éthylene inférieur ou égal 150,
- q représente un nombre au moins £gal A 1 et tels que

5 = (m+n+p)q = 150

R; I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle
R; I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartcnant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléigue, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne,
a-a' diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu'au groupe
des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 5 atomes de carbone

d) de 0 % 4 50 % d"un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leuss
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusicurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que I'acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, 1'alphaméthylstyréne et
leurs dérivés,

e) de 0 % 3 3 % d’au moins un monomere réticulant choisi d’'une maniére non
limitative dans le groupe constitué par le diméthacrylate d'éthyidne glycol, le
triméthylolpropanctriacrylate, P'acrylate d'allyle, les maléates d'allyle, le
métbyldne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétnallyloxyéthane,

" les trallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus i partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.
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le total des constituants a), b), c), d) et ¢) étant égal 3 100 %

et en ce que ledit copolymére posséde une viscosité spécifique au plus égale a 10,

préférentiellement au plus égale & 5 et trés préférenticllement au plus égale a 2.

5
De manitre encore plus préférentielle, 1'utilisation du copolymére est caractérisée en
ce que
a) le monomare anionigue 3 insaturation éthylénique et A fonction monocarboxylique
10 est préférentiellement choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et &
. fonction monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou méthacrylique.

. .. b) le monomére anionique & insaturation éthylénique et & fonction dicarbaxylique ou
sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur mélange est
15 préférentiellement choisi parmi les monomlres & insaturation éthylénique et 3
fonction dicarboxylique tels que les diacides parmi lesquels 1'acide itaconique ou
maléique ou bien encore choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylémique et A
fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-méthyl-propanc-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, I’acide viryl sulfonique et I"acide styrénc sulfonique
20 on bien encore choisi parmi les monoméres i insaturation éthylénique ct A fonction
phosphorique tels que le phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate
de méthacrylate de propyltne glycol, le phosphate d’acrylate d'éthyléne glycol, le

phosphate d’acrylate de propylene glycol et leurs éthoxylats ou leurs mélanges

25 ©) Ie monomére 3 insaturation éthylénique non ionique de formule () est tel que
R, représente I'hydrogne ou le radical méthyle ou éthyle

R; représente 1’hydrogine ou lc radical méthyle ou éthyle
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R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les  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 ou encore au groupe des
amides éthyléniquement insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 5 atomes de carbone

d) le monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs dérivés est choisi
pami I'acrylamide ou le méthacrylamide, et le monomére non hydrosoluble est
choisi parmi 1'acrylate d'éthyle ou le styréne

¢) le réticulant est choisi parmi le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne
glycol, le riméthylolpropanetriacrylate, I'acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le
méthyléne bis-acrylamide, le méthyl2ne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus i partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

Le copolymire utilisé selon I'invention est obtenu par des procédés comnus de
copolymérisation radicalaire en solution, en émuision directe ou inverse, en suspension
ou précipitation dans des solvants appropriés, en présence de systimes catalytiques et
d’agents de transfert connus.

Ce copolymére obtenu sous forme acide et éventuellement distillé, peut étre également
particliement ou totalement neutralisé par un ou plusicurs agents de neutralisation
disposant d’une fonction neutralisante monovalente ou d'une fonction neutralisante
polyvalcnte 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, I’ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertinires aliphatiques
et/ou cycliques telles que par exemple la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
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triéthanolamine), la mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, Ila
méthylcyclohexylamine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans
le groupe constitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particulicr 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.

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres
A chaque fonction de valence.

Selon une autre variante, le copolymére issu de la réaction de copolymérisation peut
éventuellement avant ou aprds la réaction de neutralisation totale ou partielle, étre
traité et séparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques connus
de I'bomme de 1’art, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notamment au
groupe constitué par l'eau, le méthanol, I'éthanocl, le propanol, I’isopropanol, les

* butanols, 1’acétone, l¢ tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

-

L'une des phases correspond alors au copolymire utilisé sclon I'invention comme
agent dispersant et/ou d’aide au broyage de mati¢res minérales en suspension aqueuse.

La viscosité spécifique du copolymire est symbolisée par la letire i} et est déterminée
de 1a manidre suivante :

On prend une solution de polymérisat de fagon A obtenir une solution correspondant 2
2,5 g de polymare sec neutralisé 2 la soude et A 50 ml d'une solution d"eau bipermutée.
Puis, on mesure avec un viscosimdtre capillaire de constante de Baume égale A
0,000105 placé dans un bain thermostaté & 25°C le temps d’écoulemeant d'un volume
donné de 1a solution précitée contenant le copolymére, ainsi que le temps d’écoulement
du méme volume de la solution d’eau bipermutée dépourvue dudit copolymére. [l est
alors possible de définir Ia viscosité spécifique v grice 3 la relation suivante :

e T—

_—
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(temps d'écoulement de (temps d'écoulement de

la solution de polymére) - la solution d’eau permutée)

temps d'écoulement de 1a solution d’eau permutée

Le tube capillaire est généralement choisi de telle manidre que le temps d'écoulement
de la solution d'ecau permutée dépourvue de copolymére soit d’environ 60 & 100
secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spécifique d'une trds bonne précision.

L'invention concerne aussi ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble, dispersant .

et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension aqueuse
donnant d"unc part un faible potenticl Zéta aux suspensions aqueuses desdites charges
et/ou pigments ct d’autre part apportant unc stabilisation électro-stérique desdites
suspensions. Cedit agent se caractérise en ce qu’il est le copolymére précédemment
décrit.

Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon I’invention, se caractérisent
en co qu’elles contiennent ledit agent et plus particulifrement en ce qu'elles
contiennent de 0,05 % 4 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total
des charges et/ou pigments, et encore plus particulidrement 0,3 % 3 1,0 % en poids sec
dudit agent par rapport au poids sec total des charges el/ou pigments.

Elles se caractérisent également en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le
carbonate de calcium nature] tel que notamment la calcite, la craie ou encore le marbre,
le carbonate de calcium synthétique encore carbonate de calcium précipité, les
dolomies, 'bydroxyde de magnésium, le kaolin, e talc, le gypse, 1'oxyde de titane, ou
encore I’hydroxyde d*aluminium ou toutc autre charge et/ou pigment habituellement
mis en ceuvre dans le domaine papetier ou pétrolier.

Elles se caractérisent enfin en cc qu’elles sont faiblement sensibles au pH et A 1a force
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ionique des milieux et en ce qu'elles ont un potentiel Zéta faible, c’est-d-dire un

potentiel Zéta compris entre 0 et -30 mV et préférenticllement entre 0 ¢t -20 mV.

Les papiers fabriqués et/ou couchés selon l'invention se caractérisent en ce qu'ils

conticanent les dites suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon 1'invention.

Les boues de forage selon I'invention se caractérisent en ce qu’elles contiennent
lesdites suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon I'invention.

En prtique ’opération de délitage encore appelée opération de dispersion de la
substance minérale & disperser peut s’effectner de deux maniéres différentes.

Une des manires consiste A réaliser sous agitation la préparation d’une suspension de

». charge et/ou pigment minéral en introduisant tout ou partie de 1'agent dispersant selon

I'invention dans Ia phase aqueuse, puis lc matfrian minéral, de manidre A obtenir une
suspension aqueuse moyeanement i fortement chargée en matidre minérale, stables
dans le temps, sans sédimentation, faiblement sensible au pH et A la force ionique des
milicux mis en ccuvre dans les formulations papetidres, et ayant un potentiel Zéta
faible, c’est-d-dire un potentiel Zéta compris entre O et -30 mV et préférentiellement
catre O et -20 mV.

Une autre des manidres consiste 3 préparer la suspension de charge et/ou pigment
minéral en introduisant dans le gitean de charge et/ou pigment minéral la totalité de la
quantité d’agent dispersant A tester de manire i obtenir une suspension aqueuse
moyennement & fortement chargée en matilre minérale, stables dans le temps, sans
sédimeatation, faiblement sensible au pH et A la force ionique des milicux mis en
ceuvre dans les formulations papetires, et ayant un potentiel Zéta faible, c’est-a-dire
un potentiel Zéta compris eatre 0 et -30 mV et préférenticllement entre 0 et -20 mV.

Cette opération de délitage peut 8tre consécutive & 1'opération de broyage décrite ci-
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aprés ou bien peut &tre mise en ccuvre de maniére totalement indépendante.

Ainsi, en pratique, 'opération de broyage de la substance minérale A affiner consiste &
broyer la substance minérale avec un corps broyant en particules trés fines dans un
5 milieu aqueux contenant I'agent d’aide au broyage.

A la suspension aqueuse de la substance minérale A broyer, on ajoute le corps broyant
de granulométrie avantageusement comprise entre (0,20 et 4 millimatres. Le corps
broyant se présente en général sous la forme de particules de matériaux aussi divers

10 que l'oxyde de silicium, 1'oxyde d’aluminium, ’oxyde de zirconium ou de leurs
mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les aciers, ou autres. Un .
exemple de composition de tels corps broyants est donnés par le brevet FR 2 303 681
qui décrit des éléments broyants formés 30 % A 70 % en poids d’oxyde de zirconivm,
0,1 % & 5 % d"oxyde d’aluminium et de 5 3 20 % d’oxyde de silicium.

15

Le corps broyant est de préférence ajouté i la suspension en une quantité telle que le
rapport en poids entre ce matériau de broyage et la substance minérale 3 broyer soit
d’au moins 2/1, ce rapport étant de préférence compris entre les limites 3/1 et S/1.

20 Le mélange de la suspension et du corps broyant est alors soumis A 1'action mécanique
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique 3 micro-€1éments.

Le temps nécessaire pour aboutir A la finesse souhaitée de la substance minfrale aprés
broyage varie sclon la nature et la quantité des substances minérales A broyer, et selon
25 le mode d’agitation utilisé et la température du milisu pendant I'opération de broyage.

Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent étre utilisées dans le domaine du
papier en charge de massc ou en couchage avec un potentiel Zéta faible.

30 Pendant la fabrication de la feuille de papier, c’est-d-dire pendant leur utilisation

ENEDOCKE «FR SR1AOERAT | ~
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comme charge de masse, ces suspensions peuvent étre mises en ccuvre avec les cassés

de couchage.

Elles peuvent étre également mises en cuvre dans le domaine des boues de forage
5 telles que par exemple les boues douces bentonitiques, les boues salées saturées et les
boues i I'eau de mer.

La portée et I’intérét de I'invention scront micux pergus grice aux exemples suivants

qui ne sauraicnt atre limitatifs.
10
® EXEMPLE 1
Cet exemple concerne la préparation d’une suspension de carbonate de calcicm par
" simple délitage et 1a mise en évidence des propriétés apponées par la présence dass le
’ " monomere non ionique d’au moins un monomére de formule (I).
15

A cet cffet pour chacun des essais suivants, effectués A partir d'un giteau de filtration
de marbre dont 73 % des particules ont un diamitre inférieur 3 un micromatre
déterminé par la mesure Sédigraph 5100 de la société Micromeritics, on prépare la
suspension aqueuse de marbre par introduction, dans le giteau de la quantité nécessaire

20 en poids sec d’agent de dispersion A tester par rapport au poids sec dudit giteau
mettre en suspension pour obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium 2
une concentration en matidre séche égale i 61 %.

Apris 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un &chantillon de la

25 suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure Ia viscosité Brookfield 2
I'aide d’un viscosimétre Brookfield type RVT, A une température de 25°C et une
vitesse de rotation de10 et 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

Apris un temps de 8 jours dans le flacon, 1a viscosité Broaokfield de la suspension est
30 mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimatre

e i LW
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Brookfield type RVT, i une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
et 100 tours par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

Les mémes mesures de viscosité Brookfield sont également effectuées une fois le
flacon agité et constituent les résultats de viscasité Brookfield aprés agitation (viscosité
APAG).

Pour la mesure du potenticl Zéw, on récupdre €galement, aprés les 20 minutes
d'agitation, un &chantillon de la suspension de carbonate de calcium obtenue et on en
disperse quelques gouttes dans une quantité suffisantc de sérum obtenu par filtration
mécanique de ladite suspension afin d’obtenir une suspension colloidale a peine
turbide.

Cette sugpension est intraduite dans Ia cellule de mesure du Zétamtre Zétamaster S de
la sociézé Malvem qui affiche directement la valeur du potenticl Zéta en mYV.

Ces différentes mesures ont été effectuées pour les cssais suivants.

Esain®1:
Cet essai, illustrant I'art antériour, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d"un polyacrylate
de sodium de viscosité spécifique égale A 4,80.

Emain®2:
Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un copolymére
acide acrylique-anhydride maléique neutralisé & 100 % par la soude et de viscosité
spécifique égale & 1,38.

Essin®3:
Cet egsi, illustrant un domaine hors de I'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec
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d’un homopolymére, de viscosité spécifique égale 3 0,91 et dont le seul monomére est
un monomére de formule (T) dans laquelle :

R, représente I’hydrogine
Rareprésente I'hydrogéne

R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+u+p)q = 45.

Essain®4:
Cet essai, illustrant 1"invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére

peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,28 et constitué de :

a) 80 % en poids d'acide acrylique comme monomére aniomique & fonction
monocarboxylique

b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol comme monomére
anionique & fonction phosphorique

c) 82,0 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
Rz représeate I’hydrogine
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 4,5 % en poids d’acrylate d’éthyle
avec (m+n+p)q= 113,

Essain®5:
Cet essai, illustrant 1’invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’'un polymére

neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique &gale 3 0,78 et constitué de :

a) 80 % en poids d'acide acrylique comme monomére anionique i fonction
monocarboxylique

e
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b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d*éthyléne glycol comme monomére
anionique a fonction phosphorique

c) 75,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
R; représente I"hydrogine
Rareprésente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 11,5 % en poids d’acrylate d'éthyle

avec (m+n+p)q= 40.

Essain®6:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique £gale 2 0,51 et constitué de :

a) 80 % en poids d’acide acrylique comme monomére anionique 3 fonction
monocarboxylique
b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyldne glycol comme monomére
anionique & fonction phosphorique
¢) 71,0 % en poids d'un monomére de formule () dans laquelle
R, représente I'hydrogine
Rz représente I’hydrogine
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 15,5 % en poids d’acrylate d’éthyle

avec (m+n+p)q= 25.

Easpipn® 7:

Cet essai, illustrant I’invention, met en ccuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
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neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 0,51 et constitué de :

2) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomére anionique & fonction
monocarboxylique

b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol comme monomére
anionique a fonction phosphorigue

¢€) 67,0 % en poids d'un monomeére de formule (I) dans laquelle
R; représente 1'hydrogéne
R; représente I'hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 19,5 % en poids d'acrylate d'éthyle

avec (m+n+p)q= 17.

Essain®§:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ccuvre 0,6 % en poids sec d'un polymére
peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique Egale A 1,56 et constitué de :

a) 2,0 % en poids d’acide méthacrylique comme monomére anionique 3 fonction
monocarboxylique
b) 13,0 % en poids de phosphate de méthacrylate d°éthylane glycol comme monomére
anionique i fonction phosphorique
c) 85,0 % en poids d'un monomzre de formule (I) dans laquelle
R; représente 1'hydrogine
R représente I’hydrogine
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+a+p)q= 113.
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Esgain®9:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,6 % en poids sec d'un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale a 0,97 et constitué de :

a) 3,2 % en poids d'acide méthacrylique comme monomére anionique a fonction
monocarboxylique

b) 13,5 % en poids de phospbate de méthacrylate d'éthyléne glycol comme monomére
anionique & fonction phosphorique
€} 83,3 % en poids d'un monomere de formule () dans laquelle
R représente 1'hydrogéne
Rz représente 1'hydrogine
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+a+p)q= 45.

Essain®10:
Cet cssai, illustrapt I'invention, met en ceuvre 0,6 % en poids sec d’un polymire
neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 0,96 et constitué de :

a) 8,5 % en poids d’acide méthacrylique comme monomére anionique & fonction
monocarboxylique
b) 13,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyl2ne glycol comme monomére
anionique A fonction phosphorique
¢) 78,0 % en poids d’'un monomére de formule (I) dans laquelle
R; représente 'hydrogine
R; représente I’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
avec (m+n+p)q= 17.
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in“11:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,6 % en poids sec d'un polymeére

neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,07 et constitué de :

a) 17,0 % en poids d’acide méthacrylique comme monomeére anionique a fonction
monocarboxylique

b) 83,0 % ea poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente 1'hydrogine
R représente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q = 45.

Essain® 12:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,04 et constitué de :

a) 3,2 % en poids d’acide méthacrylique et 13,0% en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique
b) 8,0 % en poids d’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique comme monomére
anionique & fonction sulfonique
€) 75,8 % en poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
R; représente 1'hydrogine
Raz représente I’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 4S.

 Essain®13:



PN A58

10

15

2810261
25

Cet essai, illustrant |'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,47 et constitué de :

a) 3,3 % en poids d’acide méthacrylique et 13,0 % en poids d"acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 5,0 % en poids d'acide itacomique comme monomére anionique 4 fonction
dicarboxylique
€) 78,7 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
Ry représente 1"hydrogine
Rateprésente "hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)g= 45.

Essain® 14:
Cet essai, illustrant ’invention , met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé 4 100 % per 1a soude, de viscosité spécifique égale & 1,38 ¢t constitué de :

a) 0.8 % en poids d’acide méthacrylique et 79,3 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 19,9 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I’hydrogine
R; représente I’hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R' représente Ic radical méthyle

avec (m4n+p)q= 45.

E‘.i !n li
Cet essai, illustrant 'invention , met en ccuvre 0,7 % en poids sec d*un polymére
neutralisé A 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 1,38 et constitué de :
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a) 0,4 % en poids d'acide méthacrylique et 79,6 % en poids d'acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 20,0 % en poids d’un monomere de formule (I) dans laquelle
R, représente 1"hydrogéne
5 R; représente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 113.

® 10  Essain®16:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ccuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 1,28 et constitué de :

a) 350 % en poids d’acide acrylique comme monomire anionique i fonction
monocarboxylique

15 b) 20.0 % en poids d’un monomare de formule (I) dans laguelle
R, représente I'hydrogine
R représente 'hydrogine
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
20 c) 45,0 % en poids d'acrylamide

avec (m+n+p)q= 17.

Essain® 17:
Cet cssai, illustrant V'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polyméere
25 zeutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale ) 1,03 et constitué de :

a) 350 % en poids d'acide acrylique comme monomére anionique A fonction
monocarboxylique

mcece an o1 e THes
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b) 20,0 % en poids d’un monomére de formule ([) dans laquelle
R représente I'hydrogéne
R; représente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
c) 45,0 % en poids d’acrylamide

avec (m+n+p)q= 45.

Essajn® 18:
Cet essai, illustrant I'invention, met ea ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymire
neutralisé & 100 % par La soude, de viscosité spécifique égale A 1,65 et constitué de :

a) 15,0 % en poids d'acide méthacrylique et 12,0 % en poids d"acide acrylique comme
monoméres anioniques & fonction monocarboxylique

b) 73,0 % en poids d'un monomere de formule (T) dans laquelle
R; représente 1"hydrogine
R; représente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q = 8.

in®19:
Cet essai, illustrant |’invention, met en a.'uwe 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,38 et constitué de :
a) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique ¢t 13,5 % en poids d'acide acrylique comme
moaoméres anioniques A fonction monocarboxylique
b) 82,1 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle

R, représente I'hydrogine
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R; représente 1I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
c) 1,0 % en poids d' EDMA comme monomeére réticulant

avec (m+n+p)q= 45.

Essaip®20:
Cot essai, illustrant 1’invention, met en ccuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére

neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,16 et constitué de :

a) 3,9 % en poids d’acide méthacrylique et 1,1% en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

li) 95,0 % en poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
4

R représente ’hydrogne

Ry représente 'hydrogine

R représente le groupe méthacrylate

R’ représente Ic radical méthyle
avec (m+o+p)q= 45.

Essain®21:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
neutralisé 4 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 1,07 et constitué de :

a) 0.8 % en poids d’acide méthacrylique et 79,2% en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 20,0 % en poids d’'un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
Rareprésente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
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R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Essajn® 22:
5 Cet essai, illustrant |'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 1,16 et constitué de :

a) 1,7 % en poids d’acide méthacrylique et 13,2% en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 85,6 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laguelle
10 R, représente 1'hydrogine
Rareprésente I’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical propyle

avec (m+n+p)q = 64.

15
Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans leg tableaux 1a & 1d suivants.
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPa.)
POTENTIEL
ESEAL VISCOSITE 8J AYANT 8) APRES
. COONSTITUANTS
N MONOMERES srecque | INTIALE AGITATION | AGMTATION e
10 T/naln | 160T/roln | 10 Timin | 100T/min | 10 T/mia | 100T/min
Arl Aotérienr 1 100% AA 4,80 1000 280 6000 1500 1000 300 506
TORAA
Ant Aatérieur 2 30% Anhyhride maléique 138 180 110 2000 500 400 150 50,7
Dasmaine 3 100% M. méthoxy PEG 2000 091 #w | 1600 Viscsitd trop élevée nod mesurshic
T T BORAA -
N 5,5 % POAMAEG
Iavention 4 §2,0% MU méthozy PEQ 5000 1,28 4680 830 2000 600 1000 440 202
ASBAE _ .
BOBAA )
N 5.5 % POAMAEGC
Iavesiion 5 25,0% MU méshozy PEG 1800 078 3960 1044 7600 960 4000 B840 -168
) 11,5 % AE )
[ BO0%AA
. 5,5 % POAMAEQ
Invention 6 71,0% MU méthoxy PEG 1100 051 1860 455 3200 1140 1450 520 20,7
15,5 % AE _
AA = Acide scrylique. AE = Acylie d'éihyle.
MU méiboay PEG 1100 =  Mérhacryluréthanne de métboxy plyemynu glycal de poidy moléculaire 1100.
Mméthoxy PEG2000 =  Méthacrylaic de méthoxy polyéthylne glycol de poids moléculaire 2000.
POAMAEG = Phosphate de mithacrylate d'éthykine glycol.
MU méthoxy PEG 1800 =  Méibacryluréthanne de méthoxy palyllhylénl glycal de poids moléculaire 1800.
AMPS = Acide scrylamida-méihyl -sulfba
MU méthoxy PEG 5000 =  Méthacryluréthanne de méthoxy polyu-yu- glycal de poids moléculaire 5000,
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPr.q)
ESSAY VISCOSITE ) AVANT 8) APRES POTENTIEL
N MONOMERES CONSITTUANTS SECRQUE | INTIALE ACGITATION AGITATION 7::',1:
16 T/min | 100T/mia | 10 T/mis | 100T/mix | 10 T/mia | 100T/min
s S8O0BAA )
. ,5 % POAMAEG
Inveation 7 67,0% MU métboay PEG 750 0,51 7600 968 9300 1500 7300 1540 233
- 195% AR — S
2,0% AMA
Inveation 8 13,0 % POAMAEC 1,56 1800 500 3200 800 1300 450 13
85,0 % M méthozy PEG 5000

T 32%AMA

Iaveation 9 13,5 % POIMAEG 09 750 330 3000 300 700 240 126

83,3 % M méthozy PEG 2000

B 8,3% AMA r

Invenlion 10 13,5% POIMAEQ 0,96 1200 80 5600 920 1700 jn =252

78,0% M méthoxy PEG 750
: . 0% SR IS T
Ilovenlion 11 BI%M mm‘ u""m‘ 2000 1m 1700 550 1340 750 1580 650 165
Lo Ji:’ A s B B
, 1 A
Inveniion 12 B,0% AMPS 1M 2800 790 3000 000 2100 530 -18,7
. _ 158% M méthoay PEG 2000 =
AA = Acide acryliqus. AE = Actyluis d'éthyls,
AMA = Acide méthacrylique.
MUméthoxy PEG750 =  Méthacryluréthanne de méthoxy polyéibyline glycol de poids moléculnire 750.
Mmihoxy PEG2000 =  Méibacrylaic de méthoxy polydthyltne glycal de polds moléculaire 2000
POAMAEQ = Phosphate de méthacrylate d'éthyline glycol.
= Acide acrylamido-méthy! -ul

AMPS
M méthoxy PEG 5000

I-propene-suliaique
Méthacrylate de méiboxy polyéthyiae glycol de poids moliculaire 5000,
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
POTENTIEL
ESSAI VISOOSITE 8] AVANT B)APRES :
. NSTITUANTS
N | MONOMERESCO wpmeue | INTALE | jemumon | acmamon | %o
10 T/min |100T/min | 10 T/min | 160T/mia | 10 T/min | 100T/mia
33% AMA
130%AA
Invention 13 5.0 % AITC. 147 1100 30 6000 1000 1900 370 -109
78,7% M méthoay PEQ 2000
0.8% AMA
Invention 14 T93% AA 138 7000 1000 8000 1100 6000 810 215
19,9% M méthaay PEO 2000
' 0.4% AMA
Inveation 15 PEBAA 1,38 6800 900 8000 1080 5600 800 245
. 200% M méthoxy PEG 5000
- IBORAA
laveation 16 200% MU métbaxy PEG750 1,28 7400 1020 9100 1340 7240 1040 298
45,0% Actylamide
BOABAA
Inveation 17 20,0% M méthuxy PEG 2000 103 80U0 1060 11800 1630 7500 1080 25,2
45,0 % Acrylamide
15,0% AMA
Invention 18 120BAA 1,65 2200 650 7000 1150 1600 380 298
73,0% M méihary PEG 350
AA = Acide scrylique.
AMA = Acids méthecrylique.
MUméthoxy PEG 750 =  Méthacryluréihanne de méthoxy polyéthyline glycol de poids moléculaire 750.
M méthoxy PEG2000 =  Méthacryluréthanne de méthoxy pulyéthyline glyeol de poids moléculaire 2000.
M méthoxy PEG 350 =  Mébacrylate de méthoxy polyéthyiine glycol de poids moléculuire 350.
AITC = Acide ilaconique
AMPS = Acide acrylamido-méihyl-propane-sulfonique
M méiboxy PEG5000 =  Méthacrylate de méthoxy polyéthyline glycol de poids moléculaire 5000.

A NVIIEVL

4%

19eoiec



St

ot

U
VISCOSITE BROOKFIELD (mPa.s)
PUTENIEL
ESSA1 VISCOSITE 8] AVANT 8} APRES
N MONOMERES CONSTITUANTS | goorvmqug | INITIALE AGITATION AGITATION "(ﬂ.‘,‘
10 T/min | 100T/wain | 10 T/min | 100T/min | 10 T/min | 100T/min
A% AMA
. 135%AA .
Invention 9 82,1% M méthoxy PEQ 2000 138 3400 650 12000 2000 2100 $20 125
1,0% EDMA
3.9% AMA
Invention 20 LI%AA 1,16 9000 3600 11000 4250 5150 2000 -12,5
95,0% M méthoxy PEQ 2000
08% AMA
Invention 21 792% A A 1,07 9400 1080 9000 1250 8050 1150 -20.3
20,0% M méthoxy PEC 2000
1,7 AMA
lnveation 2 132%AA 1,28 11200 1440 12000 2100 $000 1200 -16,5
85,6% M propoxy PEG 2800
AA = Acide acrylique.
AMA = Acide méthacrylique. .
Mméthoxy PEG2000 =  Méthacrylate de méthoxy polyétnyline glycol dapo_ldl ml!:nh.m 2000.
M propoxy PEC 2800 =  Méthacrylate de propoxy polyéihyline glycol de poids moléculaire 2800.
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La lecture des tableaux:1a i 1d permet de mettre en évidence que |'utilisation de
copolymére selon l'invention contenant comme monomére non ionique au moins un
monomére de formule (I) aboutit a 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments
et/ou charges minérales; seion l'invention, moyennement i fortement chargées en

matidre minérale, stables dans le temps et ayant un potentie! Zéta faible.

EXEMPLE 2

Cet exemple a pour but d’illustrer différents taux d"utilisation d’agent dispersant selon
Pinvention.

Dans ce but avec le méme mode opératoire et le méme matériel on teste différents taux
de copolyméres selon 1'invention.

Essain® 23 :
Cet essai, illustrant 'invention, met en ccuvre 0,4 % en poids sec d’un polymére
noutralisé A 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 0,98 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I’hydrogéne
R représente I’hydrogdae
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+u+p)q= 45.

Essain®24:
Cet essai, illustrant ’invention , met en ceuvre 0,6 % en poids sec d'un polymére
neutralisé 3 100  par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,17 et constitué de :
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2) 3.5 % en poids d'acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
R,; représente |'hydrogéne
R; représente I’hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 11.

Essain® 25 :
Cet essai, illustrant |'invention , met en ceuvre 1,0 % en poids sec d'un polymére
neutralisé 4 100 % par Ia soude, de viscositf spécifique £gale 3 0,86 et constitué de :

8) 3,5 % en poids d"acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente ’hydrogine
R; représente I'hydrogiae
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

svec (m+n+p)q= 17.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 2 suivant.




-1 rvrmANES GO

7 8 o e w
x
YISCOSITE BROOKFIELD (mPu.s)
POTENTIEL
ESSAI 8) AVANT 8] APRES )
. CONSTITUANTS D'AGENT
N MONOMERES ming | TALE AGITATION | AcmamoN | “mvt
10 T/min | 100T/min | 10 T/mia | 100T/min | 10 T/min | 100T/min
[ 3% AMA
Invention n 135%AA 04 2000 480 1800 660 1850 540 208
83,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
faveation 24 13S5RAA 05 2600 40 3000 50 2500 510 24,2
83,0% M méthozy PEQ 500
3.5% AMA
Invention 25 135%AA 10 8000 1300 9000 1600 8500 1500 =259
£3,0% M méthoxy PEG 750
AA = Acide acrylique.
AMA =  Acido méhacrylique.
M méthoxy PEG 750 = Méihacrylaie de mithaxy polyéthyRae glycol de paids moléculaire 750.
Muéthoxy PEG2000 =  Méthacrylaie de méthoxy polyéthyline glycol de pakds moléculaire 2000.
M wéthozy PEG 500 = Méthacrylate de méthoxy polyéthyRae glycol de poids moléculaire S00.
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en évidence que les suspensions aqueuses de
pigments et/ou charges minérales, sclon I’invention, moyennement i fortement
chargées en matitre minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel Zéta faible
contiennent de 0,05 % 4 5 % en poids sec de 1’agent selon 1'invention par rapport au
poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus particulidérement 0,3 % &
10 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou

pigments,

EXEMPLE 3

Cet exemple a pour but d'illustrer les différentes valeurs du produit (m+n+p)q du
monomére 3 insaturation éthylénique non ionique de formule (I) de [’agent dispersant
selon I'invention.

Dans ce but avec le méme mode opératoire et le méme matériel on teste différents
copolyméres selon [’invention.

Essain® 26:
Cet essai, illustrant I"invention , met en ceuvre 0,4 % en poids sec d’un polymére
noutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,19 et constitué de :

3) 3,5 % en poids d"acide méthacrylique et 13,5 % ea poids d'acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d"un monomare de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
R; représente I’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q=17.

Esmin®27:
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Cet essai, illustrant |'invention , met en ceuvre 0,8 % en poids sec d'un polymére

neutralisé 2 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 0,81 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I'bydrogéne
Rz représente 1'hydrogeéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 25. yd

A N\

Essain®28:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,4 % en poids sec d’un polymire
neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 1,05 ct constitué de :

8) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d"acide acrylique comme
monoméres anioniques a fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule () dans laquelle
R, représente I'hydrogene
Rz représente I’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représeate e radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Easain®29:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ccuvre 0,4 % en poids sec d'un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique &gale 2 2,57 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

AT «FR mmInewial | »
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b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
Ri représente I'hydrogéne
R; représente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
5 R' représente le radical méthyle

avec (m+o+p)q= 113.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 3 suivant.




-4 rusemmry

) B & ] "
VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
POTENITEL
ESSAl 8 AVANT 8} APRES
N MONOMERESCORSTITUANTS | (m+8+Rq | INITIALE AGITATION | AdiTATION iy
10 T/min | 100T/mis | 10 T/min | 100T/mia | 10 T/min | 100T/min
3,5% AMA
Invention 26 135%AA 17 4000 820 3200 960 4500 930 239
830% M métboxy PEG 750
35% AMA
laveation 27 135%AA i 3200 810 4000 1000 3500 940 221
83,0% M méthoxy PEG 1100
3,5% AMA
Invention 28 DSRAA 45 2000 470 3000 850 2230 590 -186
83,0% M méthosy PEQ 2000
35% AMA
laveation 29 13,5% AA 113 4600 820 9000 1600 5000 1200 -6,7
83,0 % M méthoxy PEG 3000
AA = Acide scrylique.
AMA =  Acide méthacrylique.
Mméhoxy PEG750 = Méthacrylate de méthony polyéthyline plycol de poids moldeulaire 750.
MméhoxyPEG2000 =  Méthacryhis do méthoxy polyéihyltae glycol de poids moléculuire 2000.
Mméthoxy PEG 1100 =  Méshacrylate de méthory polyéthylbae glycol de polds moléculaire 1100,
Mméhoxy PEGS000 =  Méshacrylatc de méthoay polyéthylae glycol de poids moléculaire S000.
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La lecture du tableau 3 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére
selon I'invention contenant comme monomeére non ionique au moins un monomére de
formule (I) avec 5 < (m+n+p)q = 150 aboutit 2 I'obtention de suspensions aqueuses de
pigments et/ou charges minérales, selon l'invention, moyennement i fortement
chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel Zéta faible.

EXEMPLE 4

Cet exemple a pour but d’illustrer différents poids moléculaires de ['agent dispersant
selon I’invention.

Dans ce but avec le méme mode opératoire et le méme matériel on teste différents .-"
copolyméres qui oat tous une viscosité spécifique différents pour une méme
composition pondérale en monomere et une méme forme de neuntralisation.

Pour les essais n°® 30 A 35, ce sont des copolyméres neutralisés & 100 % par de la soude
et constitués de

8) 3,2 % en poids d’acide méthacrylique comme monomére anionique i fonction
monocarboxylique

b) 13,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d'éthylRne glycol comme
monomére anionique & fonction phosphorique

¢) 83,3 % en poids d"un monomire de formule (I) dans laguclle
R| représente I’hydrogeéne
R; représeate 1’hydrogénc
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45

et ayant les viscosités spécifiques suivantes :
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Essain® 30:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,6 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 0,97 et illustre 1"invention.

Essain®3]:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, & raison de 0,6 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale a 1,57 et illustre I'invention.

Essain® 32 :

Le polymeére mis en ccuvre dans cet easai, A raison de 1,0 % cn poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 1,75 et illustre I'invention.

Essain®33:

Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, i raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale A 3,72 et illustre I'invention.

Essain® 34:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, A raison de 1,0 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale i 3,74 et illustre I'invention.

Essain®35:
Le polymére mis en ctuvre dans cet essai, & raisoa de 1,0 % en poids sec par rapport au
poids sec de t{:/arbre. a une viscosité spécifique égale & 5,08 et illustre I"invention.

Pour les essais n° 36 A 39, ce sont des copolyméres neutralisés & 100 % par de la soude

et constitués de :

a) 80 % en poids d’acide acrylique comme monomére anionique 3 fonction
monocarboxylique

~N6



10

15

2810261
43

b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d'éthylene glycol comme monomare
anionique 2 fonction phosphorique

¢) 82,0 % en poids d’'un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
Rz représente I’hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le adical méthyle
d) 4,5 % en poids d'acrylate d"éthyle

avec (m+n+p)q= 113

et ayant les viscosités spécifiques suivantes :

Essajn® 36:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, i raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale A 1,19 et illustre I'invention.

Essaip” 37:
Le polymére mis en ccuvre dans cet essai, 2 raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 1,31 et illustre I'invention.

Easain® 38:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, & raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique &gale i 1,83 et illustre 1’invention.

Easain® 39:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, 3 raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale i 2,04 et illustre I'invention.
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Pour les essais n® 40 et 41, ce sont des copolyméres neutralisés 4 100 % par de la
soude et constitués de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme

monomeres anioniques A fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d’un monomere de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogene
Rj représente ’hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.
et ayant les viscosités spécifiques suivantes :

Essajn®40:
Le polymire mis en ceuvre dans cet essai, & raison de 0,4 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale 4 0,98 et illustre 1'invention.

Essaig® 41:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, 2 raison de 0,4 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 2,33 et illustre I"invention.

‘Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield ct de poteatiel Z£ta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans 1’exemple 1
sont consignés dans les tableaux 4a et 4b suivants.




MONOMERES CONSTITUANTS

VISCOSITE
SPECIFIQUE

VISCOSITE BROOKFIEILD (mPas)

INITIALE

8] AVANT
AGITATION

8) APRES
AGITATION

PUTENIIEL
ZETA

mvY)

10 T/nin

100T/min

10 T/min | 160T/mia

10 T/min

3,2% AMA
13,5% POAMAEG
83,3% M méthoxy PEG 2000

097

50

-12,6

Invenidon

i

3,2% AMA
13,5% POAMAEQ
£3.3% M méthoxy PEC 2000

157

7400

13000 1300

1120

-15,7

lavention

3,2% AMA
13,5% POAMAEG
83,3% M mithoxy PEQ 2000

1,75

19000

22000 3200

Inventlon

3

31.2% AMA
13,5% POAMAEG
83,3% M méthoxy PEQ 2000

wn

25000 3000

Ilnvention

3,2% AMA
13,5% POAMAEG
23,3% M méthony PEG 2000

M

1450

1350

-157

- JRAMA
13,5% POAMAEQ
83,3% M méthosy PEG 2000

.08

15000 2750

2100

.186

AMA
M méthoxy PEQ 2000
POAMAEQ

Acide scrylique.
Acide méthacrylique.

Mithacrylate de méthoxy polyéthylioe glycol de poids mokéculaire 2000.
Phosphale de mdthacrylate d'ébyline glycol.

Aaylac d°éhyle.

‘,
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MONOMERES CONSTTIUANTS

SPECIFIQUE

VISCOSITE BROOKFIELD (mPus)

INITIALE

8j AVYANT
AGITATION

8] APRES
AGITATION

160T/min

10 T/min

100T/min

10 T/min

100T/min

ZETA
(mV)

SORAA
5,5% POAMAEG
82.0% MU méihoxy PEG S000
4SBAE

1,19

5000

3200

1140

4,2

Inventlon

n

TOKAA
5.5% POAMAEG
82,0% MU méthoxy PEG 5000
4,5% AE

131

430

4500

57

Invention

TO%NAA
5.5% POAMAEG
82,0% MU méthoxy PEG 5000
4,5% AE

L83

86

BORAA
$,5% POAMAEG
82,0% MU méthoxy PEG 5000
4,5% AE

204

1280

1350

920

55

3,5% AMA
135BAA
83,0% M méthoxy PEG 2000

098

480

1800

540

41

35% AMA
135%AA
83,0% M méthoxy PEG 2000

23

1400

-15.2

Acide scrylique.
Aside méthacrylique.

Méthacrylate de méthoxy polyétbyliae glycol dc poids maléculaire 2000.

Phosphats de méthactylase d*étbyline glycol.

Méthacryluréthanne de méthaxy polyéibyléne giyenl de poids moléculaire S000.

Acrylate d"éthyle.

9 NVIIEVL
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La lecture des tableaux 4a et 4b permet de mettre er évidence que I'utilisation de
copolymeére selon I'invention ayant une viscosité spécifique au plus égale i 10,
préférentiellement au plus égale & § ct trds préféreaticllement au plus égale & 2, aboutit
d V'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales, selon

5 I'invention, fortement chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un
potentiel Zéta faible.
EXEMPLE 5
10 Cet exemple a pour but d’illustrer différeats types et taux de neutralisation de I’agent
dispersant selon I’invention. 6

Dans ce but avec le méme mode opératoire et le méme matériel on teste, A raison de
0,4 % en poids sec par rapport au poids sec de marbre, les différents copolyméres

15 suivants, qui ont des neutralisations différentes pour une méme composition pondérale
en monomETe ¢t une méme viscosité spécifique.

Ce sont tous des copolymires de viscosité spécifique égale & 1,05 et constitués de :
2) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
20 monoméres anioniques & fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente 1'hydrogne
R; représente I'hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate
25 R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Les différents types et taux de neutralisation sont les suivants :
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Essain®42:
Le polymere mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par de la potasse et

illustre I'invention.

Essain®43:

Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé A 100 % par de 1'ammoniaque
et illustre I'invention.

Essain"44:

Le polymare mis en ceuvre dans cet essai est totalement acide et illustre I"invention.

Essain"4s:

_ Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par de la
_ triéthanolamine (TEA) et illustre I'invention.

Essain-46:

Le polymére mis en ccuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par de I'hydroxyde de
lithium et illustre 1"invention.

Essain’47:
Le polymdre mis en acuvre dans cet cssai est neutralisé & 50 % en moles par de
I’hydroxyde de magnésium et illustre [*invention.

Essain'48:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé & 100 % par un mélange
composé de 70 % en moles de soude et 30 % en moles de chaux et illustre I'invention.

Emain49:
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Le polymére mis en ceyvre dans cet essai est neutralisé &4 100 % par un mélange
composé de 50 % en moles de soude et 50 % en moles d'hydroxyde de magnésium et

illustre |’invention.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de potentiel Zéta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans I’exemple 1

sont consignés dans les tableaux 3a et 5b suivants.




VISCOSITE BROOKFIELD (mPu.s)
POTENIEL
ESSAl 8 ) AVANT 8) APRES
N MONOMERES CONSTITUANTS | NEUTRALISATION INITIALE AGITATION AGITATION z(:';.)i
10 T/min |100T/min | 10 T/mia | 100T/min | 10 T/mis | 106T/min
315% AMA
invention 42 13,5% AA 100K 1100 255 3000 700 1200 20 -19.5
83,0% M méthoxy FEG 2000
3,5% AMA
Invention L) 135% AA 100 NHLOH 6000 840 6000 1100 4500 ) 147
83,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
Invenlion “ 135% AA [ 1] 2200 490 5000 1000 2500 290 -10,1
83,0% M méthaxy PEG 2000
3,5% AMA
Inveation 43 13,5% AA 100 TEA 4500 00 4000 900 2900 550 -148
83,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
Inveaiion 46 13,5% AA 100 Li 4100 670 8000 1050 7000 950 =203
$3,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
Invention 47 13.5% AA S0Mg 1500 360 3500 650 1700 325 88
83,0% M méthoxy PEG 2000
AA =  Acide acrylique.
AMA = Acide méthacrylique.
M méthoxy PEG2000 =  Méthacrylsie de métboxy polyéthyline glycol de poids mokéculaire 2000.
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPa.s)
ESSAI | MONOMERES CONSTITUANTS | NEUTRALISATION "";;n;; 8] AYANT 8] APRES ZETA
" ACITATION ACITATION Pt
10 Tiasla | 1007 /min | 10 T/mia | 100Tsuin | 10 T/mia [1007mia
Tasmama | T
Iaveniion 48 135% AA 70N=-30C 4000 620 5000 1000 4000 720 -18,9
83.0% M méthezy PEG 2000
T 3.5% AMA
Iaveation ® 13.5% AA SONa-SOMg 400 | 80 | 700 | 100 | s20 | smso A18S
83,0% M méthaxy PEG 2000
AA = Acide acyylique.
AMA = Acide méthactylique.
Mmithoay PEG2000 =  Méihacrylats do méthosy polyéthyline glycal de poids moléculaice 2000,
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La lecture des tableaux 54 et Sb permet de metire en évidence que 'utilisation de
copolymére selon !’'invention, totalement acide ou particllement ou totalement
neutralisé par un ou plusicurs agents de ncutralisation disposant d'une fonction
neutralisante monovalente ou d'une fonction neutralisante polyvalente aboutit 3
I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales, selon
I'invention, fortement chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un
potentiel Zéta faible.

EXEMPLE 6

Cet exemple concerne le broyage d'une suspension de carbonate de calcium naturel
pour I'affiner en une suspension micro-particulaire.

Dans ce but, pour chaque essai on introduit 0,75 % en poids sec, par rapport au poids
sec total du carbonate de calcium, d'agent d’aide au broyage 2 tester dans une
suspension aqueuse 3 42 % ecn matidre siche d'un marbre provenant du gisement de
Carrare et de diamitre moyen de 1'ordre de 10 pm.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill A cylindre fixe et impulseur
tournant, dont le corps broyant est constitué par des billes de corindon de diamétre
compris dans I’intervalle 0,6 millimétre & 1 millimétre.

Le volume total occupé par le corps broyant est de 1150 centimtres cubes tandis que
sa masse est de 2900 g.

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimétres cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 métres par seconde.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée A raison de 18 litres par heure.
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La sortic du Dyno-Mill est munie d'un séparateur de mailles 200 microns permettant
de séparer la suspension résultant du broyage et le corps broyant.

La température lors de chaque essai de broyage est maintenue A environ 60°C.

A 1a fin du broyage ( Tg ), on récuptre dans un flacon un écbantillon de Ia suspension
pigmentaire. La granulométrie de cette suspension ( % des particules inférieures & 1
micrométre) est mesurée 3 {'aide d’un granulométre Sédigraph 5100 de la société
Micromeritics.

La viscosité Brookfield de la suspension est mesurée i I’aide d’un viscosimétre
Brookfield type RVT, 2 une température de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours
par minute et 100 tours par niinute avec le mobile adéquat.

Apris un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de la
suspension est mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat
du viscosimitre Brookfield type RVT, & une température de 20°C et des vitesses de
rotation de 10 tours par minute ¢t 100 tours par minute (viscosité AVAG = avant
agitation).

Les mémes mesures de viscosité Brookfield sont également effectuées une fois le
flacon agitf et constituent les résultats de viscosité APAG (aprs agitation).

Ainsi, dans les différents essais sont testés les différents agents d’aide au broyage
suivants.

Essin®30:
Cet essai, illustrant I’invention , met en ceuvre un polymére neutralisé 2 100 % par la
soude, de viscosité spécifique égale 3 0,98 et constitué de :
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a) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laguelle
R représente I"hydrogéne
R; représente 1"hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Essain® 31 :
Cet essai, illustrant I’'invention , met en ceuvre un polymare neutralis€ & 100 % par la
potasse, de viscosité spécifique égale 3 0,98 et constitué de :

a) 34 9% en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique
comme monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d"'un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente 1’hydrogine
Rz représente 1"hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représeate le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Essain®52:

Cet essai, illustrant I’'invention , met en ccuvre un polymeére, de viscosité spécifique
égale 3 0,98, neutralisé & 100 % de mani2re 3 ce que 50 % des groupes acides soient
neutralisés 3 1a soude et 50 % des groupes acides soient neutralisés 3 1’hydoxyde de
magnésium, et constitué de :

a) 3,4 % cn poids d’acide méthacrylique et 13,6 % ea poids d'acide acrylique comme
monameres anioniques & fonction monocarboxylique '
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b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
R; représente I"hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
5 R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Essain's3:
Cet essai, illustrant I'invention , met en ceuvre un polymére non neutralisé, de viscosité
10 spécifique Sgale & 0,98 et constitué de :

2) 3,4 % cn poids d'acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogkne
15 Ry représente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

20 Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de potentiel Zéta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans I"exemple 1
sont consignés dans le tableau 6 suivant.

BNSDOCID: «FR . SS10881AS | »
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o1

(% <lpm)

VISCOSITE BROOKFIELD (mPua)

INITIALE

8] AVANT
AGITATION

8) APRES
AGITATION

10T/mla

100 T/min

{ 10 T/min | 108 T/min

10 T/coln [100 T/mia

ZETA
(mV)

TA% AMA
DSRAA

83,0 % M méthasy
PEG 2000

04

e

17200 455

750 170

-15,7

34 % AMA
136% AA
83,0 % M méthoay

PEOQ 2000

100K

ne

430

950 230

Invention

34 % AMA
13,6 % AA
83.0 % M méthozy
PEG 2000

50 Na - 50 Mg

n3

1300

650 12

-134

-119

Inveation

34 % AMA
13,6 % AA

3.0 % M méthoay
PEG 2000

n7

460

1330 315

-87

AMA

AA
M wéthoxy PEG 2000

= Acide mﬁllguyliqu.

= Acide acryli

- M&luryhl:‘:nﬂbuy polyéthyiac glycol do palds motéculsire 2000
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La lecture du tableau 6 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére
selon I'invention, totalement acide ou partiellement ou totalement neutralisé par un ou
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovalente
ou d'une fonction neutralisante polyvalente aboutit 2 I'obtention de suspensions
aqueuses de pigments et/ou charges minérales broyées, selon I'invention,
moyennement 3 fortement chargées en matidre minérale, stables dans le temps et ayant
un potentie! Zéta faible.

EXEMPLE 7

Cet excmple concerne le broyage d'une suspension de dolomie pour 1'affiner en uae
suspension micro-particulaire.

Dans ce but, pour chaque essai on iotroduit 0,50 % en poids sec, par rapport au poids
scc total de dolomie, d’agent d'aide au broyage 2 tester dans une suspension aqueuse i
65 % cn matitre siche d'une dolomic de refus & 100 pm égal & 4,2 % et doant le
diamétre médian mesuré 2 I'aide d’un granulomitre CILAS du type 850 est de
15,03 micrométres.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill i cylindre fixe et impulseur
tournant, dont ie corps broyant est constitué par des billes de corindon de diamitre
compris dans I"iatervalle 0,6 millim3tre & 1 millimetre,

Le volume wﬁloompépuleootpsbroyant est de 1150 centimitres cubes tandis que
82 masse est de 2900 g.

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimétres cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 matres par seconde.
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La suspension de dolomie est recyclée A raison de 18 litres par heure.

La sortie du Dyno-Mill est munie d'un séparateur de mailles 200 microns permettant

de séparer la suspension résultant du broyage et le corps broyant.
La température lors de chaque essai de broyage est maintenue & environ 60°C.

A la fin du broyage (To). on récupére dans un flacon un échantillon dec la suspension
pigmentaire. La granulométric de cette suspension (% des particules inférieures i 2
10 micromatres) cst mesurée 3 1'aide d’un granulométre CILAS du type 850.

La viscosit! Brookfield de la suspension est mesurée 3 l'aide d'un viscosimétre
Brookfield type RVT, i une température de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours
par minute et 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

Apris un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de la

suspension est mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat

du viscosimitre Brookfield type RVT, A une température de 20°C et des vitesses de

rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute (viscosité AVAG = avant
20 agitation).

Les mémes mesures de viscosité Brookfield sont également cffectuées une fois le
flacon agité et constituent les résultats de viscosité APAG (apris agitation).

25  Ainsi, dans les différents essais sont testés les différents agents d'aide au broyage
suivants,

Eaoai n° 54

Cet cssai, illustrant 1'invention , met en ccuvre un polymére non neutralisé, de viscosité
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spécifique égale 3 0,98 et constitné de :

a) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme

monomeéres anioniques i fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R\ représente I’bydrogéne
Rz représente ’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45,

Essain® 55
Cet essai, illustrant I'inveation , met en ccuvre un polymére neutralisé & 100 % par la
soude, de viscosité spécifique égale 3 0,98 et constitué de :

a2) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
moooméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente I’hydrogéne
R; représente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Easain® 56
Cet essai, illustrant |'invention , met en ccuvre un polymére, de viscosité spécifique
&gale A 0,98, neutralisé & 100 % par la potasse, et constitué de :

a) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

AN TR AR s .
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b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
R; représente I'hydrogéne
R; représente I'kydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de poteatiel Zéta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans I'exemple 1
sont consignés dans le tableau 7 suivant.




& B iy s w
VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
ESRAl | MONOMERES |MEUTRALISATION N 8) AVANT BjAPRES | TUpeyIEL
N' | CONSTITUANTS | TALXBON (% <2pm) TTALE ACITATION AGITATION putig
10 T/min 100 T/mia| 10 T/min {100 T/min! 16 T/mix |100 T/min
= % - .
. 135 % AA
Invention 54 3.0 % M méthoxy [ 504 1070 183 1940 274 1330 205 -57
PEG 2000
34 % AMA
. 135% AA
laveation |35 | g 0 ot vastbony 100N 565 2w | 2% | 8w | 35 | 190 | 2 .10
PEG 2000 .
34 % AMA
. 135 % AA
lventon | 56 {3 0 annsy 100K st s | 3 | um | w6 | Mo | 4 -82
PEG 2000

AMA

= Acide méthacrylique.

= Acide acrylique.

AA
Mméthoxy PEG2000 » Méshacrylate de méthoxy polyéthyline glycol de poids moléculaire 2000,
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La lecture du tableau 7 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére
selon I'invention, aboutit A I’obtention de suspensions aqueuses de dolomies broyées,
selon I'invention, moyennement 3 fortement chargées en matidre minérale, stables

dans le temps et ayant un potentiel Zéta faible.

EXEMPLEF 8

Cet exemple concerne lc broyage d'une suspension de carbonate de calcium naturel

pour l'affiner en une suspension micro-particulaire dans un broyeur industriel & micro-

éléments, suivi d’une reconcentration et d'une dispersion de la suspension concentrée
10 I’aide de I’'agent dispersant selon I’invention.

Dans ce but, pour chaque essai selon I'invention (Essais n® 57 et 58) aprés un broyage
d'une suspension aqueuse i 41 % cn matidre sdche d’'un marbre norvégien, mettant en
oeuvre 0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec total du carbonate de calcium,

15 d’un agent d"aide au broyage selon I'invention, polymre neutralisé 4 50 % en moles
par la potasse, de viscosité spécifique égale & 0,98 et constitué de :

2) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monomires i foaction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d'vn monomére de formule (I) dans laquelle

20 R, représente I'bydrogene
Rareprésente I’hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente lc radical méthyle
avec (m+n+p)q= 45.
25

On procide A une reconcentration thermique de la suspension affinée abtenue jusqu’a
1'obtention d'un slurry de concentration en carbonate de calcium sec égale 2 72 %.

Pour I’essai n® 57 illustrant I’invention, on introduit dans lc concentrateur thermique,
lors de I'étape de reconcentration, 0,75 % en poids sec, par rapport au poids sec de
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carbonate de calcium, du copolymére neutralisé & 100 % par de la soude, de viscosité
spécifique égale i 0,98 et constitué de :

a) 3.4 % en poids d'acide méthactylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule () dans laquelle
R, représente 1'hydrogéne
R; représente 1'hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Pour I'essai n° 58 illustrant I’invention, on introduit daas le concentrateur thermique,
lors de I'étape de reconcentration, 0,75 % en poids sec, par rapport au poids sec de
carbonate de calcium, du copolymére de viscosité spécifique gale & 0,98, neutralisé &
100 % par de 1a potasse et constitué de :

a) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques 3 fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
R; représente 1'hydrogéne
R, représente I'hydrogine
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield, de poteatie]l Zéta et de
granulométric mesurés avec ‘le méme matériel et dans les mémes conditions
opératoires que dans I'exemple 1 sont consignés dans le tableau 8 suivant.



o1

MONOVERES
CONSTITUANTS

%<l

VISCOSITE BROOKFIELD (mPaa)

8] AVANT
AGITATION

§j APRES
AGITATION

ZETA
(mV)

10 T/mln | 100 T/min

10 T/raln {100 T/min

10 T/mia {100 T/min

Inventjon 57

34 % AMA

136% AA
30 % M mélhozy

PEQ 2000

100 Na

34 % AMA
136 B AA
830 % M méthoxy
PEG 2000

100K

5.3

30 2

1100 900

1650 565

-12

1750 583

1200

1320 407

AMA
AA

= Acide méthacrylique.
= Aclde acrylique.

M méthoxy PEG 2000 = Méthacrylaiz do méthoxy polydihyRae glycol de poids mokculaire 2000.
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La lecture du tableau 8 permet de meitre en évidence que I'utilisation de copolymére
selon 'invention, aboutit & 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou
charges minérales broyées puis reconcentrées, selon I’invention, moyennement i
fortement chargées en matidre minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel
Zéna faible.

EXEMPLE 9
Cet exemple concerne la préparation d'une suspension de différentes charges
minérales par simple délitage et la mise en évidence des propriétés apportées par la

présence dans le monomére non ionigue d’au moins us monomére de formule (I).

Dans ce but, on prépare la suspension squeuse de charge minérale A tester par
introduction tout d’abord de I’agent 3 tester dans 1’eau puis de la matidre minérale A

disperser.

Esnain®59:
Cet essai illustre I'invention et met en ceuvre comme matidre minérale du kaolin
(iaclin SPS de ECC) i une concentration en matidre séche de 60,5 % et comme agent
dispersant 1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec de kaolin, d’un copolymére de
viscosité spécifique égale A 0,98, neutralisé i 100 % par de 1a potasse et constitué de :

a2) 3.4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’'un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I’hydrogine
R; représente I’hydrogine
R représents le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45.
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Essaig’ 60:

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre comme matidre minérale du dioxyde de
titane commercialisé par la société Tioxide sous le nom R-HD2 a une concentration en
matiére siche de 60,4 % et comme agent dispersant 0,4 % en poids sec, par rapport au

poids sec de dioxyde de titane, du méme copolymére que celui mis en ccuvre dans
I"essai n® 59.

Essai n° 61 :
Cet essai illustre 1'invention et met en ccuvre comme matidre minérale de la chaux
fournie par la société Aldrich A une concentration en matidre sdche de 60,6 % et

comme agent dispersant 1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec de chaux, du
méme copolymére que celui mis en ccuvre dans I'essai n® 59.

Essain®62:
Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre comme matidre minérale de 1’hydroxyde
de magnésium fournie par la société Aldrich i une concentration en matidre séche de
60,5 % ¢t comme agent dispersant 0,4 % en poids sec, par rapport au poids sec

d’bydroxyde de magnésium, du méme copolymére que celui mis ea ccuvre dans I’essai
n® 59. '

Essai n°63:

Cet essai jllustre I'invention et met en ccuvre comme matidre minérale une craie
commercialisée par la société Omya sous le nom d'Etiquette Violette i une
concentration en matidre siche de 70 % ct comme agent dispersant 0,3 % en poids sec,
Par rapport au poids sec de craic, du méme copolymére que celui mis en ceuvre dans
Pessai n* 59.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield ct de potentiel Zéta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans 1’exemple 1
sont consignés dans le tableau 9 suivant,



<1

01

%]
VISCOSITE BROOKFIELD (mPa.s)
CHARGE MINERALE % EN . POTENTIEL
8] APRES
B:.A] MATIERE INITIALE 8] AVANT AGITATION ACITATION l(g ?
10T/mis | 100T/min | 10T/min | 100 T/min | 10 T/min | 108 T/min
Inveation 5 Kaolin 05 389 160 B000 1400 5200 950 - 106
Iavention 60 Dioxyde de tilane 604 2600 480 3000 550 1100 170 -17.2
Iavention 61 Chaux 605 800 530 20000 4800 10000 4400 -16
Hydroxyde de

Invention 62 fsium 603 400 180 3000 3800 200 130 -36
Invenlion &3 Craie 0 790 146 3880 891 1740 Fi -8
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La lecture du tableau 9 permet de mettre en évidence que 1'utilisation de copolymére
selon 'invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit & I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon 1'invention, moyennement a fortement chargées en matiére minérale.
stables dans le temps ct ayant un potentiel Zéta faible, quelle que soit la matiére
minérale mise en ocuvre.

EXEMPLE 10

Cet exemple a pour but d’illustrer 1a faible sensibilité aux pH alcalins des suspensions
aqueuses selon 1'iavention.

Pour ce faire on introduit dans de ’cau une quantité de polymire A tester
correspondante 4 0,73 % en poids sec par rapport au poids sec de matidre minérale.

Aprés bomogénéisation du polymire dans I’ean par agitation, le pH du milieu est
gjusté i 9 par sjout de soude.

Le pH étant constant, il est alors introduit la quantité nécessaire de matid¢re minémle
pour obtenir une concentration en matitre séche égale & 70 %.

Aprts 30 minutes d’agitation, on rajoute de 1"ammoniac jusqu’a obtenir un pH égal &
10.

L’échantillon est alors divisé en trois parties.

La premidre partie est réservée A I'étude de la viscosité Brookfield effectuée avec le
méme mode opératoire et le méme matériel que dans les exemples précédents.

La deuxidme partie de I'échantillon est agitfée pendant 30 minutes. Aprés ces 30
minates d’agitation, le pH est descendu & 7,5 au moyen d"acide acétique.
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Au bout de 20 minutes supplémentaire d'agitation, on procéde i une mesure de
conductivité de la suspension aqueuse de matidrc minérale i l'aide d'un
conductivimétre de type LF 320 commercialisé par la Sociélé Wissenschaftliche
Technische Werkstitten. Cette valeur comrespond alors 3 la conductivité de la
suspension & pH égal i 7,5. L'échantillon est alors soumis a I’étude de viscosité
Brookdield telle que précédemment décrite.

La troisime partie de I'échantillon est agitée pendant 30 minutes. Aprds ces 30
minutes d’agitation, le pH est monté A 13 par I'ajout de soude.

Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procide & unc mesure de
conductivit! de la suspension aqueuse de matitre minérale i I'aide du méme
conductivimétre que celui utilisé précédemment. Cette valeur correspond alors i Ia
conductivité de la suspension & pH égal & 13. L'échantillon est alors soumis & 1'étude
de viscosité Brookfield telle que précédemment décrite.

Essain® 64 :
Cet essai illustre I’art antéricur et met en ceuvre comme matizre minérale un carbonate
de calcium précipité commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme
agent dispersant un acide polyacrylique de viscosité spécifique égale i 0,84.

Essain® 65 :
Cet essai illustre I’invention et met en ocuvre comme matidre minérale un carbonate de
calcium précipité commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme
agent dispersant le méme copolymére que celui mis en ceuvre dans 1"essai n® 59.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de conductivité sont
consignés dans le tableau 10 suivant. i




B & . ® v
VISCOSITE BROOKFIELD (mPus)
8 AVANT 8] APRES
™ CONDUCTIVITE mScm INITIALE AGITATION AGITATION
10 T/mia |100 Tmia| 10 T/mia | 100 T/mia | 10 T/mix [100 T/min
15 277 10000 | 2764 | Viscosisé| ropétevie | non | mesurable
Att aatéricur 10 21 M0 | 92 | Mm | 9w 10 | 8s8
13 152 50800 7440 | Viscosité| wopélevée | non | mesurable
13 14 | 22 | ww | e a0 | o
lavention 10 17 wo | 32 | mo 51 o | 366
13 s 2920 | 2500 | 10500 | a0 | se0 | 3am
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La lecture du tableau 10 permet de mettre en évidence que 1'utilisation de copolymeére
sclon l'invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit a I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon 1'invention, moyennement 3 fortement chargées en matidre minérale,
stables dans le temps et ayant une faible sensibilité aux pH alcalins.

EXEMPLE 11

Cet exempie a pour but d’illustrer 1a faible sensibilité au pH acide ou faiblement
alcalin des suspensions aqueuses selon I'invention.

Pour ce faire on introduit dans de I'can une quantité de polymére & tester
correspondante & 0,45 % ea poids sec par rapport au poids sec de mati¢re minérale.

Apris homogénéisation du polymare dans 1’eau par agitation, il est introduit la quantité
nécessaire de matitre minérale pour obienir une concentration en matidre séche égale 2
60 %.

Aprés 30 minutes d'agitation, 1’échantillon est alors divisé en trois parties pour des
mesures de viscosité Brookfield et de conductivité sur chacune des parties de
I'échantillon avec le méme mode opératoire et le méme matériel que celui utilisé dans

1'exemple précédent.

La premidre partie correspond A un pH naturel de dispersion &gal i 8 et est réservée A
I’étude de viscosité Brookfield telle que décrite dans I’exemple 10.

Pour la deuxidme partie de 1'échantillon, le pH est descendu & 6 su moyen d'acide
chlorhydrique.

Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procdde 2 une mesure de
conductivité de la suspension aqueuse de matidre minérale. Cette valeur comespond
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alors 3 la conductivité de la suspension 3 pH égal 3 6,0. L échaatillon est alors soumis
A I'étude de viscosité Brookfield telle que précédemment décrite.

Pour la woisitme partic de I'échantillon, le pH est descendu & 3 par 1'ajout
supplémentaire d"acide chlorhydrique.

Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procéde 3 une mesure de
conductivité de la suspension aqueuse de¢ matidre minérale & I'aide du méme
conductivimétre que celui utilisé précédemment. Cette valeur correspond alors i la
conductivité de la suspension A pH égal & 3. L’échantillon est alors soumis & I’étude de
viscosité Brookfield telle que précédemment décrite.

Essain® 66
Cet essai illustre 1'art antérieur et met en ccuvre comme matidre minfrale un dioxyde
de titane commercialisé par la société Tioxide sous le nom R-HD2 et comme agent

l dispersant un copolymére commercialisé par 1a société Coatex sous le nom Coatex

BR3 et de viscosité spécifique de 1,3.

Dans cet essai, il a étf impossible de poursuivre la dispersion lorsque le pH a &é
descendu 3 3 car il y a eu prise en masse de I'oxyde de titane et blocage du disperseur.

Les mesures de viscosité Brookfield et de conductivité n'ont donc pas pu éurc
effectuées 3 cette valeur de pH.

Esmin® 67:

Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre comme matidre minérale un dioxyde de
titane commercialisé par la société Tioxide sous le nom R-HD2 et comme agent
dispersant le méme copolymére que celui mis en ccuvre dans 1’essai n® 59.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de conductivité sont
consignés dans le tableau 11 suivant.



b
] 8 Z S “
VISCOSTTE BROOKFIELD (mPas)
EXTRAIT SEC 4] AFRES
I!:_AI p e CONDUCTIVITE INITIALE 8] AVANT AGITATION AGITATION
10T/mis | 100 Timin | 10T/miz | 100 T/min | 10T/min | 100 T/min
A Amiicur 3| Disenim | Dispemon | Dispenion | Dispesion | Disperion | Disperson | Dispesion | Dispetion
BR3 & impossible impoasible | impossible | impossible | impossible | impossible imponsible
6 595 2 24040 259 Viscosisé | uop tlevée non mesunable
8 51 19 2 160 am 218 165 98
3 99 484 " 136 93 148 a9 102
Inveation 67 6 589 128 312 1) 26 3240 436
8 593 0s8 760 133 860 138 860 M4
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La lecture du tableau 11 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére
sclon I’invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit 3 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon I'invention, moyennement 3 fortemeat chargées en matidre minérale,
stables dans le temps ct ayant une faible scnsibilité aux variations de pH naturel de la
dispersion vers des pH acides 2 trés acides.

EXEMPLE 12

Cet cxemple a pour but d’illustrer la faible sensibilité 3 la force ionique des
suspensions aqueuses sclon I'invention.

Pour ce faire, on effectue, avec le méme mode opératoire et avec le méme matériel que
précédemment, la mise en suspension de matitres minérales 4 unc concentration en
matidre séche égale A 72 % dans de 1'eau salée ayant une teneur en chlorure de sodium
égale A 2 moles par litre d’can bipermutée.

Essain®68:

Cet essai illustre 1'art antéricur et met en ceuvre comme matidre minérale un carbonate
de calcium précipité commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme
agent dispersant 0,73 % cn poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium
précipité, d’un acide polyacrylique de viscosité spécifique égale A 0,84.

La mise en suspension de la totalité du carbonate de calcium précipité a été impossible,
P'axe de I'agitateur ayant bloqué avant la fin de I'introduction de la quantité totale du
carbonate de calcium précipité.

Essain® 69 :
Cet essai illustre I’invention et met en ocuvre comme matiére minérale un carbonate de
calcium précipité (commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P 3) et comme
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agent dispersant 0,73 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium
précipité, du méme copolymere que celui mis en ceuvre dans 1’essai n* 53.

La mise en suspension de 1a totalité du carbonate de calcium précipité a &té possible et
Ies résultats expérimentaux de viscosité Brookfield ct de conductivité sont consignés
dans le tablean 12 suivant.




v dE-

B ] s “
VISCOSITE BROOKFIELD (mlPs.s)
CONDUCTIVITE INITIALE 8] AVANT AGITATION| 8 ] APRES AGITATION
10 T/min {200Y/min | 19T/min | 100T/min | 0 T/min | 100 T/min
An Mise eo suspension de la totalilé du carbonale de calcium impossible
antfricur
Investion 438 590 46 1000 960 620 54
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La lecture du tableau 12 permet de mettre en évidence que 1'utilisation de copolymére
selon I'invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit i I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon I'inveation, moyennement 4 fortement chargées en matiére minérale,
stables dans lc temps et ayant unc faible sensibilité A la force ionique du milieu
permettant ainsi l’obtention de suspensions aqueuses de pigmeats et/ou charges
minérales utilisables dans le domaine des boues de forage. en particulier des boues
salées saturées et des boues 4 1"eau de mer.
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REVENDICATIONS

1- Udlisation d’un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble, comme agent
dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension
aqueuse caractérisée en ce que ledit copolymére est constitué :

a) d’au moins un monomére anionique i insaturation éthylénique et i fonction
monocarboxylique choisi parmi les monomres A imsaturation éthylémique et 3
fonction monocarboxylique tels que I’acide acrylique ou méthacrylique ou encore
les hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; 2 C, des acides maléique ou

itaconique, ou leurs mélanges,

b) éveatuellement d’an moins un monomére anionique i insaturation éthylénique et 2

fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monom2res & insaturation éthylénique et A fonction
dicarboxylique tels que 1'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encare les anhydrides d’acides carboxyliques, tels que
I"anhydride maléique ou choisi parmi les monomares 3 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 monomeres 2 insaturation éthylénique et  fonction
phosphorique tels que le phosphate de méthacrylate d"éthyléne glycol, e phosphate
de méthacrylate de propylene glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyline 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

¢) ¢"au moins un monomare i insaturation éthylénique non ionique de formule (1)
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~ m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d"alkyléne inférieur ou égal & 150,

dans laquelle

~ nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal 2 150,
- qreprésente un nombre au moins égal 3 1 et tels que
3 = (m+n+p)q < 150

R, I'hydrogine ou lc radical méthyle ou éthyle

R; I'hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou emcore au groupe des amides éthylémiquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 2 5 atomes de carbone

d) éventuellement d’un monomere du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d’un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d'alkyle, les vinyliques tels
que [’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs
dérivés,
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¢) éventuellement d'au moins un monomére possédant au moins deux insaturations
éthyléniques choisi dans le groupe constitué par le diméthacrylate d'éthyline
glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, I'acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le
méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les £thers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

le total des constituants a), b), c), d) et c) étant égal & 100 %

et en ce que ledit copolymére possdde une viscosité spécifique au plus égale 3 10,
préférenticllement au plus égale 4 S et trés préférenticliement au plus égale & 2.

2- Utlisation d’un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble sclon la
revendication 1, caractérisée en ce que ledit copolymére est constitué, exprimé en
poids :

a)de 2 % A 85 % ct encore plus particulidrement de 2 % A 80 % d'au moins un
monomeére anionique & insaturation éthylénique et 3 fonction monocarboxylique
choisi parmi les monoméres A insaturation £thylénique et & fonction
monocarboxylique tels que 1’acide acrylique ou méthacrylique ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C, des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0 % & 80 % ct encore plus particuliérement de 0 % 4 50 % et trds
particuli¢rement de 0 % i 20 % d’au moins un monomére anionique & insaturation
éthylénique et 3 fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou
phosphonique ou leur mélange choisi parmi les monomires & insaturation
éthylénique et A fonction dicarboxylique tels que 1"acide crotonique, isocrotonique,
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cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que I'anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres a
insaturation éthylénique et a fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-
méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, Il'acide vinyl
sulfonique et I’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi parmi les monoméres
i insaturation éthylénique et 3 fonction phosphorique tels que l'acide viayl
phosphorique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol, le phosphate de
méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate d’acrylate d'éthyléne glycol, le
phosphate dacrylate de propyliae glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi
parmi les monomares 2 insaturation &thylénique et a fonction phosphonique tels que
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

c) de 20 % 1 95 % d’au moins un monomeére 3 insaturation £thylénique non ionique

15

do formule (1)

dans laquelle

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d*alkyléne inféricur ou £gal a 150,

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

- q représente un nombre au moins égal A 1 et tels que

5 = (m+n+p)q = 150

R, I’hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

R

I"hydrogine ou le rudical méthyle ou éthyle
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R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insamrés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 3 5 atomes de carbone

d) de 0 % & 50 % d’un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d’un ou plusieurs monoméres non
hydrosolublés tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que !"scétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, 1"alphaméthylstyréne et leurs
dérivés,

et

e)de 0% i 3 % d’au moins un monomére réticulant choisi dans le groupe constitué par
le diméthacrylate d’éthyline gly;:ol. le triméthylolpropanetriacrylate, 1'acrylate
d’allyle, les maléates d'allyle, le méthyline-bis-acrylamide, le méthyline-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus } partir de polyols tels que le pentaérythritol, le¢ sorbitol, le sucrose ou
antres.

le total des constituants a), b), c), d) et ¢) étant égal 4 100 %

et en ce que ledit copolymre posside une viscosité spécifique au plus égale & 10,
préférentiellement au plus égale a 5 et trés préférenticllement au plus égale 3 2.

3- Utilisation d'un copolymire faiblement anionique et hydrosoluble sclon la
revendication 2, caractérisée en ce que :
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a) le monomére anionigue & insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique

est préférenticllement choisi parmi les monoméres i insaturation éthylénique et a
fonction monocarboxylique tels que 1"acide acrylique ou méthacrylique.

b) le monomere anionique 3 insaturation éthylénique et i fonction dicarboxylique ou
sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur mélange est
préférentiellement choisi parmi les monomeres i insaturation éthylénique et &
fonction dicarboxylique tels que I'acide itaconique ou maléique ou bien encore
choisi pammi les monomeres & insaturation éthylénique et A fonction sulfonique tels
que I"acide acrylamido-méthyl-propanc-sulfonique, lc méthallylsulfonate de
sodium, 1'acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi
parmi les monoma2res 4 insaturation éthylénique et A fonction phosphorique tels que
le phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de
propylitne glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le phosphate d'acrylate
de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou leurs mélanges phosphate d’acrylate de
propyidae glyco! et leurs éthoxylats ou leurs mélanges

¢) le monomére A insatyration éthylénique non ionique de formule (7) est tel que

R; représente 1'hydrogine on le radical méthyle ou éthyle

Rz représenie I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R représenie le radical insaturé polymérisable, appartepant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu'au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,
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R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 5 atomes de carbone

d) le monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs dérivés est choisi
parmi I'acrylamide ou le méthacrylamide, et lc monomére non hydrosoluble est
choisi parmi 'acrylate d"éthyle ou le styr2ne

¢) le réticulant est choisi parmi le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne
glycol, le triméthylolpropanetriscrylate, 1'acrylate d’allyle, les maléates d'allyle, le
méthyline-bis-acrylamide, le méthylene-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus i partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

4- Utlisation d’un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble selon I'une
quelconque des revendications 1 i 3, caractérisée en ce que ledit copolymire obtenu
sous forme acide et éventucllement distillé, peut étre également particllement ou
totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de ncutralisation disposant d'une
fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction aeutralisante
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe
constitué par les cations alcalins, en particulicr le sodium, le potassium, le lithium,
I'ammonivm ou les amines primaires, sccondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou
cycliques telles que la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la
mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine ou bien encore
pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe coustitué 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.

5- Utilisation d’un copolymire faiblement anionique et hydrosoluble selon la
revendication 4, caractérisée en ce que ledit copolymire issn de la réaction de
copolymérisation peut éventuellement avant ou aprés la réaction de neutralisation
totale ou prﬁeﬂe. &tre traité et séparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques
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ou dynamiques connus de I’homme de 1'art, par un ou plusieurs solvants polaires
appartenant au groupe constitué par l'eau, le méthanol, 1'éthanol, le propanol,

I'isopropanol, les butanols, I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

6- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueusc caractérisé en ce que ledit agent est un copolymére constitué :

1) d’'au moins un monomdre anionique A insaturation éthylémique et & fonction
monocarboxylique choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et 3
fonction monocarboxylique tels que 1’acide acrylique ou méthacrylique ou encore
les hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C, des acides maléique
ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventucllement d’au moins un monomere anionique A insaturation éthylénique ot &
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monoméres 2 insaturation éthylénique et i foanction
dicarboxylique tels que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides carboxyliques, tels que
Panhydride maléique ou choisi parmi les monoméres i insaturation éthylénique ct &
fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, 1’acide vinyl sulfonique et I'acide styrdne sulfonique
ou bien encore choisi parmi les monoméres i insaturation éthylénique et A fonction
phosphorique tels que I'acide vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate
d’éthyline glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
d'acrylate d’éthyléne glycol, le phosphate d’acrylate de propyline glycol et leurs
éthoxylats ou bien encore choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthyléuique et
i fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

c) d’au moins un monomare 3 insaturation éthylénique non icnique de formule (T)

p—— |
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n%iﬂﬁ/ﬂyﬁﬁn

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal 4 150,

dans laquelle

- 0 représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou égal i 150,
- g représente un nombre au moins égal & 1 et tels que

5 £ (m+n+p)q = 150

R; I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

Rz I’'hydrogdue ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique aipsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, ' méthacryluréthanne, a-a’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthylémiquement
insaturés,

R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 5 atomes de carbone

d) éventuellement d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encorz d'un ou plusieurs monoméres non
hydrasolubles tels que les acrylales ou méthacrylates d'nlkyle. les vinyliques tels
que I’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, l’alphaméthylstyr&ne et leurs
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¢) éventueliement d'au moins un monomére réticulant choisi dans le groupe constitué
par le diméthacrylate d*éthyline glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, 1'acrylate
d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus 3 partir de polyois tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou
autres.

le total des constituzants a), b), c), d) et ¢) étant égal & 100 %

et en ce que ledit copolymere possdéde une viscosité spécifique au plus égale 2 10,
préférenticllement au plus égale & 5 ct trds préférenticllement au plus égale 3 2.

7- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse sclon la rovendication 6, caractérisé en ce que ledit agent est un
copolym?re constitué , exprimé en poids :

a)de 2 % i 85 % et encore plus particulidrement de 2 % & 80 % d’au moins un
monomére anionique A insaturation éthylénique et 2 fonction monocarboxylique
choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et i fonction
monocarboxylique tels que 1’acide acrylique cu méthacrylique ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters e C; & C, des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b) de 0 % A 80 % et encore plus particulitrement de 0 % 2 50 % et trds
particulidfrement de 0% 3 20 % d’au moins un monomére anionique 3 insaturation
éthylénique et 2 fooction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou
phosphopique ou leur mélange choisi parmi les monoméres 3 insaturation
éthylnique et & fonction dicarboxylique tels que 1'acide crotonique, isocrotonique,
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cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que 1'anhydride maléique ou choisi parmi les monomeéres 3
insaturation éthylénique et A fonction sulfomique tels quc I'acide acrylamido-
méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl
sulfonique et I"acide styréne sulfonique ou bien encore choisi parmi les monoméres
4 insaturation éthylénique et i fonction phosphorique tels que l'acide vinyl
phosphorique, ie phosphate de méthacrylate d’éthylene 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

pammni les monomares i insaturation éthylénique et & fonction phosphonique tels que
I"acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

¢) de 20 % 2 95 % d’ au moins un monomare A insaturation éthylénique non ionique

de formule (I)
R, R _1.
m n P
q

- m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d’alkyl2ne inférieur ou &gal 3 150,

dans laquelle

- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyl2ne inférieur ou égal A 150,

- q représente un nombre au moins égal i 1 et tels que

5 = (m+n+p)q = 150

R; I'hydrogéne ou e radical méthyle ou éthyle

Rz P’hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle
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R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a'
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu'au groupe des

5 éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

R’ représeate un radical hydrocarboné ayant 1 4 5 atomes de carbone

10 d) de 0 % 4 S0 % d’un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles 1els que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques lels
que I"acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, I’alphaméthylstyréne et leurs
dérivés,

15 «a

¢) de 0 % 2 3 % d’au moins un monomére réticulant choisi parmi le groupe constitué
par le diméthacrylate d’éthyldne glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, 1’acrylate
d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-acrylamide, le méthyl¢ne-bis.
20 méthacrylamide, le tétnllyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus 3 partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose oun
autres.

le total des constituants a), b), c), d) et ¢) étant égal A 100 %

25 et en ce que ledit copolymére posside une viscosité spécifique su plus égale & 10,
préférenticllement au plus égale A 5 et trés préférenticliement au plus égale A 2.

8- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse selon la revendication 7, caractérisé en ce que ledit agent est un
30 copalymére constitué

BNEINYNHY R OEifmmia i -
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d'au moins un monomére anionique A irsaturation &thylénique et & fonction
monocarboxylique préférenticllement choisi parmi les monoméres 3 insaturation
éthylénique et i fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou
méthacrylique

éventuellement d’au moins un monomére anionique i insaturation éthylénique et 3
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange préférenticllement choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique
et A fonction dicarboxylique tels que I'acide itaconique ou maléique ou bien
encore préférenticllement choisi parmi les monoméres a insaturation éthylénique et
a forction sulfonique tels que I'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
meéthallylsulfonate de sodium, I'acide viny! sulfonique et I'acide styréne sulfonique
ou bien encore préférenticllement choisi parmi les monoméres 2 insaturation
éthylénique et 3 fonction phospborique tels que le phosphate de méthacrylate
d’éthyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propylene glycol, le phosphate
d’acrylate d’éthylénc glycol, le phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges

d’au moins un monomere A insaturation éthylénique non ionique de formule (I) tel
que

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

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters

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

-

insaturés,

oRlarwvaf- s ARsammanE ) u
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R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 3 5 atomes de carbone

d) éventuellement d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés préférentiellement choisi parmi I'acrylamide ou le méthacrylamide, et au
moins un monomére non hydrosoluble préférenticllement choisi parmi I'acrylate
d’éthyle ou le styréne

¢) éventucllement d’au moins un réticulant choisi parmi lc groupe constitué par le
diméthacrylate d’éthyléne glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, I'acrylate
d’allyle, les maléates d'allyle, le méthyldnc-bis-acrylamide, le méthyl2ne-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éhers allyliques
obtesus A partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou
autres.

9- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse selon 1'une quelconque des revendications 6 & 8 caractérisé en ce
que ledit agent est un copolymire ncutralis€é par un ou plusicurs agents de
ncutralisation disposant d’une fonction ncutralisante monovalente ou disposant d'une
fonction noutralisante 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, I'ammopium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques
c/ou cycliques tolles que la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
triéthanolamine), la mono et diéthylamine, 13 cyclohexylamine, Ia
méthylcyclohexylamine ou bien encore pour la fonction polyvalenie ceux choisis dans
le groupe constitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le
magnésium ¢t le calcium, ou encore ¢ zinc, dc méme que par les cations trivalents,
dont en particulier I'aluminjum, ou encore par certains cations de valence plus élevée.

10- Agent dispersant et/ou d’side au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspention aqueuse selon la revendication 9 caractérisé en ce que ledit copolymére
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issu dc la réaction de copolymérisation peut éventuellement avant ou aprés la réaction
de neutralisation totale ou partielle, &tre traité et séparé en plusieurs phases, selon des
procédés statiques ou dynamiques connus de 1'homme de 1'art, par un ou plusieurs
solvants polaires appartenant au groupe constitué par l'eau, le méthanol, I’éthanol, le
propanol, I’isopropanol, les butanols, I'acétone, Ie tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

11- Suspension aqueuse de charges et/ou pigments caractérisée en ce qu'elle contient
I'agent selon 1'une des revendications 6 2 9 et plus particulitrement en ce qu’elle
contient de 0,05 % 4 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des
charges et/ou pigments, et encore plus particuliérement 0,3 % 2 1,0 % en poids sec
dudit agent par rapport au poids sec total des charges ev/ou pigﬁ:ents.

12- Suspension aqueuse de charges ct/ou pigments selon la revendication 11
caractérisée en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le carbonate de calcium
naturel tel que la calcite, la craie ou encore lc marbre, le carbonate de calcium

-gynthétique encore appelé carbonate de calcium précipité, les dolomies, 1’hydroxyde
‘de magnésium, le kaolin, le talc, Ie gypse, I’oxyde de titane, ou encore 1’hydroxyde

d’aluminium ou toute autre charge et/ou pigment habitzellement mis en ccuvre dans le
domaine papeticr ou pétrolier.

13- Suspension aqueusc de charges el/ou pigments selon la revendication 12
caractérisée ce qu’elle est faiblement sensible au pH et A la force ionique des milieux et
ce qu’elle a un potentiel Zéta faible, c’est-2-dire un potentiel Zéta compris eatre 0 et
<30 mV et préférenticllement entre 0 et 20 mV.

14- Utilisation de la suspension aqueuse de charges et/ou pigments sclon |’une
quelconque des revendications 11 & 13 au domaine papetier et plus particulid¢rement 3
ia fabrication et/ou an couchage des feuilles de papier.

15- Feuilles de papier contenant la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon

PR A L L, TINN
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I'une quelconque des revendications 11 A 13.

16- Utilisation de la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon [‘une
quelconque des revendications 11 2 13 au domaine des boues de forage mises en
ceuvre pour la prospection ou Fextraction pétrolitre, en particulier dans le domaine
des boues salées saturées et des boues i 1'cau de mer.

17- Boue de forage contenant la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon
I'une quelconque des revendications 11 & 13.

RNNYTY R AmsANSa s P
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SUSPENSIONS AQUEUSES DE MATIERES MINERALES ET LEURS
UTILISATIONS

La présente invention conceme de nouvelles suspensions aqueuses de charges
minérales destinées A l'industrie papetiére et leurs utilisations dans la fabrication du
papier ainsi que dans }a fabrication de sauce de couchage du papier.

En effet ces suspensions aqueuses de charges minérales, de rhéologie permettant une
facilité demploi, sont mises en oeuvre pendant la fabrication de la feuille de papier
ou de carton en les méjangeant aux suspensions aqueuses de fibres cellulosiques afin
d'améliorer I'opacité, la blancheur ou I'imprimabilité du papier obtenw.

Elles sont également mises en oeuvre, dans toutes les applications ot le papier est
couché, sous forme de compositions aqueuses appelées sauces de couchage,
constitudes essenticllement d'eau, de liants et de pigments ou charges minérales.

Ces pigments ou matiéres minérales, qui peuvent étre de diverses origines, ont une
affinité différente vis-a-vis de 'eau en fonction de leur nature,

Ainsi une premiére catégorie est conmstituée des substances mindmales & surface
hydrophile chargée telles que par exemple les cartbonates de calcium naturels ou
synthétiques, notamment les craics, les calcites ou les marbres, les dolomics ou bien
encore les kaolins ainsi que le sulfate de calcium ou les axydes de titane, le blanc
satin, les hydroxydes daluminium ou autres.

Une deuxiéme comprend des charges minérales 4 surface hydrophobe telles que par
exemple le talc, le mica ou autres.

Or ces deux types de substances minérales, qui n'ont pas le méme comportement
rhéologique lorsqu'elles sont mises en suspension dans l'eau notamment 4 forte
concentration, doivent cependant disposer des mémes critdres de qualité pour
l'utilisateur. Les suspensions aqueuses de substances minérales doivemt ainsi
présenter une limite découlement suffisamment élevée pour éviter tout risque de
sédimentation ainsi qu' une viscosité Brookficld suffisamment élevée mais pas trop
pour permettre d'éviter toute prise en masse des particules de matidres minérales
rendant ainsi possible une manipulation aisée par Futilisateur malgré un stockage
pendant plusicurs jours dans des cuves sans sgitation. De plus, ces suspensions

BNEDOCK: <FA__TTOR10TAI >

4

Ty



10

15

© 20

25

30

35

2

2766107 g ‘

doivent avoir une teneur en matiére minérale la plus élevée possible afin de
diminuer tous les coiits de transport inhérents a la quantité d'eau présente.

Jusqus aujourdhui, les suspensions de matiéres minérales & surface chargée
hydrophile contenaient classiquement des agents dispersants ou d'aide au broyage
qui étaient des polyacrylates de bas poids moléculaire (EP 100 947, EP 542 643, EP
542 644),

Mais, ces agents ont le désavantage de ne pas étre efficaces pour la mise en
suspension etou Ie broyage des substances minérales 4 surface hydrophobe telles
que le talc ou lc mica qui sont couramment utilisées seules ou en mélange.

Ainsi 'homme du métier dispose jusqu'd aujourdhui de suspers:ons de charges
minérales & surface hydrophobe contenant d'autres agents dt etlou daide au
broyage qui sont des copolyméres dont I'un des monoméres a ‘une structure
tensioactive (EP 3235, EP 215 565). Mais ces copolyméres ont alors l'inconvénient
de ne pas étre efficaces pour Ia mise en suspension et/ou le broyage de matiéres
minémales 3 surface hydrophile telles que les carbonates de calcium ou Jes kaolins, le

" sulfiite de calcium, les oxydes de titane, le blanc satin, les hydroxydes d'aluminium

ou autres. y

Confrontéc i ce probléme d'utilisation d'agents dispersants et/ou d'aide au broyage
propres 4 un type de matitre minérale, Ia Demanderesse a mis au point, aprés de
nombreuses recherches, de nouvelles suspensions de charges pigmentaires minérales
qui, quelle que soit la nature de la substance minérale ont les mémes propriétés
rhéologiques et contiennent Te méme agent dispersant et/ou d'aide au broyage.

Ainst, un des buts de l'invention est dobtenir des suspensions aqueuses de matidres
minérales manipulables aisément par Tutilisateur et utifisables dans Te domaine
papetier, que ces matidres minérales aient des surfaces nhuxécs.hydroph.l:souds
surfaces hydrophobes.

Ce but est atteint grice & I'utilisation comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage
dun copolymére coustitué :

2) d'au moins un monomére 4 insaturation éthylénique et a fonction carboxylique,

b) éventuellement dau moins un monomére  insaturation éthylénique et & fonction
sulfonique ou phosphorique ou leur mélange,

BNEOOCIC: <PR_AT88IOTAL | >
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c) éventucllement d'au moins un monomére a insaturation éthylénique et sans
fonction carboxylique,

d) d'au moins un monomére tensioactif oxyalkylé a insaturation éthylénique et
terminé par une chaine hydrophobe dont le radical est sélectionné en vue dune mise
ocuvre du copalymére comme agent dispersant et/ou daide au broyage quel que
soit le type de substances minérales i disperser et/ou broyer.

Un autre but de I'invention est I'utilisation de ces suspensions squeuses de charges
minérales selon Iinvention dans Ia fabrication du papier, et des sauces de couchage
du papier.

Les suspensions aqueuses de matiéres minérales, selon I'invention, et répondant aux
critéres de qualité précitée, se caractérisent en ce que le copolymére, agent
dispersant ou d'aide au hroyage est constitué -

a) d'su moins un monomére & inssturation éthylénique ct & fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que Tactde acrylique, méthacrylique, crotonique,
isocrotonique, cinnamique, les discides, tels que l'acide itaconique, furnarique,
maléique, citraconique, les snhydrides d'acides carboxyliques, tels que l'anhydride
maléique ct les hémiecsters de diacides, tels que les monoesters en Cy 4 C4, des

acides maléique on itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventucllement d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et & fonction
sulfonique choisi parmi Tacide acrylamido-méthyl propane sulfonique, Ie
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulphonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parroi le phosphate de méthacrylate
dethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate dacrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges,

¢) éventuellement dau moins un monomére & inssturation éthylénique et sans
fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éhyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou par l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, Facétate de
vinyle, le styrine, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la vinylpymolidone, la
vinylcaprolactame ou encore Jes amides insaturds tels que l'acrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme par exemple le
diméthylaminopropyle acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou

PO <PA__ETRSI07AY >



4 2766107 &L

méthacryliques de glycol, le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammonium chlorure
ou sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi
que leurs homologues en acrylate et en acrylamide quatermnisés et/ou le
diméthyldiallylammonium chlorure,

d) d'au moins un monomére oxyalkylé i insaturation éthylénique et terminé par une
chaine hydrophobe, de formule générale (1) :

R{(G{L_?LOM—(CI-IZ_CHZ_O)n_(CHZ—G-L_O)ﬂ R
10 R} kz
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyléne inférieur ou égal
4 100, .
- n représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal a 100,
15 - q un nombre au moins égal 4 1 et tels que:

0 < q(n+mr+p) < 100,

" %

e R] I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique

25 ginsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne,
méthacryluréthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-benzyluréthanne,
allyluréthanne,

R’ représente le radical hydrophabe tel que les groupes linéaires ou ramifiés
30 alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes de carbone ou
bien des dialkyles amines ayant au moins 22 atomes de carhone.

Plus particuliérement cette suspension aqueusc de matiéres minérales selon
linvention contenant un copolymére comme agent dispersant ou d’aide au broyage
s se caractérise en ce que ledit copolymére est constitué :

2) de 99 % i 10 % en poids et encore plus particuliérement de 97 % & 50 % en poids

d'au moins un monomére A insaturstion éthylémique et 4 fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que 'acide acrylique, méthacrylique, crotonique,

BNE00CHE «FR_IPMI0TALI >
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isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que l'acide itaconique, fumarique,
maléique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que lanhydride
maléique et les hémiesters de diacides, tels que les monoesters en C) & C4. des
acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0% a4 50 % en poids dau rooins un monomére 4 insaturation éthylénique et i
fonction sulfonique choisi parmi l'scide acrylamido-méthyl propane sulfonique, le
méthallylsuifonate de sodium, les acides vinyl sulphonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethylénc glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
d'acrylate déthyléne glycol, le phosphate dacrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges,

c) de 0 % 4 50 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-dthyl-hexyle, ou par I'ncrylonitrile, le méthacrylonitrile Facétate de
vinyle, le styrine, le méthyistyrine, le diisobutyléne, Ia vinylpyrrolidone, 1a
vinylcaprolactame ou encare les amides insaturés tels que l'acrylamide, le
méthacrylamide, ou leurs dérivés substitués comme par exemple le
diméthylaminopropyle acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou
méthacryliques de glycol, le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammanjum chlarure
ou sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi
que lews homologues en acrylate et en acrylamide quaternisés et/ou le
diméthyldiallylammaonium chlorure,

d) de 1 % 4 90 % en poids et encore plus particuliérement de 3 % & 50 % en poids
dau moins un monomére oxyalkylé 4 insaturation éthylénique et terminé par une
chaine hydrophobe, de formule génémle (1) :

K.t(ﬂiz_(\}L_O)m_(CHz_G-lz_O)n_(CHZ_G-L_O)ﬂ q-R
R} \lz
dans laquelle
- m et p représentent un nombre de motifs doxyde Talkyléne infEricur ou égal
& 100,
- n représente un nombre de motifs Foxyde déthyléne inféricur ou égal & 100,
~ q un nombre au moins égal & [ et tels que :

0 < q(n+m+p) < 100,
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R{ 'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, macomique, crotonique, vinylphialique
ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne,
méthacryluréthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-  benzyluréthanne,
allyluréthanne,

R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou ramifiés
alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes de carbone ou des
dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carbone,

le total des constituants (a), (b), (c) et (d) étant égal 4 100

et en ce que le copolymére a une viscosité spécifique au plus égale & 25.

-Ce copolymére est obtenu par des procédés connus de copolymérisation radicalaire

en solution, en émulsion directe ou inverse, en suspension ou précipitation dans des
solvants sppropriés, en présence de systémes catalytiques ct d'agents de transfert
connus.

Ce polymére obtenu sous forme acide et éventucllement distillé, peut étre également
partiellement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant d'unc fonction monovalente ou dune fonction polyvalente tels que par
exemple ceux choisis dans le groupe constitué par les cations alcalins, en particulier
Jo sodium, l¢ potassium ou 'ammonium ou encore les amines primaires, secondaires
ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple la stéarylamine, les
éhanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la monoc et di¢thylamine, la
cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine ou bien encore 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 'aluminium, ou encore, par certains cations de valence plus
dlevée,

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation
propres i chaque fonction de valence,

BNSOORD: <FR__SFMNOTAL >
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Ce copolymére obtenu peut étre utilisé sous la forme totalement acide, ou
partiellement neutralisée ou totalement neutralisée.

Selon une autre variante, ie copolymére issu de la réaction de copolymérisation peut,
éventuellement avant ou aprés la réachion de neutralisation totale ou partielle, &re
traité et séparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques
connus de 'homme de I'art, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant
notamment -au groupe constitué par I'ean, les alcools tels que par exemple le
méthanol, I'éthanol, le propanol, Iisopropanol, les butanols, les cétones telles que
notamment I'acétone, la méthyl-éthyl-cétone, la cyclohexanone ou bien encore, le
tétrahydrofurane, le diméthylsulfoxyde ou leurs mélanges.

L'une des phases cormrespond alors au copolymére contenu dans la suspension
aqueuse, de matiéres minérales, selon {'invention.

La viscosité spécifique du copolymére est symbolisée par la lettre n et est
déterminée de la mapiére suivante.

On prend une solution de polymérisat de fagon & obtenir une solution correspondant
4 2,5 g de polymére sec neutralisé & la soude et 4 50 mi dune solution d'eau
bipermutée, Puis, on mesure avee un viscosimétre capillaire de constante de Baume
égale & 0,000105 placé dans un bain thermostaté & 25°C le temps d'écoulement dun
volume donné de la solution précitée contenant le copolymére, ainsi que le temps
d'écoulement du méme volume de 1a sohlution d'ean bipermutée dépourvue dudit
copolymére. 11 est alors possible de définir la viscosité spécifique n grice 4 la
relation suivante :

(temps d'écoulement de (temps d'écoulement de
la solution de polymére) - la sohztion d'esu permutée)

"I ==
temps d'écoulement de la solution d'esu permutée

Le tubec capillairc est généralement choisi de telle maniére que le temps
d'écoulement de la solution d'esu permutée dépourvue de copolymére, soit denviron
9% & 100 secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spéeifique d'une trés
bonne précision.

Les matiéres minérales mises en oeuvre dans l'invention sont d'origine trés diverses
et peuvent se classer en deux catégories.
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La premiére catégorie est constituée des substances minérales a surface hydrophile

chargée telles que par exemple les carbonates de calcium synthétiques ou naturels,

notamment les craics, les calcites, les marbres, ou les dolomies ou hien encore les

kaolins, le sulfate de caicium, les oxydes de titane ou le blanc satin ou les
5 hydroxydes d'aluminium ou tout autre minéral a surface hydrophile.

La deuxiéme comprend des charges minérales & surface hydrophobe telles que par
exemple le talc ou le mica ou tout autre minéral & surface hydrophobe.

10 Ainsi, outre le copolymére utilisé comme agent dispersant ou d'aide au broyage
cette suspension aqueusc de matiéres minérales se caractérise en ce que la ou
lesdites matiéres minérales sont chaisies soit parmi les substances minérales i
surface hydrophile chargée telles que les carbonates de. calcium naturels ou
synthétiques, notamment la craie, la calcite, le marbre, ou la dolomie ou les

15 kaolins, le sulfate de calcium, les mxydes de titane, ou leurs mélanges, soit choisie
parmi les substances minérales 4 surface hydrophobe telles que notamment le talc
ou le mica ou leurs mélanges, ou bien encore sont un mélange de charges minérales
& surface hydrophile et de charges minérales 4 surface hydrophobe.

20 En pratique, unc maniére d'effectuer le délitage de la ou des substances minérales 4

- disperser consiste & préparer sous agitation une solution aqueuse de l'agent de
dispersion, selon l'invention dans laquelle est introduite la ou les substances
minérales & disperser.

25 Selon linvention, I'agent de dispersion est introduit 4 raison de 0,05 % 4 5% en
poids de la fraction séchée desdits polyméres par rapport 4 Ia masse séche de la ou
des substances minérales A affiner.

De méme en pratique, l'opération de broyage de la ou des substances minérales &
30 affiner consiste i broyer la ou les substances minérales avec un corps broyant en

particules trés fines dans un milieu aqueux contenant l'agent d'aide au broyage. On

forme alors une suspension aqueuse de la ou des substances minérales 4 broyer.

A ]a suspension de la ou des substances minérales & broyer, on ajoute le corps
35 broyant de granuiométrie avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimétres. Le
corps broyant se présente en général sous la forme de particules de matériaux aussi
divers que l'oxyde de silicium, J'oxyde d'aluminium, loxyde de zirconium ou de
leurs mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les aciers, ou
autres. Un exemple de composition de tels corps broyants est donné par le brevet

ARBDOCID: «FRF I7BA1OTALL> - 2 - \B.&
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FR 2 303 681 qui décrit des éléments broyants formés de 30 & 70 % en poids
doxyde de zirconium, 0,1 4 5 % doxyde d'aluminium et de 5 a 2U % d'oxyde de
silicium. Le carps hroyant est de préférence ajouté 4 la suspension £o upe quantité
telle que le rapport en poids entre ce matériau de broyage et la ou les substances
minérales 4 broyer soit fau moins 21, ce rapport étant de préférence compris entre
les limites 3/1 et S/1.

Le mélange de la suspemsion et du corps broyant est alors soumis & laction
mécanique de brassage, telle que celle qui se produit dans un ‘broyeur classique &

Selon linvention, Tagent de dispersion ct/ou daide au broyage est également
introdijit au sein du mélange formé par Ta suspension aqueuse de sibstances
minérales et par le coms hroyant 4 mison de (1015 % 4.5 % £n poids de 1a fraction.
séchée desdits polyméres par rapport & la masse séche de la ou des substances
miinérales 4 affiner.

Le temps nécessaire pour aboutir 3 une excellente finesse de la ou des substances
minériles aprés Broyage varie sélon [a nature et Ia quantité des sibstances
minérales & broyer, et selon le mode dagitation. utilisé et la température du milieu
pendant l'opération de broyage.

Lorsque la ou les substances minérzles sont une ou plusieurs matidres minérales A
surface hydropliile, [a suspension agqueuse de matiéres minérales, seloa linvention,
possiéde une limite découtement dlevée ainsi quiime viscosité Rmokfield faihle 4
des tencurs en matitre séche élevies Cest-d-dire dau moins 45 % et
préférenticllement d’au moins 60 %.

Lorsque 1a ou les substances minérales sont une ou plusicurs matidres minérales &
surface hydrophobe, Ia suspension aqueuse de matitres minémaies, selon Iinvention,
Jpoaside également une limite découlement dlavée ainsi quinne viscasité Rrookfield
faible 4 des teneurs en matiére séche élevées clest-d-dire d'au moins 45 % et
préférenticilement d’au moins 6U'%.

De méme, lorsque les substances minérales sont un mélange de matidres minérales
4 surface hydrophile et de matiéres minériles & surface hydrophobe '[a suspension
Aquause de matitmes minémales, .selon 'mvention, posséde une limite découlement
élevée ainsi quiune viscositdé Brookfield faible & des tenewrs en matidre siche
€éievées c'est-d-dire d'su moins 45'% et préférenticliement 60'%.
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Les propriétés rhéologiques precitées des suspensions aqueuses de matiéres
minérales sélon ‘Invention permettent Jfeurs miscs en ocuvre dans Tindustrie
papetiére notammmaent comme de charge de masse du papier ou comme constituant
essentiel de sauces de couchage.

Les sauces de couchage, .selan linventian sont prépardes de maniére connue par
'homme du métier par mélange dans l'eau, des suspensions de charges minérales
selon Tinvention et dun ou plusieurs fiants dorigine naturelle ou synthétique tels
que par exemple 'amidon, 1a carboxyméthylceliulose, les alcools polyvinyliques on

10 encore des latex du type styréne-butadiéne ou styréne-acrylate ou encore des latex
acryliques ou vinyliques ou autres.

Les sauces de couchage peuvent également contenir de maniére connue des additifs
usuels téls que des modificateurs de ihéologie, des charges organiques, des agents

15 anti-mpusse, des azmumants optiques, des agents biocides, des lubrifiants, des
hydroxydes alcalins et autres.

La portée et I'intérdt de linvention seront mieux percus grice aux exemples
suivants, qui ne sauraient &tre limitatifs et notamment quant & TFordre dlintroduction
20 des divers constituants des_suspensions.

v

EXEMPLE 1:
Cet exemple concemne 'Ia préparation de suspensions aqueuses de caibonate de

A cet effet pour chacun des essais suivants, effectués & partir d"un marbre provenant
du gisement de Gummem (Autriche) de granulométrie dont 90 % des particules ont
un diamétre inférieur & 2 micrométres ,on introduit, en pluie et sous agitation dans
un bécher de deux litres contenant de 'I'ean, une quantité dudit maibre nécessaire

A0 pour obtenir une suspension & 65 % de concentration en matidgre séche. Ce bécher
contient en outre une quantité de copolymére 4 tester correspondant & 0.5 % en
poids de copolymiére sec par rapport au poids totdl de matidre séche présente dans
Ja_sspension. £

35
Apr¥s 20 minutes d'agitation, on mesure, i température ambiante, Tes viscosités
Bonokfield A Faide dun viscnsimétre Brookfield type RVT .4 10 taurs par minute
(t/min) et 100 t/min 4 l'aide du mobile adéquat. .

DOk «FA_IPMUTAL >
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Essain®l:
Cet essai, illustrant lart antérieur, met en oeuvre un polyacryfate de sodium de
viscnsitd spécifique égale 4 0,45.

in®2:
Cet essai, ilfustrant art antérieur, met en oeuvre un mélange constitué de 25 parts
en. poids d'un polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale 4 0,45 et de 7S
parts en poids d'un polyoxyde d'alkyléne commercialisé sous le nom de Pluronic PE
4300 par'la soci¢td BASE.

Essain®3:

Cet essai, illustrant 'invenfion, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 T % par
la. soude, de viscoxité spécifique égale & 4,35 ¢t composé, en pourcentage massique,
de:

90'% dacide acrylique

1} % de wéthacrylate de tristyryl phénol fthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essain°4:

Cet essai, ‘illustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutrilisé 3 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de mithacrylate de tristyryl phénol éhoxyld avec 40 moles d’oxyde
d’¢thyléne.

Essain®5:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrilisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 4,43 et composé, en pourcentage massique,
de:

N % dacitie acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 60 moles d'oxyde
d'éhyléne.

Essain®6:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutrafisé & 100 % par
la soude, de viscnsité spécifique égale 4 2,54 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique
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5 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe R’
est un groupe alkyle linéaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux A zéra,
q=1,etn=23. :

5 Essain®7:

Cet essai, ‘ilfustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutrafisé a TU0 % par
1a soude, de viscasité spécifique égale & 1,52 et composé, en pourcentage massique,
de:
95 % dacide acrylique

A0 S % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle ie radical hydrophnbe
R'est un groupe -N-(R'R™) avec R" et R"™ des chaines alkyles: linéaires 4 12 atomes
de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,q= 1, et n=30.

in°8:

15 Cet essai, illustrant Tinvention, met cn ceuvre un polymeére neutralisé a 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 2,47 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acryfique
5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquciic le radical hydmphobe

20 R’ est un groupe alkyle ramifié & 28 atomes de carbone, m et p sont éganx & zéro,

q=1, etn=25

Esmin®9:
Cet essai, ilfustrant T'invention, met en ocuvre un polymére peutralisé i 100 % per
25 la snude, de viscosité spécifique égale & 1,79 et composé, en pourcentage massique,
de:
'Y5'% d'acide actylique
] 5 % de méthacrylate, de formule génémale (T) dans laquelie le radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle ramifié 4 30 atomes de carbone, m et p sont égaux i zéro,
30 q=1, etn=23. y

Essain® 10:

Cet essai, illustrant T'invention, met en oeuvre un polymére neutrilisé & 100'% par

la spude, de viscosité spécifique égale & 2,59 et composé, en pourcentage massique,
35 de :

90 % dacide acrylique

10 %.de méthacrylate, de formule ginérale (T) dans laquelle le radical -hydrophabe

R' est un groupe alkyle ramifié & 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,

q=1, etn="25.

SNADXXA0: «FR__ST001G7A1S > e e \'aq\
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Essain®11:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 1U0 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale d 5,49 et composé, en pourcentage massique,
de :

80 % d'acide acrylique

2% d'acrylate d'éthyie

8 % dacide méthacrylique

I0 % de méthacryluréthanne, de formule générale () dans laquelle ‘le radical
hydrophobe R' est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux .4 zé0, q = 1..et.
n=25,

Essain®12:

Cet essai, illustrant T'invention, met en oeuvre un pofymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de:

97 % dacide acrylique

31 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 maoles doxyde
d’éthyléne.

Essain®13:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrilisé & '100°% par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 3,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

93 % d'acide acrylique

7 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 maoles d oxyde
d’éthyléne.

Essain®14:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrilist 4 ‘100 %. par
la soude, de viscosité spécifique égale i 3,74 et composé, en pourcentage massique,
de

85% d'acide acrylique

131 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moler d'oxyde

d'éthyline.

Esgai n® 15
Cet essai, illustrant Uinvention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par

"la soude, de viscosifé spécifique égile 47,53 et composé, en pourcentage massique,

de:

ENBDOCID: «FR__TreaioTA1 >
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85 % d'acide acrylique

5 % d'acide méthacrylique

10 %. de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Fssai n® 16
Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé a 100 % par
"la soude, de viscosité spécifique égale i 5,58 et composé, en pourcentage massique,
de:

10 85 % dacide acrylique
5 % d'acide itaconique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénal éthaxylé avec 25 moles d'axyde
d’éthyléne.

15 Essain®17:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére neutrifisé a ‘T0U % par
la soude, de viscosité spécifique égale d 7,16 et composé, en pourcentage massique,
de:
85 % d'acide acrylique
20 5 % .d'acide maléique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d‘ouydc
d"éthyléne.

Essain?18:

5 Cet cssai, illustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutnilisé & 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale i 6,68 et composé, en pourcentage massique,
de:

85% dacide acrylique
5 % dacide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique

30 10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde

d"¢éthyléne.

Essain® 19:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymiére neutrilisé & 100 % par
s 1a soude, de viscosité spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,

de:

&5 % dacide acrylique

5 % dacrylamide

BNEDOCID: <FR__STsoTAL >
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10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne.

Essain® 20 :

Cet essai, illustrant ['invention, met en ocuvre un polymeére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 5,71 et compnsé, en pourcentage massique,
de:

£5 % d'acide acrylique

5 % de phnsphate de méthacrylate d'éthyléne glycol

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d"éthyléne.

Essain®21:

Cet cssai, ilTustrant F'invention, met en ocuvre un pofymére neutrafisé 4 100 % par
la soude, de viscasité spécifique égale & 5,49 et composé, en pourcentage massique,
de:

80 Y% d'acide acrylique

2 % d'acrylate d'éthyle

8% d'acide méthacrylique

10'% de méthacryluréthanne, de formule générile (I) dans laquelle le radical

hydmphobe R’ est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux & »éro, q = 1, et.

n= 25

Essain®22:
Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutrilisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 0,67 et composé, en pourcentage massique,
de:
95 % d'scide acrylique

5 % de méthacrylate de tristyryl phénol é&hoxylé avec 25 moles d’oxyde
d*éthyline.

in®23:
Cet essai, iflustrant linveation, met en ocuvre un polymére neutralisé i 100°% par
la soude, de viscosité spécifique égale & 1,94 ¢t composé, en pourcentage massique,
de :
90U % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’¢thyléne.
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Essain®24: :

Cet essai, illustrant I'invention, met ¢n ocuvre un polymére ncutralisé 4 100 % par
12 soude, de viscosité spécifique égale 4 2,66 et composé, en pourcentage massique,
de:

K % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristwryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essaj n°® 25 :
Cet essai, iflustrant Invention, met en oeuvre un polymére neutralisé i 100 % par

1a soude, de viscosité spécifique £gale 4 12,04 et composé, en paurcentage

massique, de :

90 % d'acide acrylique ’

1IN0 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d oxyde
d’éthyléne.

Essain® 26 :
Cet essai, illustrant Invention, met en ocuvre un polymére neutralisé X 70% par'la
soude, de viscosité spécifique égale 4 4,35 et composé, en pourcentage massique,
de: )

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

“Tous'les résultats expérimentaux sont consignés dans’le tableau 1 suivant

WETETHN R TTAROTAL | »
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E33ai | Viscosie Brooklicld Ue [a vospeadn en milts
n® 10 ¥min 100 Ymin
An snifrieur 1 200 350
Art aniéneur 2 24000 L
Invextion 3 200 10
Invendion 4 1000 223
Inventian 5 1900 320
Invenion 6 1280 270
Inventian 7 1400 )
Invenion ] o] Pt
invenijon 9 1030 23
Inveniion 10 1150 0
Invention 11 750 24
Inventiom 12 1250 270
Invention 13 1100 pall)
Invention 14 950 pr, )
Invention 13 &00 [£.]]
Invention 16 i) 17%
fnvention 17 700 218
Invention 18 H0 EL)
Invention 19 1100 0
Invention 20 &0 185
Invention 21 150 210
Invention 22 1450 3235
Invention 23 1000 215
Invention o 1100 250
Invention 23 650 215
Invention 26 190 1
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La lecture du tableau | permet de mettre en évidence l'obtention de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium selon Tinvention ayant des viscosités Brookfield
Jaibies

5 Cetie lecture permet en outre de constater que I'utilisation d'un polyacrylate en
association avec un polyoxyde d'alkyléne, formulation couramment utilisée pour'la
mise en suspension de substances minérales i surface hydrophobe ne permet pas
d'obtenir des suspensions de carbonate de calcium & faible viscosité Brookfield,

10
EXEMPLE2
Cet exemple illusire Uinventinn et concerne la. prépanation. dune suspension aqueuse
de carbonate de calcium & tencur en matiére séche égale 4 45 %,

15 A cet effet pour I'essai suivant n® 27, effectué & partir d'un marbre provenant du
gisermnent de Gummemn (Autriche) de gramifométrie dont 90 % des particiiles ont un
diamitre inférieur 4 2 micrométres ,on introduit, en pluie et sous agitation dans un

= -* . bécher de deux litres contenant de I'eau, une quantité dudit marbre nécessaire pour
- Mﬁmmpenﬁmiﬁ%decmnﬁmenmﬁaeﬁcha&'bﬁw

21 . contient en. outre une quantité de copolymére A tester correspondant 4 0,23 % en
poids de copolymeére sec par mpport au poids total de matiére séche présente dans
"In suspension.

Le copolymére mis ecn ocuvre cst un polymére neutralisé 3 100 % par la soude, de
= viscosité spécifique égale i 435 et composé, en pourcentage massique, de :
90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne.

30 Aprds 20 minutes dagitation, on mesure, 4 température ambiante, les viscosités
‘Brookfield 3 Taide dun viscosimétre Brookfiéfd type RV 4 10 tours par minute
(t/min) et 100 ¢/min.4& 'side du maobile adéquat.
Ces viscosités sont respectivement égales & 790 mPas et 110 mPa.s.
EXEMPLE J :

Cet exemple concemne également '[a préparation de suspensions aqueuses de
cachnnate de calcium mais de granulométrie plus goeassidre.

ANBDOCID: 4FF .  T70ETATAL >
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A cet effet pour chacun des essais suivants, effectués & partir d’un marbre provenant
d’un gisement norvégien de granulométric dont ¢U % des particiiles ont un diamétre
inférieur 3 2 micrométres ,nn introduit, en pluie et sous agitation dans un hécher de
deux litres contenant de I'cau, une quantité dudit marbre nécessaire pour obtenir une

y suspension i 75 % de concentration cn matiére séche. Ce bécher contient en outre
une quantité de copolymére i tester correspondant & 0,5 % en poids de copalymén
sec par rapport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation, on mesure, 4 température ambiante, les viscosités
10 "Brookfield (TU) 4 Taide d'un viscosimétre Brookfield type DVIT 4 100 t/miin & l'aide
du mohile adéquat

Ces viscosités Brookfield sont également détermindes aprés 24 heures, 2 jours,
3 jours et une semaine de stockage sans agitation.

La mesure de 1a viscosité Brookfield svant agitation (viscosité AVAG) aprés 7 jours
de stockage ayant &é cffectuée, Michantillon est agité afin de déterminer Ia
viscosité Brookfield aprix_agitation (viscasité APAG).

20 Par ailleurs ces échantillons sont dilués & 72 % et stockés pendant 7 jours sans
agitation afin de regarder 'il y a sédimentation, par ‘introduction d'une spahile
Jusquian fond du flacon,

Essajp° 28 :
p+) Cet essai, 'illustrant [art antérieur, met en oeuvre un pofyacrylate de sodium de
viscosité spécifique égale & 0,45,

Essaip®29:
Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrilisé & 700 % par
A0 Ia sonde, de viscosité spécifique égale & 1,94 et composé, en pourcentage massique,
de:
‘90'% d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyrvi phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essai.n®30:

Cet essai, iflustrant I'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
'[a soude, de viscosité spécifique égale d 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de :
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97 % dacide acrylique
3 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde d’éthyléne.

Essai n° 31:

Cet essai, illustrant ['invention, met en oeuvre un polymére neutralisé a4 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale 4 43R et compasé, en pourcentage massique,
de:

85 % dacide acrylique

5 % diacrylamide

10 % dec méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
déthyitne.

Essain® 32:

Cet essai, ilfustrant [linvention, met en ocuvre un pdlymére neutrilisé & 100 % par
la soude, de viscasité spécifique égale & 5,49 ct composé, en pourcentage massique,
de:

80% dacide acrylique

* 2% dacrylate déthyle

8% d'acide méthacrylique

T0'% de méthacryluréthanne, de formule génénile (I) dans laquelle ‘Ie radical
hydrophobe R' est un radical tristyrylphényl, .m et p sont £gaux A »ém0, q =~ 1.t
n=25.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 2 suivant




ST AVIOWSE " Vo> TOONS

Essai
n° Viscosité Brookfield en mPa.s 3 100 Umin
| e | e | e [ [
Art antéricur{ 28 1650 1J70 1200 1375 1760 1790 NON
Invention | 29 268 431 451 450 SUR k)] NON
Invention { 30 Kl 594 622 616 on 3 NON
Invention | 31 351 710 754 726 759 508 NON
Invention | 12 526 769 Ry 118 R4y 512 NON

-1 AVaIavl-

10199.2
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en évidence l'obtention de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium ayant des viscosités Brookfield faibles et stables
dans le temps £t ne présentant aucune tendance 3 sédimenter malgré la
granulométrie moins fine des particules constitutives.

EXEMPLE 4 :
Cet exemple concerne la préparation de suspensions aqueuses de talc,

Dans ce but, avec le méme mode opératoire 4 l'exception de la durée dagitation qui
est de 43 minutes et e mEme matériél que ceux utilisés dans Texemgle précédent,
on_mélange du talc Finntalc CI0 de la société Finnminerals avec uoe quantité d'ean
nécessaire pour obtenir une suspension 4 65 % de concentration en matiére séche et
une quantitdé de copolymére i tester comrespondant 4 2.0 % en poids sec de
copolymére acide sec par rapport au poids total de matiére séche présente dans la
suspension.

Essain® 33 :

. Cet essai, ‘illustrant Tart antérieur, met en ocuvre un polyscrylate de sodium de

viscasité spécifique dgale 4 0 45.

La mise en suspension est impossible 4 cause du blocage de I'agitateur dii 4 une
viscosité trop élevée.

Essain® 34:

Cet cssai, ilTustrant Tart antérieur, met en oeuvre un mélange constité de 25 parts
en poids dun polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale & 0,45 et de 75
parts en poids dun polyoxyde d'alkyléne commercialisé sous le nom de Pluronic PE
4300 per ja société BASF.

Esain®3s: .

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un pofymére, quii’ aprés neutrailisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spéeifique égale & 7,5 et
composé, en pourcentage massique, de

90 % dacide acrylique

10 % de méthacylate de tristyryl phénol dthoxyle avec 16 males d'oxyde
d"éthyléne. : '

ANEYICE: «Ff  ITOOTAY 1 »
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Essai n° 36:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscnsité spécifique égale 4 40 et
composé, en pourcentage massique, de

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthnxylé avec R moles d"oxyde d'éthyléne
et oxypropylé avec 13 moles d’oxyde de propyléne.

Essai n° 37:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
a 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 4,35 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles doxyde
d'éthyléne.

Essain®38:

Cet essai, illustrant Finvention, met en ocuvre un polymére, qui apris neutralisation
4 100 % par la soude, est un palymére de viscosité spécifique égale & 4,38 ot
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méhacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 40 moles d'oxyde
d'éthyléne.

Essain®39:

Cet essai, illustrant 'invention, met en oeuvre un polymeére, qui apréx neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 4,43 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 60 moles d'oxyde
d’éhyléne.

Esmin®40:

Cet essai, illustrant ['invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisstion
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 2,59 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % ducide acrylique
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10 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle ramifi¢ a 32 atomes de carbone, m et p sont égaux a zéro,
q=1, etn=25.

in°41:
Cet cssai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la sowde, est un polymére de viscosité spéeifique égale 4 5,49 et
composé, en pourcentage massique, de :
RO % dacide acrylique.
2 % dacrylate d'éthyle

'8 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (T) dans laguelle le radical

hydrophobe R’ est un radical tristyrylphényl, metpsontégauxamo qQ=1,
n=25

Essain®42:

Cet essai, iflustrant Tinvenfion, met en ocuvre un polymére, quii aprés neutralfisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique £gale & 3,02 et
composé, en pourcentage massique, de :

'G7 % dacide acrylique

3 % de méthacrylate de tristyryl phéonl fthoxylé avec 25 mnles d’oxyde
d"éthyléne.

Essain®43:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre un pofymére, qui'aprés neutrdlisation
i 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 3,3] ot
composé, en pourcentage massique, de :

95 % dacide acrylique

5 % dec mé&hacrylate de tristyryl phéncl éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

in°44:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, quii’ aprés neutrafisation
4 100 % par 1a soude, e.!tunpolymbmdewmtéspéclﬁqueégah.njﬂ et
composé, en pourcentage massique, de :

‘93 % d'acide acrylique

7 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d"oxyde d’éthyléne.
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Essain° 45 :
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % per 1a soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 2 3,74 et
composé, en pourcentage massique, de :
85 % d'acide 2crylique

15 % de méthacrylate de tristyryl phénnl éthoxylé avec 25 wmnles d'oxyde

d"éthyléne.

Essain®46:

Cet essai, illustrant 'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % per la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 7,53 et
composé, en pourcentage massique, de

85 % dracide acrylique

5 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 23 moles d’oxyde
d"éthyléne.

Essgin®47:

Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un pofymére, quil aprés neutrafisation
4 100 % par Ia. soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 5,58 <t
composé, en pourcentage massique, de :

85% d'acide acrylique

5 % dacide itaconique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
déthylene.

Essai n® 48 ;

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre un polymére, qui aprés neutrifization
4 100 % par la. soude, est un polymére de viscomitd spécifique égale 4 7,16 2
composé, en pourcentage massique, de :

"85 % d'acide acrylique

5 % dacide maléique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé svec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

Essain®49:

Cet essai, ilfustrant Tinvention, met en ocuvre un pofymére, quii aprés neutnilisstion
& 100 % par la soude, est un polymere de viscositd spécifique égale 4 6,68 et
composé, en pourcentage massique, de :

NEDOCKE <FR_._RTI07AI | »
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85 % d'acide acrylique

5% d'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique

N % de méthacrylate de trstyryl phénal éthoxylé avec 25 moles d oxyde
d'éthyiene.

Essai 0°.50 .

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
a TUU % parla soude, est un polymére de viscosité spécifique égile a 435 et
camposé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 % d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essai 0°51:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un pofymére, qui apris neutralisation
4 100 % par la. soude, est un polymére de viscosité spécifique égale A 5,71 et
composé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 %.de phosphate de méthacrylate déthyléne glycal

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d"éhyléne.

Essai n®52:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére, qui'aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 549 et
composé, en pourcentage massique, de :

80 % d'acide acrylique

2% d'acrylate d'éthyle

8 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (I) dans [aquelle le radical
Jydraphohe B' £st un madical tristyryiphényl, . m £t p.sont fgaux 4 7ém, q = 1, et.
n=25,

Essain®53:

Cet essai, iffustrant |invention, met en ocuvre un polymére polymére, quii’ aprés
neutralisation & 100 % per la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4
1,94 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % dracide acrylique

BNEDOCID: «FF__2TER07A1 L »
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10 % de méthacrylate de tristwyl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne,

Essain® 34 .

Cet essai, illustrant 'invention, met en oeuvre un polymeére, qui aprés neutralisation
a 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale i 2,66 et
composé, en pourcentage massique, de ;

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne.

Essain®35:

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
& 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 3,38 et
composé, en pourcentage massique, de ;

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthylénc.

Essain® 56 :

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 12,04 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne,

Essajn® 57:

Cet essai, illustrunt linvention, met ep ocuvic un polymére neutralisé, en
pourcentage molaire, & 75 % par la soude et 25 % par la chaux, de viscosité
spécifique égale 4 4,35 et composé, en powrcentage massique, de :

90 % d'acide scrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthaxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Fssgin®58:

Cet essa, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 50 % per la
soude et 50 % par la chaux, de viscosité spécifique égale 4 4,35 et composé, en
pourcentage massique, de :
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90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essai n° 59 :

Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un polymére neutralisé, en
pourcentage molaire, & 25 % par la soude et 75 % par la chaux, de viscosité
spécifique égale & 4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

Y0 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essajn°® 60:

Cet essai, illustrant ['invention, met ocuvre un polymére neutralisé, en
pourcentage molaire, & 75 % par la soude et 25 % par I'hydroxyde de magnésium,
de viscosité spécifique égale 4 4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylaste de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Esxsai n° 61 :

Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la potasse, de viscosité spécifique égale 4 4,35 et composé, en pourcentage
maswique, de :

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d*éthyléne.,

Essain’ 62:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
Fammoniaque de viscosité spécifique égale 4 4.35 ct composé, en pourcentage
massique, de :

90 % diacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éhoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éhyléne.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans les tableaux 3.1. et 3.2,
suivants.
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- TABLEAU 1.1. -
E.;sg:u v :scog:llcn 3’1;021 freld
1} Ymiin (100 t/min
Art antérieur| 33 | Impossible | Intpossible
Art antérieur| 34 700 270
Invention | 35 2840 1290
Invention | 36 K00 950
Invention | 37 ¥40 560
Invention | 38 1160 800
Invention | 39 540 730
Invention | 40 440 515
Invention | 41 1360 1000
Invention | 42 2K0 260
Invendon { 43 200 185
Invention | 44 320 290
Invention | 45 K0 510
Invention | 46 1280 570
Invention | 47 1050 550
Invention 4rrtl.li 1600 635
Invention | 49 1480 640
Invention | 50 400 260
Invention ?1 1400 630

2766107
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- TABLEAU 3.2.-

J
E:gm V:sco:::clé_l IBPl:.lD.:kﬁC]d
10 Ymin | 100 tmin
Invention | 52 1360 1000
Invention | 53 X 460
Invention | 54 460 470
Invention | 55 840 600
Invendon | 56 2160 830
Invention | 57 350 170
Invention | 58 680 390
Invention 480 350
Invention 720 380
Invention | 61 1456 710
Invention | 62 700 390
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La lecture des tableaux 3.1. et 3.2. permet de mettre en évidence l'obtention de
suspensions aqueuses de talc selon l'invention ayant des viscosités Brookfield
faibles & haute concentration en matiére séche.

Cette lecture permet en outre de constater que lutilisation d'un polyacrylate
couramment utilisé pour la mise en suspension de substances minérales a surface
hydrophile ne permet pas dobtenir des suspensions de talc & faible viscosité
Brookfield.

EXEMPLE S :
Cet exemple conceme la préparation de suspensions aqueuses de mica.

Dans ce but, avec le méme mode opératoire et le méme matériel que ceux utilisés
dans ['exemple 1, on mélange du mica commercialisé sous le nom de Ascoat 30 par
la société Jungbunzlaver GmbH avec une quantité d'eau nécessaire pour obienir une
suspension 4 68 % de concentration en matiére séche et une quantité de copolymére
4 tester comrespondant 4 0,6 % en poids sec de copolymére sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension.

Essain®63 :

Cet essai, illustrant I'ast antéricur, met en ocuvre un copolymére neutralisé 4 100 %
par la soude, de viscosité spécifique 4,7 et composé en pourcentage massique de 50
% d'acide acrylique et 10 % de méthacrylate d'alcool laurique éthoxylé avec 23
moles d'oxyde d’éthyléne.

Essain®64:

Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ocuvre un copolymére neutralisé & 100 %
par la soude, de viscosité spécifique égale 4 4,66 et composé en pourcentage
massique de 90 % d'acide scrylique et 10 % de méthacrylate de nonyl phénol
éthoxylé avec 30 moles d'oxyde d'éthyiéne.

Essin®65:

Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,0 et composé, en pourcentage massique,
de:

9 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyry] phénol éthoxylé avee R moles d’oxyde d"éthyiéne
et oxypropylé avec 13 moles d’oxyde de propykéne.

ENSDOCI: oFF__Sral0TAL L
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Essain?66: :

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymeére neutralisé a 100 % par
la snude, de viscosité spécifique égale a 4,35 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryd phénal éthoxylé avec 25 moles d’nxyde
d’éthyléne.

Essai n° 67:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé a 100 % par
la scude, de viscosité spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 40 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essain” 68 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,43 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 60 moles d’oxyde
d*éthyléne.

Esspin® 69:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 2,54 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laguelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle linéaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux A zéro,
q=1, etn=25.

Essin®70:

Cet essai, illustrant ['invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscasité spécifique égale i 1,52 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

ENANOYED: «F R TeWOTAL | »
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5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe R’
est un groupe -N-{R"R") avec R" et R™ des chaincs alkyles linéaires 4 12 atomes de
carbone, m et p sont égaux & 7éro, q = 2 et n =25,

Essain®71:

Cet essaj, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 2,47 et composé, en pourcentage massique,
de:

Y5 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié 2 28 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25,

Essain°72:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
1a soude, de viscosité spéeifique égale 4 1,79 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % dacide acrylique

S % de méthacrylats, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle mmifi¢ & 30 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25.

Essain®73:

Cet essai, illustrant ['invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la xoude, de viscosité spécifique égale & 2,59 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
gq=letn=25

Essain®74: "

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
Ia soude, de viscosité spécifique égale & 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de :

97 % d'acide acrylique

3 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne,
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Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé a 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 3,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

93 % d'acide acrylique

7 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 maoles d’oxyde
d'éthyléne.

Essain® 76 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymeére neutralisé & 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale 4 3,74 et composé, en pourceniage massique,
de:

85 % d'acide acrylique

15 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

Essain® 77:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé A 100 % par
la soude, de viscosité spécifique épale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de:

85 % d'acide acrylique

5% dlacrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essain® 78 :

Cet essai, iflustrant linvention, met en ceuvre un polymére neutrafisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,67 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde d"éthyléne.

Essain®79:

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'scide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

BNBDOCID: < R_Tres 1ALl »
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Essai n° 80:
Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 2,66 et composé, en pourcentage massique,
de:

5 Y0 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyvryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 4 suivant

BNEOOCID: «FF__ STBRI0TAY | »
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- TABLEAU 4 -

E:!é.’ll Vlsco::f“lﬁfgkﬁcld
10 Ymin [ 1(X) ¢/min
Art antérieur| 63 5200 1800
Art antéricur| 64 5200 1600
Invention | 65 1500 560
Invention | 66 2350 940
Invention | 67 3400 1300
Invention | 68 2500 440
Invention | 69 1250 770
Invention | 70 1300 300
Invention | 71 1100 440
Invention | 72 1000 40
Invention | 73 X00 4X()
Invention 74 2800 1000
Invention | 75 2000 1300
Invention | 76 HOG0O 440
Invention | 77 1700 720
Invention | 78 1550 670
Invention | 79 1400 740
-Invention | &0.| 2300 1030

2766107 qg
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La lecture du tabicau 4 permet de mettre en évidence l'obtention de suspensions
aqueuses de mica selon l'invention ayant des viscosités Brookfield faibles a haute
concentration en matiére séche.

Cette lecture permet en outre de constater que l'utilisation de copolymeére dont le
monomeére tensioactif & un radical hydrophobe ayant moins de 22 stomes de
carhone ne permet pas dobtenir des suspensions aqueuses de mica & faible viscosité
Brookfield

EXEMPLE 6 -
Cet exemple concemne la préparation de suspensions aqueuses de kaolin.

Dans ce but, avec le méme mode opératoire et le méme matérie! que ceux utilisés
dans I'exemple 1, on mélange du kaolin commercialisé sous le nom de SPS par la
société ECC avec, une quantité deau nécessaire pour obtenir une suspension i 66 %
de conceniration en matiére séche et une quantitt de copolymére A tester
correspondant & 0,52 % en poids sec de copolymére acide sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension,

Essai n° 81 :
Cet essai, iflustrant 'art antérieur, met en oeuvre un polyacrylate de sodium de
viscosité spécifique égale & 0,45

Essain® 82:

Cet essai, illustrant Finvention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
& 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 0,40 et
composé, en pourcentage massique, de :

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate de wistyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

Essai n°83:

Cet cssai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
& 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 0,42 et
composé, en pourcentage massique, de :

95 % d'acide acrylique

ENSDOCIY <FF___ ST 10TALL>
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5 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe R’
est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux i zéro,q = 1
etn=2§

5 Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 5 suivant.

TABLEAU 5

Essai n°®

Viscosité
en

Brookfield
mPas

10 T/min

100 T/min’

Art antérieur

4000

850

Invention

3720

840

Invention

81
82
13

3700

710

10

' La lecture du tableau 5 permet de mettre en évidence l'obtention de suspensions
aqueuses de kaolin sclon 'invention sayant des viscosités Brookfield faibles 4 haute
concentration en matiére séche.

15 EXEMPLE 7:
Cet exemple concemne la préparation de suspensions aqueuses de mélanges de
matiéres minérales quielles soient i surface hydrophile ou & surface hydrophobe.

Esspin“84:
20 Cet essai illustre I'invention et consiste & préparer en paraiitle unc suspension
’ aqueuse de carbonate de calcium et une suspension aqueuse de kaolin, puis &
procéder au mélange équipondéral en matidre séche des deux suspensions aqueuses
obtenues.

25 A cet cffer, on prépare, & partir d"un marbre provenant d'un gisement norvégien de
granulométrie dont 60 % des particules ont un diamétre inférieur 4 2 micrométres,
une suspension aqueuse de carbonate de calcium en introduisant, en pluie et sous
agitation dans un bécher de deux litres contenant de I'eau, une quantité dudit marbre
nécessaire pour obtenir une suspension & 70 % de concentration en matiére séche.

30 Ce bécher contient en gutre une quantité de copolyméréitemrcorrspondantio,s
9 en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matiére séche présente
dains la suspension.

ENEDOCI: <P TTERWITAL | >



10

15

20

25

30

as

INSDOCI: «fF__SresioTAL ) »

39 2766107

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai aprés neutralisation 4 100 % par la
soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 4,35 et composé, en
pourcentage massique, de

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tnstyryl phénol éthoxyié avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on préparc, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPS par la société ECC)
ayant une concentration en matiére séche de 63% et une tencur en copolymeére &
tester égale 4 0,5 % en poids sec acide par mpport au poids total de matidre séche
présente dans [a suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 714,3 gmmmes de l'une et 793,7 gammes de ['autre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse i 50 % en poids sec de carbonate de calcium et 4 50
% en poids sec de kaolin.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) 4 I'nide dun viscosimétre Brookfield type DVU & 100
tmin 4 laide du mobile adéquat. 1 a viscosité Brookfield mesurée est 1900 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon linvention, est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de carbonate de calcium et de kaolin facilement
manipulable 3 forte concentration en matiére séche (66,3 %).

Essgin® 83 :

Cet essai illustre llinvention et consiste & préparer eu paralitle une suspension
aqueuse de carbonate de calcium et une suspension aqueuse de kaolin, puis &
procéder au mélange pour obtenir une suspension & 70 % en poids sec de carbonate
de calcium et 30 % en poids sec de kaolin,

A cet cffet, on prépare, 4 partir d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de
granulométric dont 60 % des particules oat un diamétre inféricur 4 2 micrométres,
une suspension aqueuse de carbonale de calcium en introduisant, en pluie et sous
agitation dans un bécher de deux litres contenant de Feau, une quantité dudit marbre
nécessaire pour obtenir une suspension 4 70 % de concentration en matiére séche.
Ce bécher contient en outre une quantité de copolymeére 4 tester correspondant 4 0.5
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% en poids de copolymeére acide sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére, qui aprés
neutralisation a 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale d
4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme teraps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPS par la société ECC)
ayant une concentration en matiére séche de 63 % et une teneur en copolymére &
tester égale & 0,5 % en poids sec acide par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension,

Aprés 20 minutes dagitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 1000 grammes de l'une ct 476,2 grammes de I'autre de maniére 3
obtenir une suspension aqueuse & 70 % en poids sec de carbonate de calcium et 4 30
% en poids sec de kaolin.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, 1a
viscosité Brookfield (1'o) 4 l'aide dun viscosimétre Brookfield type DVLL & 100
t/min 4 I'nide du mobile adéquat. I.a viscosité Brookficld mesurée est 1100 mPa.s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(70 % / 30 % en poids sec) de carhonate de calcium et de kaolin facilement
manipulable & fortc concentration ¢n matiére séche (67.7 %).

Essajn°86:

Cet essai illustre linvention et consiste 4 préparer en paraliéle yne suspension
aqueuse de kaolin et une suspension aqueuse de mica, puis 4 procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de kaolin et 50 % en poids sec de

mica

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de kaolin en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
contenant de Feau, une quantité de kaolin (commercialisé sous le nom de SPS par
1a société ECC) nécessaire pour obtenir unc suspension 4 65,1 % de concentration
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en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de copolymeére a tester
comrespondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension,

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4
2,54 et compnsé, en pourcentage massique, de :

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laquetle le radical hydrophobe K’
est un groupe alkyle linfaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25,

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de mica (commercialisé sous {e nom Ascoat 30 par la société
Jungbunziaver GmbH) ayant une concentration en matiére séche de 67,4 % et une
teneur en copolymeére & tester égale & 0,6 % en poids sec par rapport au poids total
de matiére siche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes dagitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 760 grammes de I'une et 742 grammes de ['autre de maniére &
obtenir une suspension aqueuse 4 50 % en poids sec de kaolin et 50 % en poids sec
de mica

Aprés 10 minutes dagitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la
viscosité Broakfield (1o) 4 I'nide dun viscosimétre Brookfield type DVL & 100
t/min 4 laide du mobile adéquat. 1.a viscosité Brookficld mesurée est 732 mPas.

Ainsi, Ia suspension aqueuse obtenue, selon I'invention, est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de kaolin et de mica facilement manipulable & forte
concentration en matiére séche (66,2 %).

Essain® 87:

Cet essai illustre linvention et consiste & préparer en paralitle une suspension
aqueuse de kaolin et une suspension aqueuse de mica, puis d procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 75 % en poids sec de kaolin et 25 % en poids sec de
mica.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de kaalin en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
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contenant de I'cau, une quantité de kaolin (commercialisé sous le nom de SPS par
la société ECC) nécessaire pour obtenir une suspension a 65,1 % de concentration
en matiére séche. Ce hécher contient en outre une quantité de copolymére i tester
correspondant 4 1.0 % en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans fa suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation a 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale i
2,54 et composé, en pourcentage massique, de :

95 % dacide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laquelle le radical hydrophobe R’
est un groupe alkyle linéaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25

De la méme maniére et avec le méme matéricl on prépare, en méme temnps, une
suspension aqueuse de mica (commercialisé sous le nom Ascoat 30 par la société
Jungbunzlauer GmbH) ayant une concentration en matiére séche de 67,4 % et une
teneur en copolymére 4 tester égale 4 0,6 % en poids sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant ,
dans un bécher, 1152 grammes de [ume et 371 grammes de 'autre de maniére i
obtenir une suspension aqueuse & 75 % en poids sec de kaolin et 25 % en poids sec
de mica.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 8 température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) & Faide dun viscosimétre Brookfield type DVII & 100
t/min a l'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookficld mesurée est 1380 mbPa.s.

Amsx, Ia suspension aqueuse obtenue, sclon l'invention, est unc suspension mixte
(75 % / 25 % en poids sec) de kaolin et de mica facilement manipulable a forte
cnncentration en matiére séche (65,6 %).

Essain®88:

Cet essai illustre l'invention et consiste 4 préparer en paraliéle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de kaolin, puis & procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 75 % en poids sec de talc et 25 % en poids sec de
kaolin.

BADCEIl: R I7ESOTAL L >
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A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntale C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension & 64,9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
copolymére & tester correspondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par
rapport au poids total de matiére séche présente dans 12 suspension.

Le copolymére mis en oecuvre dins cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation d 100 % par (a soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
4,38 ct composé, en pourcentage massique, de :

85 % dacide acrylique

5 % d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénnl éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’¢thyléne.

De 'la méme maniére et avec lc méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPESWHITE par la
société FCC) ayant une concentration en matiére séche de 65,1 % et une teneur en
copolymére A tester égale 4 1,0 % en poids sec acide par rapport au poids total de
matiére séche présente dans 1a suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 1155,6 grammes de fune et 384 grammes de l'autre de maniére &
obtenir une suspension aqueuse 4 75 % en poids sec de talc et 25 % en poids sec de
kaolin.

Aprés 10 minutes dagintion du mélange, on mesure, & température ambiante, Ia
viscosité Brookfield (l'o) & F'aide dun viscosimétre Brookfield type DVLU & 100
t/min 4 l'aide du mobile adéquat. 1.a viscosité Brookfield mesurde est 1230 mPaus.

Ainsi, 12 suspension aqueuse obtemme, selon linvention, est une suspension mixte
(75 % / 25 % en poids sec) de talc et de kaolin fecilement manipulable 4 forte
concentration en matiére séche (65,0 %).

Essain® 89:
Cet essai illustre invention et consiste & préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de kaolin, puis & procéder au mélange

SNEDOCI:: «FF__EMS1dTAL | »
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pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
kaolin.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
5 sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obterur une suspension & 64,9 % de
conceniration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
copolymére & tester correspondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par

10 rapport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvrc dans cct essai est un polymére qui, aprés
neutralisation 4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
4,38 et composé, en powrcentage massique, de :
15 85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
) 10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxyié avec 25 .moles d’oxyde
, ¢ @éthyléne.

20 De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une

| suspension aqueuse de ksolin (commercialisé sous le nom SPESWHITE par la
société FCC) ayant une concentration en matiére séche de 65,1 % et une teneur en
copolymére & tester égale 4 1,0 % en poids sec acide par rapport au poids tota! de
matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 770,5 grammes de I'une et 768 grammes de 'avtre de maniére A
obtenir unc suspension aqueuse 4 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
knolin.
30

Aprés 10 minutes dagitation du mélange, on mesure, a température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) & l'aide d'un viscosimétre Brookfield type DVII & 100
t/min A l'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield mesurée est 2380 mbPa.s.

35
Ainsi, la suspension agqueuse obtenue, selon l'invention, -est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de talc et de kaolin facilement manipulable 4 forte
concentration en matiére séche (65,0 %).

I kg
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Essain® 90:

Cet essat illustre l'invention et consistc & préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de kaolin, puis & procéder au mélange
pour obtenir une suspension i 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de

kaolin.

A cet effet, on prépare 1a suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitatewr Pendraulik et
contenant de l'eau, unc quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension & 64,9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher comtient en outre une quantité de
copolymére 4 tester correspondant i 1,0 % en poids de copalymére acide sec par
repport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére, qui apris
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4
4,38 ct composé, en pourcentage massique, de :

85 % dacide acrylique

5 % d'acrylamide

10 % de mé&hacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde

d’éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous e nom SPESWHINE par ia
saciété ECC) ayant une concentration en matiére sdche de 65,1 % et une teneur en
copolymére & tester égale A 1,0 % en poids sec acide par rapport au poids total de
matiére séche présente dans ia suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant |

" dans un bécher, 385,2 grammes de Iune ct 1152 grammes de l'autre de maniére i

obtenir une suspension squeuse & 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
kaolin.

Aprts 10 minutes d'sgitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (10) 4 I'zide dun viscosimétre Brookfield type DVI & 100
tmin a l'side du mohile adéqust. I.a viscosité Brookfield mesurée est 1860 mPa.x.

BNEDOCI: <FRL_ PWIO7AT | >
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Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(25 % / 75 % en poids sec) de talc et de kaolin facilement manipulable & forte
concentration en matiére séche (65,0 %).

5 Essai n°9! :

Cet essai illustre I'art antéricur et consiste & préparer en perali¢le une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension & 75 % en poids sec de talc et 25 % en
poids sec de carbonate de calcium.

10
A cet cffet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluic et
sous agitstion, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de l'ean, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension & 64,9 % de

15 concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale i 0,48 a tester, comespondsant &
0,15 % en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension et une quantité dun polyoxyde dalkyléne
(commercialisé sous le nom de Pluronic PE 4300 par la socidété BASF)

20 cotrespondant & 1.4 % en poids sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension ainsi qu’une quantité de soude correspondant & 0,08%
en poids par rapport au poids sec de matiére séche présente dans la suspension.

De 1a méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, & partir

25 d’un marbre provenant d’un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre infériewr 4 1 micrométre, unc suspension agueuse de
carbonate de calcium ayant unc concentration en matiére sdche de 65% et une
teneur en polyacrylate de sodium égale 4 0,5 % en poids sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension.

30
Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un hécher, 1155,5 grammes de l'une et 384,6 grammes de I'autre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse & 75 % ea poids sec de talc et 25 % en poids sec de
carbonate de calcium.

35

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la
viscosité Brookfield (1'o) & lide dun viscosimétre Brookfield type DVH & 100
t/min 4 l'aide du mobile adéquat. T.a viscosité Brookficld mesurée est 150 mPa.s.

e Lo,
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Ainsi, la suspension aqueuse obtenue est une suspension mixte (75 % / 25 % en
poids sec) de taic et de carbonate de calcium facilement manipulable 4 forte
concentration en matiére séche (65,0 %) mais nécessitant I'utilisation de deux
formules dispersantes différentes, fune pour la charge minérale hydrophile, 'autre
pour la charge minérale hydrophobe.

Essain® 92 :

Cet essai illustre linvention et consiste & préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carhonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension 4 75 % en poids sec de talc et 25 % en
poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'um agitateur Pendraulik et
contenant de l'eau, une quantité de tlc (commercialisé sous le nom de Finntale C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension 4 64,9 % de
concentration en matidre séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
copolymére & tester cormespondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par
rapport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére qui, apris
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymere de viscosité spécifique égale &
4 38 et composé, en pourcentage massique, de :

&5 % dacide acrylique

5 % dacrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométric dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur 4 1 micrométre, une suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65% et une
tencur en copolymeére & tester égale & 1.0 % en poids sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un hécher, 1155,5 grammes de fume et 384,6 grammes de I'autre de maniére &
obtenir une suspension aqueuse 4 75 % en poids sec de talc et 25 % en poids sec de
carbonate de calctum.

L 8
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Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la
viscosité Brookfield ("l'o) & l'aide d'un viscosimétre Brookfield type DVII & 100
t/min & I'side du mobile adéquat. I a viscosité Brookfield mesurée est 150 mPa.s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon linvention, est une suspension mixte
(75 % / 25 % en poids sec) de talc et de carbonate de calcium facilement
manipulable 4 forte concentration en matiére séche (65,0 %), ceci & I"aide de
I’ utilisation d'un seul dispersant.

Essain®93:

Cet essai illustre l'art antérieur et consiste 3 préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carhonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension 4 50 % en poids sec de talc et 50 % en
poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher dec deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension i 64,9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale & 0,48 i tester, cormespondant &
0,15 % en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matiére siche
présente dans fa suspension et une quantitt dun polyoxyde dalkyléne
(commercialisé sous le nom de Pluronic PE 4300 par la société BASF)
correspondant & 1.4 % en poids sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension ainsi qu'une quantité de soude cotrespondant & 0,08%
en poids par rapport au poids sec de matiére séche présente dans la suspension.

De la m2me maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, a partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur 4 1 micrométre, unc suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65% et une
teneur eni polyacrylate de sodium égale & 0.5 % en paids sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dant un bécher, 770,4 grammes de l'une et 769,2 grammes de l'autre de maniére &
obtenir une suspension aqueuse & 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
carbonate de calcium.
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Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) & l'aide dun viscosimétre Brookfield type DVLL & 100
t/min a l'aide du mobile adéquat. |a viscasité Rronkficld mesurée est 350 mPa.s
pour une concentration en matiére séche de 65,0%.

T est @ noter que l'essai a nécessité V'utilisation de deux formules dispersantes
différentes, 'une pour la charge minérale hydrophile, I'autre pour la charge minérale
hydrophobe.

Essain®94:

Cet essai illustre l'invention et consiste 4 préparer en pamliléle une suspension
aqucuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis i procéder
au mélange pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de talc et 50 % en
poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de tzlc en introduisant, en pluic ct
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension 4 64,9 % de
concentration en matiére séche et une quantité de copolymére & tester
corespondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par rapport su poids total
de matitre siche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
necutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
4 38 ct composé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 % d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénal éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

De 1a méme maniédre et avec [e méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
perticules ont un diamétre inférieur & 1 micrométre, une suspension aqueuse de
carbonate de calcium syant une concentration en matidére séche de 65% &t une
teneur en copolymére 4 tester égale 4 1 % en poids sec acide par rapport au poids
total de matié¢re séche présente dans la suspension.
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Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 7704 grammes de I'une et 76Y,2 grammes de l'autre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse & 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
carbonate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) a l'aide d'un viscosimétre Brookfield type DVII a 100
t/min i l'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookficld mesurée est 350 mba s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon Iinvention, est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de talc ct de carbonate de calcium facilement
manipulable a forte concentration en matiére séche (65,0 %), ceci & 1"aide de
I’utilisation d’un seul dispersant.

Essaipg? 95 :
Cet essai illustre I'art antérieur et consiste 4 préparer en paraliéle une suspension

» oqueusc de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis 4
+, procéder au mélange pour obtenir une suspension & 25 % en poids sec de talc et 75
. % en poids sec de carbonate de calcium.

- A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en imtroduisant, en pluie et

sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de tafc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10

concentration en matiére séche, Ce bécher contient en outrc une quantité de
polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale & 0,48 & tester, correspondant
4 0,15 % en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension et une quantitt dun polyoxyde dalkyléne
(commercialisé sous le nom de Pluronic PE 4300 par la société BASF)
comrespondant 4 1,4 % en poids sec par rapport au poids total de matiére siche
présente dans la suspension ainsi qu'unc quantité de soude correspondant & 0,08%
en poids par rapport au poids sec de matiére séche présente dans la suspension,

De 1a méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométric doat 75 % des
particules ont un diamitre inférieuwr 4 1 micrométre, une suspension agueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65% et une
teneur en polyacrylate de sodium égale 4 0,5 % en poids sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans Is suspension.
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Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant ,
dans un bécher, 385,2 grammes de l'une et 11538 grammes de 'autre de maniére 4
abtenir une suspensinn aqueuse @ 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
carbonate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température amhiante, 1a
viscosité Brookfield (To) 4 l'aide dun viscosimétre Brookfield type DVII 4 100
t/min & laide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield mesurée est 465 mbPas,
peur une concentration en matiére séche de 65%.

Il est & noter que l'essai a nécessité I'utilisation de deux formules dispersantes
différentes, I'une pour la charge minérale hydrophile, I'sutre pour la charge minérale
hydrophobe.

Essai n® 96 :

Cet essai illustre {invention et consiste & préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carhonate de calcium, puis 4
procéder au mélange pour obtenir une suspension 4 25 % en poids sec de talc et
75 % en poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on pripare Iz suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de F'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntale C10
par la société Finnminersls) nécessaire pour obtenir une suspension d 64,9 % de
concentration en matidre siche et une quantité de copolymére & tester
correspondant 4 1,0 % en poids de copolymére acide xec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére qui, spris
neutralisation 4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
4,38 et composé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 % dacrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d oxyde
d’éthyiéne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, A partis
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur & 1 micrométre, une suspension aqueuse de

SNEDCCE: <ML__MMOTAY | »
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carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65 % et une
teneur en copolymére 4 tester égale 4 1 % en poids sec acide par rapport au poids
tntal de matiére séche présente dans la suspension,

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on ies méiange en versant,
dans un bécher, 385,2 grammes de l'une et 1153,8 grammes de |'autre de maniére i
abtenir une suspension aqueuse a 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
carbonate de calcium.

Aprés 10 minutes dagitation du mélange, on mesure, & température ambiante, 1s
viscosité Brookfield (10) & I'nide dun viscosimétre Brookfield type DVl 4 100
t/min i l'aide du mobile adéquat. .2 viscosité Bmokfield mesurée est 220 mPass.

Ainsi, l2 suspension aqueuse obtenue, sclon linvention, est une suspension mixte
(25 % / 75 % en poids sec) de talc et de carbonate de calcium facilement
manipulable & forte concentration en matiére séche (65,0 %), ceci & I"aide de
1"utilisation d’un seul dispersant.

Essain°97:

Cet essai illustre linvention et consiste & préparer directement une suspension
aqueuse mixte 50 % en poids sec de carhonate de calcium et 50 % en poids sec de
talc.

A cet effet, on prépare, 4 partir d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de
granulométrie dont 60 % des particules ont un diamétre inféricur & 2 micrométres et
i partir du talc commercialisé sous le nom de Finntalc CI0 par la société
Finnminerals, une suspension agueuse mixte de carbonate de calcium et de talc en
introduisant, en pluie et sous agitation dans un bécher de deux litres contenant de
I'esu, unc méme quantité dudit marbre et dudit talc nécessaire pour obtenir une
suspension 4 65 % de concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre
une quantité de copolymére i tester correspondant & 2,0 % en poids de copolymére
acide sec par rapport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % per la soude, est un polymeére de viscosité spécifique égale &
4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
&' éthyléne

2766107 loé
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Apres 20 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & températurc ambiante, la
viscosité Brookficld (1'0) & laide dun viscosimétre Brookfield type DVH & 100
t/min & V'aide du mobile adéquat. 1.a viscosité Rrookfield mesurée est 350 mPa.s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon Tinvention, est une suspension mixte
(50% / 50% en poids sec) de carbonate de calcium et de tlc facilement
manipulable a forte concentration en matiére séche (65 %).

EXEMPLE8:

Cet excmple coocerne la préparation d'une suspension de carbonate de calcium
grossier soumise i un broyage powr I'affiner en une suspension microparticulaire.
Dans ce but, une suspension de carbonate de calcium grossier a été préparée & partir
d'un carbonate de calcium naturel commercialisé sous le nom BL 200 par la société
OMYA S.A., en mettant en oeuvre les divers agents d'aide au broyage i tester :

Essain°® 98 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymeére neutralisé 4 100 % par
ia soude, de viscosité spécifique égale & 0,67 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % dacide acrylique

S % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe R’
est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux i zéro,
q=letn=25,

Essai n? 99 :

Cet cssai, illustrant Finvention, met en oeuvre un polymeére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,6 et composé, cn pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 %4 de méthacrylate de tristyrylphénol éthoxylé avec 25 wmoles d'oxyde
d’éthyléne.

Pour chaque essai, on s préparé une suspension aqueuse de carbonate de calcium
provenant du gisement d'Orgon (France), ayant une granulométric inférieure a
10 micrométres.

La suspension aqueuse a une concentration en matiére siche de 76 % en poids par
rappost & {a masse totafe.

BEMEDOCIE:: «FM__EMBI0TALL »
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L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantités
indiquées dans le tableau ci-aprés exprimées en pour cent en poids sec par rapport i
la masse de carbonate de calcium sec & broyer.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill i cylindre fixe et
impulseur tournant, dont le corps brovant est constitué par des billes de corindon de
diamétre compris dans l'intervalle 0,6 millimétre & 1,0 millimétre.

Le volume total occupé par le corps broyant est de 1 150 centimétres cubes tandis
que sa masse est de 2 900 g
I.a chambre de broyage a un volume de 1 400 centimétres cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 métres par seconde.
La suspension de carbonate de calcium est recyclée a raison de 18 litres par heure.

La sortic du broyeur Dyno-Mill est munie dun séparateuwr de mailles 200
micrométres permettant de séparer la suspension résultant du broyage et le corps
broyant.

La température lors de chaque cssai de broyage est maintenue & 60°C environ.

A L fin du broyago (T0), on récupére dans un flacon un échantilion de la
suspension pigmentaire affinde et on mesure la viscosité 4 l'aide dun viscosimétre
Brookficld type RVT, & une température de 20°C et une vitesse de rotation de 10
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

La granulométrie est déterminée par Iz mesure & I'aide d'un Sédigraph 5100 de la

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 6 suivant,

INSDOCI: «FF__ITRJTAL >



“TIVASAE - O00ENE

Essai 0"} 5 acnt d'aide au broyage utilisé
Granulométrie Viscosité Brookfield '
Viscosité Consomittion %<1 pm en mPa.s ;'
spévifique % sechwe 10 ¢min 100 Ymin g2
- >
Invention | 98 0,67 127 | 8100 1250 S
Javention 99 4,0 11 45 8500 2040
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La lecture du tablean 6 permet de constater I'obtention de suspensions aqueuses de
carbonate de calcium affinées & haute concentration en matiére séche.

EXEMPLE 9 :

Cet exemple concermne la préparation dune suspension aqueuse de mica grossier
(commercialisé par la société Jungbunzlauer GmbH sous le nom ASCOAT 30, de
granulométrie dont 18 % des particules ont un diamétre inféricur 4 1 micrométre)

soumise 4 un broyage pour l'affiner en une suspension microparticulaire,

Essei 1° 100

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre, avec le méme matériel et le méme
mode opératoire que ceux de I'exemple 8 & l'exception de 1a matiére séche de la
suspension qui est égale & 65 %, un polymére neutralisé & 100 % par la soude, de
viscosité spécifique égale & 1,85 et composé, en pourcentage massique, de :

95 % dacide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est yn groupe alkyle mmifié 4 32 stomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=1letn=25,

Les résultats obtenus figurent dans k tableau 7 suivant :
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Essatn"[ Auent d'side au broyage uifisé
Granulomérrie Viscosité Brookfickd
Viscosilé Consonmtion % <ium en s
spécifigue % seo/sec ‘ 0 ¢imin 100 /min
Invemion 100 1,88 0,70 36,1 25000 4100
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La lecture du tableau 7 permet de constater I'obtention de suspensions aqueuses de
mica affinées 4 haute concentration en matiére séche, ce qui est impossible par la
mise en oeuvre d'un agent de I'art antéricur.

EXEMPLE }0:
Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium préparées selon le mode opérataire de 'exemple
1

10
Aprés les 20 minutes dagitation, on mesure, A température ambiante, le
comportement rhéologique de la suspension ainsi préparée au moyen dun
viscoélasticimétre StrexxTech® de la Société Reologica Instruments AR (Suéde)
équipé de cylindres coaxiaux CC25.

15
T2 made opératnire pour la mesure du compartement rhéologique de Ia suspension
est identique pour chacun des essais, & savoir pour chaque essai, on injecte dans le

" cylindre du viscoélasticimétre un échantillon de la suspension préparée par la mise

en oecuvre du polymére i tester et on lui applique un précisaillement de 10 Pa

20 pendant 12 secondes puis aprés 180 secondes dattente correspondant au temps
d'équilibre, on lui applique un cisaillement progressant linéairement de 0,025 Pa i
2,5 Pa en 100 secondes ct 40 intervalles.

La limite d'écoulement, correspondant au cisaillement & appliquer 4 la suspension

a5 pour rompre les liaisons mternes et obtenir une suspension domt la viscosité
diminue, est déterminée par la valeur maximale de 1a courbe viscasité en Pas en
fonction du cisgillement en Pa.

30 Essaip® 101 :
Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ocuvre la suspension aqueuse de I'essai n®
1.

Essin®102:

35 Cet essai, illustrant ['invention met en ocuvre [a suspension aqueuse de l'essai n° 8.

Essain® 103 :
Cet essai, illustrant 'invention met en ocuvre la suspension aqueuse de I'essai n° 9.

RO R TERITTAY | > . 3142
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Essain°® |04 :
Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse contenart un
polymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spéeifique égale 4 1,83 &t
composé, en pourcentage massique, de :

5 Y0 % dacide acrylique
10 % de méthacrylate, de formule génévale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=35.

10 Essain® 105 :
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse contenant un
polymére neutvalisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,80 et
composé de ;
90 % d'acide acrylique

15 10 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe zlkyle ramifié 4 32 stomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=2etn=25

Essain® 106:
20 Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre la suspension aqueuse de ['essai n* 6.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 8 suivant.

BNBDOCK: <PR__RN1OTAL ) »
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- TABLEAU B -
Essai| Viscosité | Limite d'écoulement
n° cn Pus Pa
Art antérieur | 101 362,48 0.4603
Invention 102 409 0.8459
Invention 103 Y4.6 1,1450
Invention 104 %5 0.7363
Invention 105 124 X% 0.6744
Invention 106 129 0.8600

1O
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La lecture du tableau 8 permet de constater que les suspensions aqueuses de
carbonate de caicium selon I'invention possédent une limite d'écoulement

supérieure d celles de V'art antérieur, caractéristique de suspensions présentant une
bonne stabiliteé.

EXFMPIE 11
Cet exemple concemne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de talc préparées sclon le mode opératoire de l'exemple 4.

10 Pour tous les essais suivants, le mode opératoire et le matériel utilisés pour cette
mesure sont identiques 4 ceux mis en oeuvre dans 'exempie 10.

Essai n° 107:
Cet essai illustrant l'art antérieur met en ocuvre la suspension aqueuse de l'essai  n®
15 34,

Essai n® 108 :
Cet essai illustrant l'invention met en oeuvre la suspension aqueuse de l'essai n® 37.

' 20 Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableay 9 suivant
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- TABLEAU 9 -
Essai| Viscosité | Limite d'écoulement
n® en Pa.s Pa
Arn antérieur | 107 229 0,1180
Invention 108 14,7 (,3035

I




10

15

25

30

a5

63 2766107

La lecture du tebleau 9 permet de constater que les suspensions aqueuses de malc
sclon linvention possédent une limite d'écoulement plus élevée que celle de
l'artantérieur, caractéristique de suspensions présentant une honne stahilité.

EXEMPLE 12:

Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de mica prépardes selon le mode opérataire de F'exemple 5.

Pour tous les essais suivants, le mode opératoire et le matériel utilisés pour cette
mesure sout identiques & ceux mis en ocuvre dans {'exemple 10.

Essain° 109:
Cet essai, illustrant l'art antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse contengnt
un polyacrylate de sndium de viscosité spécifique égale & 00,45,

Esnin® 110:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse contenant un
polymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,83 et
composé de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate, de formule générale (T} dans laquelle Ie radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle ramifié A 32 atomes de carbone, m et p sont égaux A zéro,
q=1letn=50.

Essain®111:
Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre une suspension aqueuse de fessai n®
74.

Essein®112:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse contenant un
polymére neutralisé 4 100 % par ia soude, de viscosité spécifique égale & 5,49 et
composé, en pourcentage massique de :

80 % d'acide acrylique

2 % dacrylate d'éthyle

8 % dacide méthacrylique

10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (1) dans laquelle le radical
hydrophabe R' est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux & 7ér0, q = 1 et
n=2§,

-
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Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tablegu 10 suivant.

{2
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- TABLEAU !0-

E:s.ai \Q:cg;::é Limite d‘gﬂoulemcm
An antéricur | 109 15.5 0.1368
Invention | 110 50,5 0,4758
Invention | 111 28.4 0.6913
Invention | 112 43,6 1.046
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La lecture du tableau 10 permet de constater que les suspensions aqueuses de mica
selon l'invention possédent une iimite d'écoulement plus élevée que celle de 'art
antérieur, caractéristique de suspensions présentant une bonne stabilité,

EXEMPLE 13:

Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de talc et de carhonate de calcium prépardes selon le mode opératoire de
Fexemple 7.

Pour tous les essais suivants, lc mode opératoire et le matériel utilisés pour cette
mesure sont identiques & ceux mis en oeuvre dans l'exemple 10.

Essain® 113:
Cet essai, illustrant |'art antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse de I'essai
n®01,

Essain® 114 :
Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai n°
92.

Essain®115:
Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse de 'essai
n® 93.

Essain116:
Cet essai, illustrant Iinvention, met en oeuvre une suspeasion aqueuse de I'essai n®
04,

Essin®117:
Cet essai, illustrant l'art antérieur, met en oeuvre une suspension aqueuse de ['essai
n° 95,

Esaain®118:
Cet essai, illustrant |'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai n°
06.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans l¢ tableau 11 suivant.
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-TABLEAU 11 -
Essai| Viscosité | Limite d'écoulement
n° en Pa.s Pa
Ar antéricur | 113 68,7 0304
Inveniion | 114 139 1,083
Art antérieur | 115 136 0958
Invention | 116 | 14200 3994
Art antérieur | 117 5790 1912
Invention 118 5190 29450

WISLOTIT: P___TAROTALL, »
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La lecture du tablean 1] permet de constater que les suspensions aqueuses de talc et
de carbonate de calcium selon ['invention possédent une limite d'écoulement plus
élevée que celle de I'art antérieur, caractéristique de suspensions présentant une
bonne stabilité.

EXEMPLE 14:
Cet exemple conceme l'utilisation des suspensions aqueuses de charges minérales
selon l'invention dans la fabrication de sauce de couchage du papier.

Dans ce but, on prépare les sauces de couchage en mélangeant dans l'eau, les
suspensions aqueuses de charges minérales i tester avec les autres constituants de la

sauce de couchage dont la composition en poids est

100 parts de suspension aqueuse & tester & 65 % en matiére séche
12 parts d'un latex styréne-butadiéne carboxylé commercialisé sous e nom
DIN0S par l1a société NDow Chemical
0,5 parts de carboxyméthylcellulose commercialisé sous le nom de Finnfix §
par la société Metsa Serla
la teneur en matiére séche est de 'ordre de 64,5 % ctle pH égal A R 4.

Les sauces de couchage ainsi préparédes sont alors soumises aux mesures de
viscosité Brookfield & température ambiante ¢t & 20 tours/mimute, 50 tours par
mimute et 100 tours par minute au moyen dun viscasimétre Bronkfield type DVTT
équipé du mobile adéquat.

Essain®119:
Cet essai, illustrant l'art antéricur, met en ocuvre une suspension aqueuse de talc
sclon l'essai n° 34.

Essain®120:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de talc selon
Tessai n° 37. -

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 12 suivant
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- TABLEAU 12-

2766107

Viscosité Brookfield en mPa.s

Esiai
n
20 Ymin 50 vmin 100 ymin
Art antérieur | 119 4860 2892 2160
Invention 120 1420 920 877

‘ENEDOCKE «<P__STeRaTat | v
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La lecture du tableau 12 permet de voir que la sauce de couchage selon linvention
est plus fluide que celle selon l'art antérieur.
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- REVENDICATIONS -

1/ Suspension aqueuse de matiéres minérales contenant un copolymére comme
agent dispersant ou d'aide au broyage de matiéres minérales en suspension aqueuse
caractérisée en ce que le dit copnlymére est constitué :

a) d'au moins un monomére a insturation éthylénique et 4 fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que l'acide acrylique, méthacrylique, crotonique,
isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que I'acide itaconique, fumarique,
maléique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Fanhydride
maléique et les hémiesters de diacides, tels que les monoesters en C1 & Ca, des
acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventuellement d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et A
fonction sulfonique choisi parmi [acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulfonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate déthyléne glycol, le phasphate d'acrylate de propyléne glycol et leurs
¢thoxylats ou leurs mélanges,

c) éventucllement d'au moins un monomére 4 insaturation éthylénique et sans
fonction carboxylique, choisi dans e groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-¢éthyl-hexyle, ou par l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, V'acétate
de vinyle, le styréne, le méthyistyréne, le diisobutyléne, ia vinylpyrrolidone, la
vinylcaprolactame ou encore les amides insaturés tels que lacrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol,
le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammenium chiorure ou sulfate, le
méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlonsre ou sulfate, zinsi que leurs
homologues en acrylate et en acrylamide quatemnisés etiou le
diméthyldiallylammonium chlorure,

d) dau moins un monomére oxyalkylé & insaturation éthylénique et terminé par
une chaine hydrophobe, de formule générale (1)
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&t(CHz_CELO)m_(CHz_CHz_O)n_(CHz_CH_O)p R

R1 2
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyléne inférieur ou égal
a 100,

- n représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal & 100,
- q un nombre au moins égal i 1 et tels que :

0 < q(n+m+p) < 100,
R} Ihydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainst que les insaturés uréthannes tels que par exemple
les scryluréthanne, méthacryluréthanme, ox-a' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne,

R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou
ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes
de carbone ou les dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carbone

lc total des constituants (a), (b),(c) ct (d) étant &gal 4 100
et en ce qu'il & une viscosité spécifique au plus égale 4 25.

2/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 1 caractérisée
en ce que le copolymére est constitué :

a) de 99 % 4 10 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et 4
fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, tels que f'acide acrylique,
méthacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que Facide
itaconique, fumarique, maléique, citraconique, les anhydrides d'acides
carboxyliques, tels que 'anhydride maléique et les hémiesters de diacides, tels que
les monoesters en C1 & C4, des acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

-
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b) de 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomeére 4 insaturation éthylénique et &
fonction sulfonique choisi parmi tacide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, Ie
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulfonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate déthyléne glycol, le phosphate dacrylate de propyléne giyenl et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges.

c) de 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomére i insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou par acrylonitrile, le méthacrylonitrile, Facétate de
vinyle, le styrine, le méthyistyrine, lc diisobutyléne, la vinylpymrolidone, la
vinylcaprolactame pu encore les amides insaturés tels que TPacrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol, le
méthacrylamido-propyl triméthyl ammoniumn chlorure ou sulfate, le méthacrylate
de triméthy! ammonium éthyl chlorure ou sulfate, sinsi que leurs homologues en
acrylate et en acrylamide quaternisés et/ou le diméthyldinllylammonium chlorure,

d) de 1 % 4 90 % en poids d'au moins un monomére oxyalkylé & insaturation
éthylénique et terminé par unc chaine hydrophobe, de formule générale (1) :

R.E(aiz_c:ki__oh_(cuz_cm_oh_(mz_ciz;_oﬂ X'
1

dans Jaquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs Coxyde d'alkyléne inférieur ou égal

100
-:reprisente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou dgal 4 100,
- g un nombre au moins égal & 1 et tels que :
0 < q(n+m+p) < 100,
R} I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 Thydrogéne ou le radical méthyle ou a;nyle.

R représente l¢ radical insaturé polymérisable, appartensnt au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
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vinylphtalique ainsi que les insaturés uréthannes-tels que par exemple
les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne.

R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou

ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes

de carbone ou les dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carbone
le total des constituants (a), (b), (c) et (d) étant égal 4 100

¢t en ce qu'il a une viscosité spécifique au plus égale 4 25.

3/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 2 caractérisée
en ce que le copolymére est constitueé :

a) de 97 % 4 50 % en poids d'au moins un monomére 4 insaturation éthylénique et &

. fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, tels que I'acide acrylique,

méthacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que I'acide
itsconique, fumarique, maléique, citraconique, les anhydrides dacides
carboxyliques, tels que {'anhydride maléique et les hémiesters de diacides, tels que
les monoesters en C1 4 C4, des acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) de 0 % 4 50 % en poids d’au moins un monomére & insaturation éthylénique et &
fonction sulfonique choisi pammi l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulfonique et les acides styréne
sulfonique ou 4 fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate dacrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges,

¢) de 0 % & 50 % cn poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
scrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
dthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou per l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 'acétate de
vinyle, le styréne, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la vinylpyrrolidone, la
vinylcaprolactame ou encore ics amides insaturés tels que [acrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le- diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, Jes esters acryliques ou méthacryliques de glycol,
lc méthacrylamido-propyl -triméthyl ammoniura chiorure ou sulfate, le

I
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méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs
homologues en acrylate et en acrylamide quatemisés etou le
diméthyidiallylammonium chiorure,

d)de 3 % i 50 % en poids d'au moins un monomére oxyalkylé 4 insaturation
éthylénique et terminé par une chaine hydrophobe, de formule générale (1) :

cu;,_c‘:&_oh_(cu;_cnz_oh_(cuz_%%] q—R

R]

dans laquelle :

- m ¢t p représentent un nombre de motifs doxyde d'alkyléne inféricur ou égal
4 100,

- n représente un nombire de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal & 100,

- g un nombre au moins égal & 1 et tels que:

0 < q(otmip) < 100,
R} I'hydrogéne ou Ic radical méthyle ou éhyle,

R2 'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple
les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-¢' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne.

R’ représente le mdical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou
ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyie, aryle ayant au moins 22 atomes
de carbone ou les dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carhone

e total des constituants (a), (b), (¢) et (d) étant égal & 100

et en ce quiil a une viscosité spécifique au plus égale & 25.

4/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon fune quelconque des

revendications 1 & 3 camactérisée en ce que le copolymére est sous forme acide ou

mﬁeﬂnutwmﬂmmiséprmwphsimmdemiuﬁm
disposant dune fonction monovalente choisis dans le groupe constitué par les

INBDOCID: «FF___STRRICTA1 >
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cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium ou I'ammonium ou encore les
amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telies que la
stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthannlaming), la mono et
diéthylamine, la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine ect/ou par un ou
5 plusicurs agents de neutralisation disposant d'une fonction polyvalente 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.

10
5/ Suspension aqucusc de matitres minérales selon l'une quelconque des
revendications 1 4 4 caractérisée en ce qu'elle contient 0,05 % 4 5 % en poids de la
fraction séchée du copolymére par rapport & la masse séche de 1a ou des substances
minérales.

15

6/ Suspension aqueusc de matitres minérales sclon I'unc des revendications 1 4 5
caractérisée en ce que la ou les matidres minérales sont chotsies parmi les
substances minérales 4 surface hydrophile chargée et préférenticllement choisies
parmi les carbonates de calcium naturels ou synthétiques ou la dolomie ou les

20 kaolins ou leurs mélanges et trés préférenticllement parmi la craie, Ia calcite, ou le
marbre,

7/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 6 caractérisée
cn ce que la matiére minérale est un carbonate de calcium et en ce quelle posside

25 simpltanément une limite d'écoulement élcvée et une viscosité Brookfield faihle
pour une concentration en matiére séche d'au moins 45 % et préférenticllement d'au
moins 60 %.

8/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon I'une des revendications 1 & 5

30 caractérisée en ce que la ou les matidres minémles sont choisies parmi les
substances minérales 4 surface hydrophobe et préférenticllement choisie parmi le
tale ou le mica ou leurs mélanges.

9/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 8 caractérisée

35 en ¢c que [a matiére minérale est un talc ou un mica et en ce quelle posséde
simultanément une limite d'écoulement élevée et une viscasité Rrookfield faible
pour une concentration en matiére séche d'au moins 45 % et préférenticllement d'au
moins 60 %.

e . R4
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10/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon les revendications 1 4 5

caractérisée en ce que les malidres minérales sont un mélange de matitres

minérales 4 surface hydrophile et/ou un mélange de matiéres minérales & surface

hydrophobe et préférentiellement un mélange de talc et de carbonate de calcium ou
5 de talc et de kaolin.

1}/ Utibisation de la suspension aqueuse de matidres minérales selon l'une
quelcongue des revendications ! 4 10 dans le domaine papetier.

10 12/ Utlisation de la suspension aqueuse de matidres minérales sclon la
revendication 11 pour la fabrication du papier.

13/ Utilisation de la suspension aqueuse de matidres minérales selon ls

revendication 11 pour la préparation de sauces de couchage. .
15
14/ Sauce de couchage, contenant outre les additifs usuels, une ou plusieurs
suspensions aqueuses de matiéres minérales sclon lune queiconque des
revendications 1 4 10,
20
25
30
3s
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REIVINDICACIONES

1- Uso de un copolimero débilmente iénico e hidrosoluble como activador de brillo
cualquiera que sea el dngulo de visi6n, es decir un dngulo incluido entre 20° y 85°, y
mis especialmente entre 45° y 75° caracterizada en que dicho copolimero dispone de
al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos un
mondémero insaturado etilénico y en que dicho copolimero tiene una viscosidad
intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segiin el método denominado

“método de visco. intrinseca”.

2- Uso de un copolimero débilmente idnico e hidrosoluble como activador de brillo

cualquiera que sea el 4ngulo de vision, segiin la reivindicacién 1 caracterizada en que

dicho copolimero se compone de al menos un mondémero de férmula (I):

en la cual:

frasy

q

m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un nimero de meros de é6xido de etileno inferior o igual a
150,

qrepreset-ltaunnﬁmem entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (mimip)q S
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R; representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinflicos asf como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,



‘}.‘

-

10

15

20

25

57

a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alllicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representz preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segtn el método denominado “método de visco. Intrinseca”.

3- Uso de un copolimero débilmente idnico ¢ hidrosoluble como activador de brillo
cualquiera que sea el dngulo de visién, segin una de las reivindicaciones 1 ¢ 2
caracterizada en que dicho copolimero se compone:

a) de al menos un mondémero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o
fosforica o sulfénica o su mezcla,

b) de al menos un monémero no iénico, estando el monémero no idnico constituido

por al menos un monémero de férmula (I):

Papaplar

q

M

en la cual:

- m Yy p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de dxido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+ntp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,
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- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rz representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftalico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de
los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representael hidrégéno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 #&tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 #tomos de
carbono.

o mezcla de varios monémeros de formula (I),

eventualmente de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3{(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un monémero catidnico 0 amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
organosilicado u organofluorado, 0 mezcle de varios de estos monémeros,

eventualmente de al menos un mondmero que posea al menos dos insaturaciones
etilénicas llamado monémero reticulante,




o 59

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %,
y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual & 100 ml/g
determinada segin el método denominado “método de visco. intrinseca™.

5 4- Uso de un copolimero débilmente idnico e hidrosoluble como activador de brillo
cualquiera que sea el dngulo de visién, seglin una de las reivindicaciones 1 a 3
caracterizada en que el monémero organosilicado se elige entre las moléculas de
férmulas (IIa) o (IIb):

10 con férmula (TIa)

R; | Ry

T

ql

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
15 inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql <150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

20 - rrepresenta un niimero tal que 1 Sr <200,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asf como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

25 metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rio YRy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

e
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Re, Ry, R; ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
ari], o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 Atomos de carbono, o su
mezcla,

Rj; representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 4tomos de
carbono,

A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (TIb)

en la cual:

R-A—Si(OB);

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

y en que ¢l mondémero reticulante se elige en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, ¢l trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de

polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros, o elegido entre las
moléculas de formula (II1):
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en la cual:

6l

—q4

m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un niimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

q3 y q4 representan un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
{m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd+pd)qé < 150,

r’ representa un nimero tal que 1 <r* <200,

Ri; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

Ri4, Ris, Rao y Rz, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Ris, Ri7. Ris ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 étomos de
carbono, o su mezcla,

D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segin el método denominado “método de visco. intrinseca™.
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5- Uso de un copolimero débilmente iénico e hidrosoluble como activador de brillo

cuglquiera que sea el dngulo de visién, segiin una de las reivindicaciones 1 a 4

caructerizado en que dicho copolimero esté constituido, expresado en peso:

a)

b)

de 2 % a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
mondmero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién monocarbox{lica
elegido entre los mondmeros de insaturacién ectilénica y de funcién
monocarboxilica como ¢l &cido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C a C,4 de los icidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros de
ingaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el 4icido croténico,
isocroténico, cinémico, itacénico, maléico, o incluso los anhfdridos de écidos
carboxflicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el 4cido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el 4cido vinil
sulfénico y el icido estireno sulfénico o bien incluso de funcidén fosférica elegida
entre los mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
dcido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, ¢l fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
elegida entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica

como el &cido vinil fosfénico, 0 sus mezclas,

de 2 a 95 % e incluso mis especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
monémero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I):

ety

q

M

en la cual:
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- m y p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un niimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un niimero enterc al menos igual a 1 y tal que 5 < (mntp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
o-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
itomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono.

o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

de 0 % a 50 % de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al menos
un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil, los
ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2<{dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acctato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
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amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de

[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un mondmero

organofluorado, o incluso de al menos un mondémero organosilicado elegido
preferentemente entre las moléculas de fdrmulas (IIa) o (IIb):

con férmula (IIa)

en la cual:

su mezcla,

Rio

ml, pl, m2 y p2 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

nl y n2 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

ql y q2 representan un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql €150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

r representa un nimero tal que 1 <r <200,

R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

R4, Rs, Ryp ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Rs, Rz, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 4tomos de carbono, o

R)2 representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 étomos de
carbono,

2\



10

15

20

25

65

A y B son agrupamientos cventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de carbono,

con fSrmula (IIb)

en la cual:

R—-A-8i (OB);

R representa un radical que contiene une funcién insaturada polimerizable,
pertencciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

d) de 0 % a 3 % de al menos un monémero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, €] metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa o
elegido entre las moléculas de férmula (III):

en la cual:

— o
(m
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- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n3 y n4 representan un niimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- g3 y g4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd-+pd)g4 < 150,

- T representa un niimero tal que 1 <r’ <200,

- R;3; representa un radical que contienc una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinflicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a° dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4 Ris, Rao YRy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Ris ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 Atomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos cventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

o mezcla de varios de estos mondmeros,

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %
y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada seglin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

6- Uso de un copolimero débilmente idnico ¢ hidrosoluble como activador de brillo
cualquiera que sea el dngulo de visidn, segiin una de las reivindicaciones 1 a §
caracterizado en que dicho copolimero estd bajo su forma dcida o parcial o totalmente
neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que dispone de una funcién
neutralizante monovalente o que dispone de una funcién neutralizante polivalente tales
y como para la funcién monovalente los elegidos en el grupo constituido por los

cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, €l amonio o las aminas
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primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las
etanolaminas (mono-, di-, trietanolaming), la mono y dietilamina, la ciclohexalamina,
la metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la morfolina o bien incluso para la
funcién polivalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cinc, al igual que por
los cationes trivalentes, entre los cuales en particular el aluminio, o incluso por algunos
cationes de valencia mis elevada.

7- Activador de brillo cualquiera que sea el dngulo de visién, es decir un éngulo
incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75° caracterizado en que es
un copolimero hidrosoluble, preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble, que
dispone de al menoa una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazads a al

menos un monémero insaturado etilénico.
8- Activador de brillo cualquiera que sea el dngulo de visién segin la reivindicacién 7

caracterizado en que es un copolimero hidrosoluble, preferentemente débilmente
idnico e hidrosoluble, compuesto de al menos un monémero de férmula (I):

q

en la cual:

- m y p representan un nimero de meros de dxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+ntp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+ntp)q < 120,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rarepresenta el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los ésteres
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acrilico, metacrilico, maléico, itacémico, crotdnico, vinilftilico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de
los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de ]as imidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
ftomos de carbono, y rtepresenta preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 étomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono

y en que es un copolimero de viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. Intrinseca”.

9- Activador de brillo cualquiera que sea el éngulo de visién segin una de las
15 reivindicaciones 7 6 8 caracterizado en que es un copolimero hidrosoluble,
preferentemente débilmente iénico e hidrosoluble, compuesto:

a) de al menos un monémero anidnico y de funcidn carboxflica o dicarboxilico o
sulfénico o fosfdrico o fosfénico o su mezcla,
20 b) de al menos un monémero no iénico, estando ¢l mondmero no iénico constituido
por al menos un monémero de formula (I):

en la cual:

-

Capaptar

-q

M

m y p representan un niimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un nlimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

13>
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- qrepresenta un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (min+p)q S
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rz representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftilico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacrilurctano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa prefercntemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios mondémeros de férmula (I),

eventualmente de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3{(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinflicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, €l estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-{(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
organosilicado u organofluorado, o mezcla de varios de estos monémeros,
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d) eventualmente de al menos un monémero que posea al menos dos insaturaciones
etilénicas llamado monémero reticulante,

siendo la suma de 1a proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %,
5 y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. Intrinseca”.

10- Activador de brillo cualquiera que sea el #dngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 a 9 caracterizado en que el mondmero organosilicado se elige entre
10 las moléculas de férmulas (1Ia) o (IIb):

con férmula (I1a)

Rio

et ety

R | Ry

ql ' -
en la cual:
15 - ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un niimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

20 (m1+nl+pl)ql < 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 << 200,

- Rj; representa un radical que contiene una funcidén insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftdlico

25 asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-@’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
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R4, Rs, Rio Y Ry1, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R¢, Rz, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de carbono, o su
mezcla,

Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de
carbono,

A y B son agrupamientos eventualmentes presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (IIb)

en la cual:

R-A-Si(0OB);

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de
carbono,

0 mezcla de varios de estos monémeros,

y en que el monémero reticulante se elige en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles

\5%
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como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrose o elegido entre las moléculas de
férmula (III):

st sty

5
Im
en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
10 inferior o igual a 150,
- n3 y n4 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- q3 y q4 representan un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd+p4d)q4 < 150,
15 - 1’ representa un nimero tal que 1 <r’ <200,

- Rys representa un madical que conticne una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftAlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

20 metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ry Rys, Rao Y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ry Ry, Rig ¥ Ry, representan agrupamientos lincales o ramificados

25 alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

'3
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o mezcla de varios de estos mondémeros.

11- Activador de brillo cualquiera que sea el &ngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 a 10 caracterizado que es un copolimero hidrosoluble,
preferentemente débilmente iénico e hidrosoluble, constituido, expresado en peso:

a)

b)

de 2 % a 95 % e incluso mis especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
mondmero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica
elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarbox{lica como el dcido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de diécidos como los monoésteres en C; a C4 de los écidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o de funcién dicarboxilica clegida entre los monémeros de
insaturacién etilénica y funcién dicarboxflica como el é4cido crotdnico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de icidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el icido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el dcido vinil
sulfénico y el 4cido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
dcido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
clegida entre los monémeros de insaturacidn etilénica y de funcién fosfémica

como el icido vinil fosfénico, o sus mezclas,

de 2 a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
mondmero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I):

—q
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- m Yy p representan un mimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de é6xido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (mintp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+ntp)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilfiilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
itomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 é4tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios mondmeros de fdrmula (I),

¢) de 0 % a 50 % de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida
o sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al menos
un mondmero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil, los
ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un monémero catidnico o0 amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil

1 &\
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amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de

[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero

organofluorado, o incluso de al menos un monémero organosilicado elegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (IIa) o (IIb):
con férmula (IIa)

10

15

20

25

en la cual:

Paragtalfid e laraptap

Ry Ry

r

—ql q2

ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

nl y n2 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

ql y q2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql < 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

r representa un nimero tal que 1 <r < 200,

R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, pertencciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

R4, Rs, Rio Y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Rs, Rz, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o su

mezcla,
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- Ry representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 Atomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 tomos de carbono,

con férmula (IIb)
R-A-Si(0OB);
en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftélico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de
carbono,

0 mezcla de varios de estos mondémeros,

d) de 0 % a 3 % de al menos un monémero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa, o
elegido entre las moléculas de férmula (III):

L%ﬁ;vw&}[ E‘EEPRCKVT.E*M% :
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m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

q3 y q4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd+pd)q4 < 150,

r’ representa un nimero tal que 1 <1’ £ 200,

Ri3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

Ris, Ris, Rao ¥ Rz, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Ris, Ri7, Rig ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de
carbono, o su mezcla,

D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

o mezcla de varios de estos mondmeros,

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %,
y en que es un copolimero de viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

12- Activador de brillo cualquiera que sea el &ngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 a 11 caracterizado en que es un copolimero en su forma 4cida o

parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que

disponen de una funcién neutralizante monovalente 0 que disponen de una funcién

neutralizante polivalente tales y como para la funcién monovalente los elegidos en el
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grupo constituido por los cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, ¢l litio, el
amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas tales
como la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trictanolamina), la mono y
dietilamina, 1a ciclohexalamina, 1a metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la
morfolina, 0 bien incluso para la funcién polivalente los elegidos en el grupo
constituido por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio y el
calcio, o incluso el cinc, al igual que por los cationes trivalentes, entre los cuales en
particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de valencia més elevada.

13- Proceso de dispersién en suspensidn acuosa de materias minerales caracterizado en

que se utiliza el copolimero segiin una de las reivindicaciones 1 a 6.

14- Proceso de dispersién en suspensién acuosa de materias minerales segin la
reivindicacién 13 caracterizado en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las carges y/o pigmentos, y més
especialmente en que se utiliza de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con
respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

15- Proceso de dispersién en suspensién acuosa de materias minerales segin una de las
reivindicaciones 13 6 14 caracterizado en que la materia mineral se clige entre el
carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el
éxido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la
mezcla de estas cargas entre si, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio,
carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de carbonato de calcio con el
trihidréxido de aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o
incluso las coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de
calcio o talco-diéxido de titanio, y es preferentemente carbonato de calcio como el
carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

16- Suspensién acuosa de materias minerales dispersadas caracterizada en que ésta
contiene dicho copolimero, y mis especialmente en que ésta contiene de 0,05 % a5 %
en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o

45



10

15

20

25

30

79

pigmentos, y més especialmente en que ésta contiene de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

17- Suspensién acuosa de materias minerales dispersadas segin la reivindicacién 16
caracterizada en que la materia mineral se elige entre el carbonato de calcio, las
dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el éxido de titanio, el blanco
satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas cargas entre si,
tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso
las mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso las
mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los mincrales
como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio, y es
preferentemente carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido entre
¢l mirmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

18- Proceso de molienda en suspension acuosa de materias minerales caracterizado en

que se utiliza el copolimero segiin una de las reivindicaciones 1 a 6.

19- Proceso de molienda en suspensiéon acuosa de materias minerales segiin la
reivindicacién 18 caracterizado en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos, y mds
especialmente en que se utiliza de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con
respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

20- Proceso de molienda en suspensién acuosa de materias minerales segiin una de las
reivindicaciones 18 6 19 caracterizado en que la materia mineral se elige entre el
carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el
6xido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, ia mica y la
mezcla de estas cargas entre si, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio,
carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de carbomato de calcio con el
trihidréxido de aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o
incluso las coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de
calcio o talco-di6éxido de titanio, y es preferentemente carbonato de calcio como el
carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

4%



10

15

20

25

30

80

21- Suspensién acuosa de materias minerales triturada caracterizada en que ésta
contiene dicho copolimero, y més especialmente en que ésta contiene de 0,05 % a 5 %
en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o
pigmentos, y més especialmente en que ésta contiene de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

22- Suspensién acuosa de materias minerales trituradas segiin la reivindicacién 21
caracterizada en que la materia mineral se clige entre el carbonato de calcio, las
dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el éxido de titanio, el blanco
satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas cargas entre si,
tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso
ias mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso las
mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los minerales
como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio, y es
preferentemente carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido entre
el mirmol, 1a calcita, la creta o sus mezclas.

23- Uso de la suspensién acuosa de materias minerales seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 16 y 17 6 21 y 22 en el dmbito papelero y mds especialmente en el
estucado del papel.

24- Proceso de fabricacién de salsa de estucado caracterizado en que se utiliza el
copolimero segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

25- Proceso de fabricacién de salsa de estucado segin la reivindicaciéon 24
caracterizado en que se utiliza de 0,05 % & 5 % en peso seco de dicho copolimero con
respecto al peso seco de las materias minerales, y més especialmente en que se utiliza
de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las

materias minerales.

26- Salsa de estucado caracterizada en que ésta contienc dicho copolimero, y més
especialmente en que ésta contiene de 0,05 % a 5 % en peso seco de dicho copolimero

4



10

8l

con respecto al peso seco total de lag materias minerales, ¢ incluso més especialmente
de 0,1 % & 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco total de

las materias minerales.

27- Papel estucado caracterizado en que éste contiene al copolimero segin una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

28- Composicién de pintura caracterizada en que ésta contiene al copolimero segiin

una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

29- Composicién de materia plistica caracterizada en que ésta contiene al copolimero

seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.
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CLAIMS

1- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator
irrespective of the viewing angle, i.e. an angle of between 20° and 85°, and more
particularly between 45° and 75°, characterized in that said copolymer has at least one
alkoxy or hydroxy polyalkylene glycol function grafted onto at least one ethylenically

unsaturated monomer, and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or
equal to 100 ml/g determined in accordance with the method known as the intrinsic

viscosity method

2- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator

irrespective of the viewing angle, according to claim 1, characterized in that said

copolymer consists of at least one monomer of formula (I):

where

R\’E/T\éi\/ﬂ:ﬁiw

m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150
n represents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

q represents an integer equal to at least 1 and such that 5 < (m+n+p)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

R represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

R; represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane 'unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-a’

dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group

149
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of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- R’ represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carbon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon atoms and even more preferably a hydrocarbon radical
having from 1 to 4 carbon atoms,

and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.
3- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator
irrespective of the viewing angle, according to one of the claims 1 or 2, characterized

in that said copolymer comprises:

a) at least one anionic monomer with a carboxyl or dicarboxyl or phosphoric or

sulfonic function or a mixture thereof,

b) at least one non-ionic monomer, the non-ionic monomer consisting of at least

one monomer of formula (I):

q

M

where

- m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150

- n represents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

- q represents an integer equal to at least 1 and such that 5 < (m+n+p)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

- R represents hydrogen or the methyl or ethy! radical

- Ry represents hydrogen or the methyl or ethy! radical

- R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
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maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-c’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of altyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- R’ -represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carbon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon etoms and even more preferably a hydrocarbon radical

having from 1 to 4 carbon atoms,
or a mixture of several monomers of formula (I),

¢) possibly, at least one monomer of the acrylamide or methacrylamide type or
their derivatives such as N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide or N-[3-
(dimethylamino) propyl] methacrylamide, and their mixtures, or at least one non
water-soluble monomer such as the alkyl acrylates or methacrylates, unsaturated
esters such as N-[2-(dimethylamino) ethyl] methacrylate, or N-[2-{dimethylamino)
ethyl] acrylate, vinyls such as vinyl acetate, vinylpyrrolidone, styrene,
alphamethylstyrene and their derivatives, or at least one cationic monomer or
quaternary ammonium such as [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate,
[3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate, dimethyl diallyl
ammonium chloride or sulphate, [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, or at least one organofluorinated or organosilylated monomer, or

a mixture of several of these monomers,

d) possibly, at least one monomer having at least two ethylenic insaturations
referred to as a crosslinking monomer,
the total of the proportions of components a), b), ¢) and d) being equal to 100%.
and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g
determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

4- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator

irrespective of the viewing angle, according to one of the claims 1 to 3, characterized
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in that the organosilylated monomer is selected from among the molecules of formulae
(T1a) or (IIb).

with formula (Ila)
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Plapapty

R R
II!-G iRH 10 il e
At Ssi-04-Si-H aﬁ/ g’ 12
) I I p
Ry l.Ro
—ql - —q2

ml, pl, m2 and p2 represent a2 number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

n] and n2 represent 8 number of ethylene oxide units less than or equal to
150

ql and q2 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(ml+nl+pl)ql < 150 and 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

r represents a number such that 1 <r <200,

R; represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belong'ing to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urcthane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

R4, Rs, Rip and R;; represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

R¢, Rz, Rs and Ry represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thereof
Rz represents a hydrocarbon radical having from 1 to 40 carbon atoms,

A and B are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,
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with formula (11b)

where

R-A-Si (OB);

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urcthane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-o ’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

A is a group which may be present, in which case it represents a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

B represents a hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

and in that the crosslinking monomer is selected from the group consisting of

ethylene glycol dimethacrylate, trimethylolpropanetriacrylate, allyl acrylate, the

allyl

maleates, methylene-bis-acrylamide, methylene-bis-methacrylamide,

tetrallyloxyethane, triallylcyanurates, allyl ethers prepared from polyols such as

pentaerythritol, sorbitol, sucrose or others, or selected from the molecules of
formula (III):

R4

m

Ri7
q3

Rig

&ﬁ/ﬂii”c}j vl Napoap la

(1)
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m3, p3, m4 and p4 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

n3 and n4 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to
150

q3 and q4 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 and 0 < (m4-+nd+pd)qd < 150,

r’ represents a number such that 1 <1’ £ 200,

Ri3 represents a radical containing & polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

Ri4, Ris, Rap and R; represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

Ris Ri7, Rig 2and Ry represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thereof

D and E are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

5- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator

imespective of the viewing angle, according to one of claims 1 to 4 characterized in

that said copolymer consists, by weight, of:

a) from 2% to 95% and, even more particularly, from 5% to 90%, of at least one

ethylenically unsaturated anionic monomer having a monocarboxyl function

selected from among the ethylenically unsaturated monomers having a

monocarboxyl function such as acrylic or methacrylic acid or hemiesters of
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diacids such as C, to C; monoesters of maleic or itaconic acid, or mixtures
thereof, or having a dicarboxyl function selected from among the ethylenically
unsaturated monomers having a dicarboxyl function such as crotonic,
isocrotonic, cinnamic, itaconic, maleic acid, or anhydrides of carboxyl acids,
such as maleic anhydride or having a sulfonic function selected from among the
ethylenically unsaturated monomers having a sulfonic function such as
acrylamido-methyl-propane-sulfonic = acid, sodium  methallylsulfonate,
vinylsulfonic acid and styrenesulfonic acid or having & phosphoric function
selected from among the ethylenically unsaturated monomers having a
phosphoric function such as vinylphosphoric acid, ethylene glycol methacrylate
phosphate, propylene glycol methacrylate phosphate, ethylene glycol acrylate
phosphate, propylene glycol acrylate phosphate and their ethoxylates or having a
phosphonic function selected from among the ethylenically unsaturated
monomers having a phosphonic function such as vinylphosphonic acid, or

mixtures thereof,

from 2 to 95% and, more particularly, from 5% to 90%, of at least one non-ionic
cthylenically unsaturated monomer of formula (I):

q

M

where

- m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150

- nrepresents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

- q represents an integer equal to at least 1 and such that 5 £ (m+nip)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

- R represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

- R2 represents hydrogen or the methyl or ethyl radical
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- R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a -a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- R’ represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carbon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon atoms and even more preferably a hydrocarbon radical
having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several monomers of formula (1),

c) from 0% to 50% of at least one monomer of the acrylamide or methacrylamide
type or their derivatives such as N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide or N-
[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, and their mixtures, or at least one
non water-soluble monomer such as the alkyl acrylates or methacrylates,
unsaturated esters such as N-[2-(dimethylamino) ethyl] methacrylate, or N-[2-
(dimethylamino) ethyl] acrylate, vinyls such as vinyl acetate, vinylpyrrolidone,
styrene, alphamethylstyrene and their derivatives, or at least one cationic
monomer or quaternary ammonium such as [2{(methacryloyloxy) ethyl]
trimethyl ammonium chloride or sulphate, [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl
ammonium chloride or sulphate, [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, dimethyl diallyl ammonium chloride or sulphate, [3-
(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate, or at least
one organofluorinated or at least one organosilylated monomer, chosen

preferably from among molecules of formulae (I1a) or (IIb),

with formula (Ila)

Ry

R,\Ptgi\,ﬂ:?i%k ‘;f-o %‘?—a%}‘l%i\/ﬂi*ﬁ; ’

Ry | Rg

r
qi
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ml, pl, m2 and p2 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

nl and n2 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to
150

ql and q2 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(ml+nl+pl)ql £ 150 and 0 £ (M2+n2+p2)q2 < 150,

r represents a number such that 1 < r <200,

Ry represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-o’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

R4, Rs, Ryg and Ry) represent hydrogen or the methyl or ethy! radical

Rg, Ry, Ry and Ry represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or

a mixture thereof

R)2 represents a hydrocarbon radical having from 1 to 40 carbon atoms,
A and B are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

with formula (IIb)

where

R - A -5i(0OB)

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, o -a'
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
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of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- A is a group which may be present, in which case it represents a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

- B represents a hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

from 0% to 3% .of at least one crosslinking monomer selected, from the group
consisting of ethylene glycol dimethacrylate, timethylolpropanetriacryiate, allyl
acrylate, the allyl maleates, methylene-bis-acrylamide, methylene-bis-
methacrylamide, tetrallyloxyethane, triallylcyanurates, allyl ethers prepared from
polyols such as pentaerythritol, sorbitol, sucrose, or selected from the molecules
of formula (I11) :

- m3, p3, m4 and p4 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

- n3 and n4 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to
150

- q3 and q4 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 and 0 < (m4+nd+pd)q4 < 150,

- I’ represents a number such that 1 £1° £ 200,

- Ry3 represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates Such as acrylurethane, methacrylurethane, a-a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of

ethylenically unsaturated amides or imides,
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- Ry, Ris, Ry and Ry, represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

- Ry Rz, Ris and R)g represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a8 mixture thereof

- D and E are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

the total of the proportions of components a), b), c) and d) being equal to 100%.
and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

6- The use of a weakly ionic and water-soluble copolymer as gloss activator
irrespective of the viewing angle according to one of the claims 1 to 5, characterized in
that said copolymer is in its acid form or fully or partially neutralized by one or more
neutralizing agents having a monovalent neutralizing function or a polyvalent
neutralizing function such as, for the monovalent function, those selected from among
the group consisting of the alkaline cations, in particular sodium, potassium, lithium,
ammonium or the primary, secondary or tertiary aliphatic and/or cyclic amines such as
stearylamine, the ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), mono and diethylamine,
cyclohexylamine, methyleyclohexylamine, aminomethylpropanol, morpholine or, for
the polyvalent function, those selected from among the group consisting of alkaline
earth divalent cations, in particular magnesium and calcium, or zinc, as for the trivalent

cations, including in particular aluminium, or by certain cations of higher valency.

7- A gloss activator irrespective of the viewing angle, i.e. an angle of between 20° and
85°, and more particularly between 45° and 75°, characterized in that it is a water-
soluble , preferably weakly ionic and water-soluble , copolymer, having at least one
alkoxy or hydroxy polyalkylene glycol function grafted onto at least one ethylenically

unsaturated monomer.

8- A gloss activator irrespective of the viewing angle, according to claim 7
characterized in that it is a water-soluble , preferably weakly ionic and water-soluble ,

copolymer consisting of at least one monomer of formula (I):
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where

- m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150

- nrepresents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

- q represents an integer equal to at least 1 and such that 5 < (m+n+p)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

- R, represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

- Rarepresents hydrogen or the methyl or ethyl radical

- R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a -a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- R’ represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carbon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon atoms and even more preferably a hydrocarbon radical
having from 1 to 4 carbon atoms,

and in thet said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

9- A gloss activator irrespective of the viewing angle according to one of claims 7 or 8,
characterized in that it is a water-soluble , preferably weakly ionic and water-soluble ,

copolymer, consisting of:
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a) at least one anionic monomer with a carboxyl or dicarboxyl or sulfonic or

phosphoric or phosphonic function or a mixture thereof,

b) at least one non-ionic monomer, the non-ionic monomer consisting of at least

one monomer of formula (I):

where

Paroaglah

H
|

M

m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150

n represents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

q represents an integer equal to at least 1 and such that 5§ £ (min+p)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

R represents hydrogen or the methy] or ethyl radical

R; represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, o -a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

R’ represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carhon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon atoms and even more preferably a hydrocarbon radical
having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several monomers of formula (I),

16\
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¢) possibly, at least one monomer of the acrylamide or methacrylamide type or
their derivatives such as N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide or N-[3-
(dimethylamino) propyl] methacrylamide, and their mixtures, or at least one non
water-soluble monomer such as the alkyl acrylates or methacrylates, unsaturated
esters such as N-[2-(dimethylamino) ethyl] methacrylate, or N-[2-(dimethylamino)
cthyl] acrylate, vinyls such as vinyl acetate, vinylpyrrolidone, styrene,
alphamethylstyrene and their derivatives, or at least one cationic monomer or
quaternary ammonium such as [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate,
[3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate, dimethyl diallyl
ammonium chloride or sulphate, [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, or at least one organofluorinated or organosilylated monomer, or

a mixture of several of these monomers,

d) possibly, at least one monomer having at least two ethylenic insaturations

referred to as a crosslinking monomer,

the total of the proportions of components a), b), c) and d) being equal to 100%.
and in that said copolymer has an intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

10- A gloss activator irrespective of the viewing angle, according to one of claims 7 to
9, characterized in that the organosilylated monomer is selecited from among the
molecules of formulae (IIa) or (IIb).

with formula (IIa)

P
L | R | .

—1q
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ml, pl, m2 and p2 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

n! and n2 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to
150

ql and q2 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(m1+nl+pl)ql £150 and 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,

r represents a number such that 1 <r <200,

R, represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-o’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
cthylenically unsaturated amides or imides,

Ri, Rs, Rig and R;) represent hydrogen or the methyl or ethy! radical

Rs, Ry, Rg and Ry represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thereof
Rz represents a hydrocarbon radical having from 1 to 40 carbon atoms,

‘A and B are groups which may be present, in which case they represent a

hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

with formula (IIb)

where

R - A —Si (OB);

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a -’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of

cthylenically unsaturated amides or imides,
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- A is a group which may be present, in which case it represents a
hydrocurbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,
- B represents a hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

and in that the crosslinking monomer is selected from the group consisting of
ethylenc glycol dimethacrylate, trimethylolpropanetriacrylate, allyl acrylate, the allyl
maleates, methylene-bis-acrylamide, methylene-bis-methacrylamide,
tetrallyloxyethane, triallylcyanurates, allyl ethers prepared from polyols such as

pentaerythritol, sorbitol, sucrose, or selected from among the molecules of formula

(M)

R.,.,Ej:ﬂ&,jfﬂ_}%_o ik %?Qi\/?lfiﬂg’ ’

where
- m3, p3, m4 and p4 represent 2 number of alkylene oxide units less than or
equal to 150
- n3 and n4 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to

150

- q3 and q4 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 and 0 < (m4+nd4+pd)q4 < 150,

- 1’ represents a number such that 1 <r’ <200,

- Ry represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl:group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-a’

dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
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of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- Ry4 Rys, Rap and Ry represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

- Ris Riz, Rig and R,y represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thereof

- D and E are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

11- A gloss activator irrespective of the viewing angle according to one of the claims 7
to 10 characterized in that it is a water-soluble , preferably weakly ionic and water-

soluble , copolymer, consisting, by weight, of:

a) from 2% to 95%, and more particularly from 5% to 90%, of at least one
ethylenically unsaturated anionic monomer having a monocarboxy! function selected
from among the ethylenically unsaturated monomers having a monocarboxyl function
such as acrylic or methacrylic acid or hemiesters of diacids such as C, to C4 monoesters
of maleic or itaconic acid, or mixtures thereof, or having a dicarboxyl function selected
from among the ethylenically unsaturated monomers having a dicarboxyl function
such as crotonic, isocrotonic, cinnamic, itaconic, maleic acid, or anhydrides of
carboxy! acids, such as maleic anhydride or having a sulfonic function selected from
among the ethylenically unsaturated monomers having a sulfonic function such as
acrylamido-methyl-propane-sulfonic acid, sodium methallylsulfonate, vinylsulfonic
acid and styrenesulfonic acid or having a phosphoric function selected from among the
cthylenically unsaturated monomers having a phosphoric function such as
vinylphosphoric acid, ethylene glycol methacrylate phosphate, propylene glycol
methacrylate phosphate, ethylene glycol acrylate phosphate, propylene glycol acrylate
phosphate and their ethoxylates or having a phosphonic function selected from among
the ethylenically unsalurated monomers having a phosphonic function such as

vinylphosphonic acid, or mixtures thereof,
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from 2 to 95% and, more particularly, from 5% to 90%, of at least one non-

ionic ethylenically unsaturated monomer of formula (I):

where

R\“:Aa:[\/jj:')i Q,:R'

q

M

m and p represent a number of alkylene oxide units less than or equal to
150

n represents a number of ethylene oxide units less than or equal to 150

q represents an integer equal to at least 1 and such that 5 £ (m+ntp)q <
150, and preferably such that 15< (m+n+p)q < 120,

R; represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

R; represents hydrogen or the methyl or ethyl radical

R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urcthane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, o -a’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

R’ represents hydrogen or a hydrocarbon radical having from 1 to 40
carbon atoms, and preferably represents a hydrocarbon radical having
from 1 to 12 carbon atoms and even more preferably a hydrocarbon radical

having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several monomers of formula (I),

c) from 0% to 50% of at least one monomer of the acrylamide or methacrylamide

type or their derivatives such as N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide or N-[3-

(dimethylamino) propyl] methacrylamide, and their mixtures, or at least one non

water-soluble monomer such as the alkyl acrylates or methacrylates, unsaturated
esters such as N-[2-(dimethylamino) ethyl] methacrylate, or N-[2{(dimethylamino)
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ethyl] acrylate, vinyls such as vinyl acetate, vinylpyrrolidone, styrene,
alphamethylstyrene and their derivatives, or at least one cationic monomer or
quaternary ammonium such as [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate,
[3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium chloride or sulphate, dimethyl diallyl
ammonium chloride or sulphate, [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium
chloride or sulphate, or at least one organofluorinated or at least one organosilylated
monomer, selected preferably from among molecules of formulae (Tla) or (1Ib),

with formula (I1a)

-

where

- ml, pl, m2 and p2 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

- nl and n2 represent a number of ethylene oxide units less than or equal to
150

- ql aﬁd q2 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(ml+nl+pl)ql <150 and 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresents a number such that 1 <r <200,

- Rj represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, o-’
dim_elhyl-isopmpenyl-benzylurelhane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- R4, Rs, Ryo and Ry represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

- Ré, Ry, Ry and Ry represent straight or branched alkyl, aryl, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thercof

- Ryz represents a hydrocarbon radical having from 1 to 40 carbon atoms,
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- A and B are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

with formula (11b)
R - A -Si (OB),

where

- R represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a -a'
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- A is a group which may be present, in which case it represents a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

- B represents a hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

d) from 0% to 3% of at least one crosslinking monomer selected from the group
consisting of ethylene glycol dimethacrylate, trimethylolpropanetriacrylate, ally!
acrylate, the allyl maleates, methylene-bis-acrylamide, methylene-bis-
methacrylamide, tetrallyloxyethane, triallylcyanurates, allyl ethers prepared from
polyols such as pentaerythritol, sorbitol, sucrose, or selected from the molecules
of formula (I1I) :

Rys Rys

A T I 1o

Ri7 l,Rls

()
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where

- m3, p3, m4 and p4 represent a number of alkylene oxide units less than or
equal to 150

- n3 and n4 represent a number of cthylene oxide units less than or equal to
150

- q3 and q4 represent an integer equal to at least 1 and such that 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 and 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150,

- 1’ represents a number such that | <1’ <200,

- Ry3 represents a radical containing a polymerizable unsaturated function,
belonging to the vinyl group and to the group of acrylic, methacrylic,
maleic, itaconic, crotonic, and vinylphtalic esters and to the group of
urethane unsaturates such as acrylurethane, methacrylurethane, a-c’
dimethyl-isopropenyl-benzylurethane and allylurethane, and to the group
of allyl or vinyl ethers, whether or not substituted, or to the group of
ethylenically unsaturated amides or imides,

- Rys, Ris, Ry and Ry represent hydrogen or the methyl or ethyl radical

- Rug, Ry7, Rig and Ry represent straight or branched alkyl, ary!, alkylaryl or
arylalkyl groups having from 1 to 20 carbon atoms, or a mixture thereof

- D and E are groups which may be present, in which case they represent a
hydrocarbon radical having from 1 to 4 carbon atoms,

or a mixture of several of said monomers,

the total of the proportions of components a), b), c) and d) being equal to 100%.
and in that it is a copolymer of intrinsic viscosity less than or equal to 100 ml/g

determined in accordance with the method known as the intrinsic viscosity method.

12- A gloss activator irrespective of the viewing angle according to one of claims 7 to
11, characterized in that it is a copolymer is in its acid form or fully or partially
neutralized by one or more neutralizing agents having a monovalent neutralizing
function or a polyvalent neutralizing function such as, for the monovalent function,

those selected from among the group consisting of the alkaline cations, in particular
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sodium, potassium, lithium, ammonium or the primary, secondary or tertiary aliphatic
and/or cyclic amines such as stearylamine, the ethanolamines (mono-, di-,
tricthanolamine), mono and diethylamine, cyclohexylamine, methylcyclohexylamine,
aminomethylpropanol, morpholine or, for the polyvalent function, those selected from
among the group consisting of alkaline earth divalent cations, in particular magnesium
and calcium, or zinc, and of the trivalent cations, including in particular aluminium, or

of certain cations of higher valency.

13- A process for the dispersion in aqueous suspension of mineral matter,
characterized in that use is made of the copolymer according to one of the claims 1 to
6.

14- A method for the digpersion in aqueous suspension of mineral matter according to
claim 13, characterized in that use is made of 0.05% to 5% by dry weight of said
copolymer with respect to the dry. weight of the fillers and/or pigments, and, more
particularly, in that use is made of from 0.1% to 2.5% by dry weight of said copolymer
with respect to the dry weight of the fillers and/or pigments.

15- A method for the dispersion in aqueous suspension of mineral matter according to
one of the claims 13 or 14, characterized in that the mineral matter is selected from
among celcium carbonate, dolomites, kaolin, calcine kaolin, talc, gypsum, titanium
oxide, satin white or aluminium trihydroxide, mica and the mixture of these fillers,
such as talc-calcium carbonate or calcium carbonate-kaolin mixtures, or mixtures of
calcium carbonate with aluminium trihydroxide, or mixtures with synthetic or natural
fibres or co-structures of minerals such as talc-calcium carbonate or talc-titanium
dioxide co-structures, and is more particularly of calcium carbonate such as natural

calcium carbonate selected from among marble, calcite, chalk or their mixtures.

16- An aqueous suspension of mineral matter, characterized in that it contains said
copolymer and more particularly in that it contains 0.05% to 5% by dry weight of said
copolymer with respect to the dry weight of the fillers and/or pigments, and more
particularly in that it contains 0.1% to 2.5% by dry weight of said copolymer with
respect to the dry weight of the fillers and/or pigments.
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17- An aqueous suspension of mineral matter dispersed according to claim 16,
characterized in that the mineral matter is selected from among calcium carbonate,
dolomitcs, kaolin, calcine kaolin, talc, gypsum, titanium oxide, satin white or
aluminium trihydroxide, mica and the mixture of these fillers, such as talc-calcium
carbonate or calcium carbonate-kaolin mixtures, or mixtures of calcium carbonate with
aluminium trihydroxide, or mixtures with synthetic or natural fibres or co-structures of
minerals such as talc-calcium carbonate or talc-titanium dioxide co-structures, and is
more particularly of calcium carbonate such as natural calcium carbonate selected from

among marble, calcite, chalk or their mixtures.

18- A method for the grinding in aqueous suspension of mineral matter, characterized
in that use is made of the copolymer according to one of the claims 1 to 6.

19- A method for the grinding in aqueous suspension of mineral matter according to
claim 18, characterized in that use is made of said 0.05% to 5% by dry weight of said
copolymer with respect to the dry weight of the fillers and/or pigments, and, more
particularly, in that use is made of 0.1% to 2.5% by dry weight of said copolymer with
respect to the dry weight of the fillers and/or pigments.

20- A method for the grinding in aqueous suspension of mineral matter according to
one of the claims 18 or 19, characterized in that the mineral matter is selected from
among calcium carbonate, dolomites, kaolin, calcine kaolin, talec, gypsum, titanium
oxide, satin white or aluminium trihydroxide, mica and the mixture of these fillers,
such as talc-calcium carbonate or calcium carbonate-kaolin mixtures, or mixtures of
calcium carbonate with aluminium trihydroxide, or mixtures with synthetic or natural
fibres or co-structures of minerals such as talc-calcium carbonate or talc-titanium
dioxide co-structures, and is more particularly of calcium carbonate such as natural

calcium carbonate sclected from among marble, calcite, chalk or their mixtures.

21- An aqueous suspension of ground mineral matter, characterized in that it contains
said copolymer and more particularly in that it contains 0.05% to 5% by dry weight of
said copolymer with respect to the dry weight of the fillers and/or pigments, and more
particularly in that it contains 0.1% to 2.5% by dry weight of said copolymer with
respect to the dry weight of the fillers and/or pigments.
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22- An aqueous suspension of mineral matter ground according to claim 21,
characterized in that the mineral matter is selected from among calcium carbonate,
dolomites, kaolin, calcine kaolin, talc, gypsum, titanium oxide, satin white or
aluminium trihydroxide, mica and the mixture of these fillers, such as talc-calcium
carbonate or calcium carbonate-kaolin mixtures, or mixtures of calcium carbonate with
aluminium trihydroxide, or mixtures with synthetic or natural fibres or co-structures of
minerals such as talc-calcium carbonate or talc-titanium dioxide co-structures, and is
more particularly of calcium carbonate such as natural calcium carbonate selected from

among marble, calcite, chalk or their mixtures.

23- The use of the aqueous suspension of minera] matter according to any one of
claims 16 and 17 or 21 and 22 in the paper industry and more particularly in paper

coating.

24- A coating colour manufacturing method, characterized in that use is made of the

copolymer according to one of the claims 1 to 6.

25- A coating colour manufacturing method according to claim 24, characterized in
that use is made of 0.05% to 5% by dry weight of said copolymer with respect to the
dry weight of the fillers and/or pigments, and, more particularly, in that use is made of
0.1% to 2.5% by dry weight of said copolymer with respect to the dry weight of the
fillers and/or pigments.

26- A coating colour, characterized in that it contains said copolymer and more
particularly in that it contains 0.05% to 5% by dry weight of said copolymer with
respect to the total dry weight of the mineral matter, and yet more particularly 0.1% to
2.5% by dry weight of said copolymer with respect to the total dry weight of the

mineral matter.

27- A coated paper, characterized in that it contains the copolymer according to any

one of claims 1 to 6.
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28- A composition of paint, characterized in that it contains the copolymer according
to any one of claims 1 to 6.

29- A composition of plastic characterized in that it contains the copolymer according

to any one of claims 1 to 6.



ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LAS
REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del Tratado de
Cooperacién en materia de Patentes PCT, atentamente me permito informar
a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio tal como fue presentado

originaimente en Fase Internacional ha sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en la
descripcién de la presente invencién y en este sentido, no configuran una
ampliacién del invento o de la divulgacidon contenida en la solicitud

presentada.
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UN COPOLIMERO QUE DISPONE DE AL MENOS UNA FUNCION ENLAZADA
ALCOXI O HIDROXI POLIALQUILENGLICOL Y USO DEL MISMO

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencidn concieme al sector técnico de las suspensiones de materias
minerales, y antes y/o después de secado, a sus aplicaciones en los sectores del papel,
de la pintura y después de secado de las materias plsticas.

También concieme al proceso pare activar el brillo, el cual se adiciona un
copolimero que dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol
enlazada a al menos un monémero insaturado etilénico, como agente que mejora el
brillo del producto final y en particular el brillo de la hoja de papel, cualquiera que sea
el émgulo de visién.
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UN COPOLIMERO QUE DISPONE DE AL MENOS UNA FUNCION ENLAZADA
ALCOXI O HIDROXI POLIALQUILENGLICOL Y USO DEL MISMO

La presente invencién conciemne al sector técnico de las suspensiones de materias
minerales, antes y/o después de secado a sus aplicaciones en los sectores del papel, de
la pintura y después de secado de las materias pldsticas y més especialmente en sus
aplicaciones papeleras, como en particular el campo de las salsas de estucado para el
papel, en vista de mejorar el brillo y en particular el brillo de la hoja de papel.

La invencién concierne en primer lugar al proceso para activar el brillo, en el cual se
adiciona un copolimero hidrosoluble y preferentemente débilmente idnico e
hidrosoluble que dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol
enlazada a al menos un mondmero insaturado etilénico, como agente que mejora el
brillo del producto final y en particular el brillo de la hoja de papel, cualquiera que sea
el dngulo de visién, es decir un éngulo incluido entre 20° y 85°, y mis especialmente
entre 45° y 75°, a otros componentes seleccionados de materias minerales, rellenos,
pigmentos, aglutinantes, y otros.

La invencién tembién concierne al agente que mejora el brillo del producto final,
cualquiera que sea el dngulo de visién, es decir un dngulo incluido entre 20° y 85°, y
mds especialmente entre 45° y 75°.

La invencidn también concieme al empleo de un copolimero hidrosoluble y
preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble que dispone de al menos una funcién
alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos un mondémero insaturado
etilénico, como agente que mejora el brillo del producto final, y en particular el brillo
de 1a hoja de papel cualquiera que sea el 4ngulo de visién, es decir un éngulo incluido
entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°, y su implantacién en un proceso
de dispersién de pigmentos y/o de cargas minerales en suspensién acuosa. También
concierne al proceso de dispersién que implanta dicho copolimero asi como a las

suspensiones acuosas asi obtenidas.
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La invencién también concieme al empleo de un copolimero hidrosoluble y
preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble que dispone de al menos una funcién
alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos un mondmero insaturado
etilénico, como agente que mejora el brillo del producto final, y en particular el brillo
de 1a hoja de papel cualquiera que sea el éngulo de visidn, es decir un &ngulo incluido
entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°, y su implantacién en un proceso
de molienda de pigmentos y/o de cargas mincrales en suspensién acuosa. También
concierne al proceso de molienda que implanta dicho copolimero asf como a las
suspensiones acuosas asf obtenidas.

También concierne al empleo de dichas suspensiones acuosas para la fabricacién de las
salsas de estucado. También concieme al proceso de fabricacién dc las salsas de
estucado que utiliza dicho copolimero asf como a las salsas de estucado asi obtenidas.
Por 1iltimo conciemne al empleo de dichas salsas de estucado para el estucado de los
papeles. También concierne a los papeles asf obtenidos.

La invencién también concieme al empleo de un copolimero hidrosoluble y
preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble que dispone de al menos una funcién
alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos un monémero insaturado
etilénico, como agente que mejora el brillo del producto final, y en particular el brillo
de la hoja de papel cualquiera que sea el dngulo de visidn, es decir un éngulo incluido
entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°, y su implantacién en un proceso
de fabricacién de salsas de estucado. También concierne a las salsas de estucado asf
obtenidas.

También concieme al empleo de las salsas de estucado asf obtenidas para el estucado
de los papeles. Por illtimo conciemne a los papeles asi obtenidos.

La invencién concieme por iltimo al proceso para activar el brillo, en el cual se
adiciona un copolimero hidrosoluble y preferentemente débilmente idnico e
hidrosoluble que dispone de al menos una funcién enlazada alcoxi o hidroxi
polialquilenglicol enlazada a al menos un mondmero insaturado etilénico, como agente
que mejora el brillo en el campo de la pintura y de las materias plésticas.
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El proceso de fabricacién de un papel se compone de varias etapas, entre las cuales
estin: puesta en suspensién acuosa de los pigmentos y/o de las cargas minerales;
empleo de dichas suspensiones para fabricar cargas de masa y/o salsas de estucado;
empleo de dichas salsas y de dichas cargas de masa para fabricar y/o estucar los
papeles. A lo largo de este proceso, €l profesional tiene en mente la necesidad de
obtener un producto final que presente una fuerte activacién del brillo; el aumento del
brillo de la hoja de papel es en efecto una de las grandes preocupaciones de las
papeleras. Esta propiedad de activacidn del brillo de 1a hoja de papel, asi como los
medios conocidos para mejorarla a lo largo del proceso anteriormente descrito, se
ilustran a continuacién a través de los documentos accesibles al profesional en el arte

anterior.

Durante dicho proceso, las cargas minerales y/o los pigmentos, como el carbonato de
calcio, las dolomias, el hidréxido de magnesio, el caolin, el talco, el yeso, el éxido de
titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, se ponen inicialmente en
suspensién acuosa. Para ello, se utilizan agentes de dispersién y/o de ayuda a la
molienda de estos pigmentos y/o cargas minerales aiin llamadas materias minerales.

Cabe destacar que en toda la descripcién, se hablard tanto de materias minerales como
de cargas y/o pigmentos, teniendo estos términos el mismo significado para el
Demandante.

Estos agentes de dispersién y/o de ayuda a la molienda se comportan como
modificadores de la reclogfa en el sentido de que fluidifican dichas suspensiones. La
accion mecénica de la molienda, facilitada por el empleo de los agentes de ayuda a la
molienda, aporta ademaés un efecto de reduccién del tamafio de las particulas. También
se pueden utilizar aditivos que permitan regular la viscosidad de dichas suspensiones

de materias minerales.

Asli, el profesional conoce el documento EP 0 610 534 que ensefiaza la preparacién de
polimeros obtenidos mediante copolimerizacién de un monémero isocianato y de
monémeros apréticos, luego por concatenacién mediante aminas o de éteres
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monoalquilados de polialquilenos glicol. Estos agentes son especialmente eficaces para
la molienda de pigmentos orgénicos.

Asimismo, conoce el documento WO 00/77058 que describe copolimeros a base de un
derivado insaturado de un &cido mono o dicarboxilico, de éter del oxialquileno glicol,
de polialquilenglicol vinilico, de un compuesto polisiloxano o de un éster. Estos
copolimeros estin utilizados como agentes dispersantes en las suspensiones de cargas
minerales, en particular en el sector hormigonero.

También conoce el documento WO 01/96007 que describe un copolimero idnico,
hidrosoluble, y que dispone de una funcién enlazada alcoxi polialquilenglicol, cuyo
papel es dispersar y/o de ayudar a la molienda de los pigmentos y/o de las cargas
minerales.

Asimismo, el profesional conoce también el documento FR 2 707 182 que le ensefiaza
utilizar una composicién polimérica a base de sales de Acido poliacrilico y de
fosfonatos, para fluidificar suspensiones de pigmentos inorginicos.

Por otra parte, €l documento WO 94/24202 propone litex insolubles en el agua para
composiciones de estucado pero éstos no permiten alcanzar valores de brillo elevados
cualquiera que sea el dngulo de visién, es decir un &ngulo incluido entre 20° y 85°, y
mas especialmente entre 45° y 75°.

Sin embargo, este documento, al igual que los otros que aparecen en el arte anterior, no
ensefian que el enlazado de un grupo alcoxi o hidroxi polialquilenglicol mejora el
brillo de 1a hoja de papel cualquiera que sea el dngulo de visidn, es decir un &ngulo
incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°.

Dichas suspensiones acuosas de pigmentos y/o de cargas minerales entran luego en la
composicién de las salsas de estucado.

Continuando sus investigaciones en vista de aumentar el brillo, en particular del brillo
de 1a hoja de papel, el Demandante ha encontrado sorprendentemente, que el empleo

4
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en procesos de molienda de materias minerales, procesos de dispersién de materias
minerales, procesos de fabricacién de salsas de estucado, de un copolimero
hidrosoluble y preferentemente débilmente idnico ¢ hidrosoluble que dispone de al
menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos un
monémero etilénico insaturado, y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a
100 ml/g determinada segyin el método detallado en la continuacién de la descripcién y
denominado “método de visco. intrinseca”, permite obtener un aumento del brillo, en
particular del brillo de 1a hoja de papel, cualquiera que sea el d&ngulo de visién, es decir
un éngulo incluido entre 20° y 85°, y mis especialmente entre 45° y 75°.

Asi el proceso para activar el brillo, segiin la invencién consiste en adicionar un
copolimero débilmente idnico e hidrosoluble como activador del brillo, en particular
del brillo de 1a hoja de papel, cualquiera que sea el éngulo de visién, es decir un éngulo
incluido entre 20° y 85°, y miis especialmente entre 45° y 75° se caracteriza en que el
copolimero dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol
enlazada a al menos un monémero etilénico insaturado, y en que dieho copolimero
tiene una viscosidad intringeca inferior o igual a 100 ml/g determinada segilin el
método denominado “método de visco. intrinseca”, a otros componentes seleccionados
de materias minerales, rellenos, pigmentos, aglutinantes, y otros.

La viscosidad intrinseca del copolimero estd determinada segiin el método descrito en
la publicacién Vollmert “Qutlines of macromolecular chemistry” volumen III,
Vollmert Verlag, Karlsruhe 1985 y por implantacién de una solucién de agua
bipermutada y de un tubo capilar definido por la norma DIN 53101/0a, de constante
0,005 y de didmetro igual a 0,53 mm. Este método serd denominado en la presente
demanda “método de visco. intrinseca™.

Un segunda método de determinacién de la viscosidad intrinseca que puede ser
utilizada, utiliza una solucién de NaCl a 6 % y el mismo material que el descrito
anteriormente.

150
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En los ejemplos donde este segundo método se utiliza ademés del primero, los valores
de viscosidad intrinseca obtenidos por este segundo método corresponden al segundo
valor indicado.

De manera més particular, el Demandante ha encontrado que la presencia en dicho

copolimero de al menos un monémero de férmula (T):

en la cual:

Sapaplap

q

m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un mimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

q representa un niimero al menos igual a 1 y como 5 < (m+n+p)q < 150,

R, representa el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

Rz representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa un radical que contiene una funcidn insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asf como al grupo
de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico,
vinilftdlico asf como al grupo de los insaturados uretanos como por
ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-0’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

R’ representa el hidrdgeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono,
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ha permitido la puesta a punto de copolimeros débilmente idnico e hidrosoluble que
contiene al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al menos
un mondémero etilénico insaturado, que conduce a una mejora del brillo, en particular
del brillo de 1a hoja de papel, cualquiera que sea el dngulo de vigién, es decir un dngulo
incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°.

Asi, segiin la invencién, dicho copolimero débilmente iémico ¢ hidrosoluble se

compone:

a) de al menos un mondmero anibnico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o

fosforica o fosfénica o sulfénica o su mezcla,

b) de al menos un monémero no iénico, estando el monémero no iénico constituido

por al menos un monémero de férmula (I):

Papaplar

—4q

M

en la cual:

m y p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un nimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+n+p)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120

R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R; representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asi como al grupo
de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdmico,
vinilftilico asf como al grupo de los insaturados uretanos como por

L
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d)

ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
ctilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de
carbono,

o mezcla de varios mondmeros de férmula (I),

eventualmente de al menos un monémero del tipo acrilamida ¢ metacrilamida o
sus derivados como el N-[3{(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un mondémero no hidrosoluble como los acrilatos 0 metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondémero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero

organofluorado u organosilicado, o mezcla de varios de estos monémeros,

eventualmente de al menos un mondmero que posea al menos dos insaturaciones
etilénicas 1lamado en adelante de la demanda mondmero reticulante,

gsiendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %, y a
una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segin el método

denominado “método de visco. intringseca”.

132>
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Dicho copolimero ha conducido a una mejora del brillo y en particular del brillo de los

papeles , cualquiera que sea el dngulo de visién, es decir un dngulo incluido entre 20° y

85°, y més especialmente entre 45° y 75°.

Este objetivo se ha alcanzado gracias al empleo de un copolimero débilmente idnico e
hidrosoluble constituido:

a)

b)

d)

de al menos un mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxflica, o dicarboxilica, o sulfénica, o fosférica, o fosfdnica o su
mezcla,

de al menos un monémero no idnico de férmula (I),

eventualmente de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un mondémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinflicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo) trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
[3-(metacrilamido) propila] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
organofluorado u organosilicado, o mezcla de varios de estos monémeros,

eventualmente de al menos un monémero reticulante,

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), ¢), y d) igual a 100 %.

El empleo, segiin la invencién, de un copolimero débilmente iénico, hidrosoluble, y
que dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al

menos un monémero etilénico insaturado que conduce a un aumento del brllo

184
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cualquiera que sea el dngulo de visién, es decir un #ngulo incluido entre 20° y 85°, y
mis especialmente entre 45° y 75° y en particular del brillo de la hoja de papel, se
caracteriza en que dicho copolimero débilmente iénico e hidrosoluble esté constituido:

n

a) de al menos un mondémero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxflica elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres en C; a C4 de los dcidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros

10 de insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el 4cido crotdnico,

isocroténico, cinimico, itacénico, maléico, o incluso los anhfdridos de icidos
carboxilicos, como el anh{drido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcidén sulfénica como el dcido
acrilamido-metilo-propano-sulfdnico, el metalilsulfanato de sodio, €l dcido vinil
15 sulfénico y el &cido estireno sulfdnico o bien incluso de funcidén fosférica
clegida entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica
como el cido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato
de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato
de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcidn fosfénica
20 clegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfonica

como el dcido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un mondémero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I):

Hapaclar

q

()
25 en la cual:
- m Yy p representan un niimero de meros de 4xido de alquileno inferior o
igual a 150,
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- n representa un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

-  qrepresenta un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (min+p)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asi como al grupo
de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico,
vinilftilico asi como al grupo de los insaturados uretanos como por
ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
itomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de | a 12 &4tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

¢) eventualmente de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o

sus derivados como el N-[3-{dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un mondmero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catiénico o amonio cuaternario como €l cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de

[3«{(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
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organofluorado, o incluso de al menos un monémero organosilicado elegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (Ila) o (IIb):

con férmula (Ia)

e b4 st

~qi - —q2

en la cual:

ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

nl y n2 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

ql y g2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql £ 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

r representa un mimero tal que 1 <r <200,

R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asf
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilftilico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

R4, Rs, Rip ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Rs, Ry, Ry Y Rs, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o su
mezcla,

R;2 representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 itomos de
carbono,

A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono,
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con férmula (IIb)

d)

TSl I e

R-A-Si(OB)

en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftdlico asf
como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano,
aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o
no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

- B recpresenta un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos mondmeros,

eventualmente de al menos un mondmero reticulante elegido de manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el
pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros, o elegido entre las moléculas de
férmula (I1I):

v e

Ri7 | Ry

q4



5

10

15

20

25

3o

en la cual:

15

m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3y nli representan un nimero de meros de dxido de etileno inferior o
igual a 150,

q3 y q4 representan un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4-+n4+p4)q4 < 150,

1’ representa un niimero tal que 1 <r’ <200,

R;3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos as{
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotdénico, vinilftilico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o
vinflicos sustifuidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

Ri4, Ris, R20 Y Ra), representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
Ris, Ri7, Ris ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,

D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

siendo la suma de la proporcién de los componentes ), b), c), y d) igual a 100 %,

24
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y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

My4s especialmente el empleo del copolimero precitado estd caracterizado en que dicho
copolimero esté constituido, expresado en peso:

a) de 2 % a 95 % e incluso mis especialmente de 5 % a 90 % de al menos un

b)

mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica
elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C; a C, de los 4cidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o de funcidn dicarboxilica clegida entre los monémeros de
insaturaciéon etilénica y funcién dicarboxilica como el écido croténico,
isocrotdnico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de &cidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el dcido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el dcido vinil
sulfénico y el &cido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosfdrica
clegida entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica
como el 4cido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato
de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato
de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica

como el icido vinil fosfénico, o sus mezclas,

de 2 a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un

monémero de insaturacién etilénica no idnica de férmula (I):

Papaplar

q

14°
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en la cual:

- m y p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de dxido de etileno inferior o igual a
150,

- g representa un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+n+p)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asf como al grupo
de los ésteres acrilico, metacrflico, maléico, itacénico, crotdnico,
vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados urctanos como por
ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-o¢’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
itomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &Atomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de férmula (1),

de 0 % a 50 % de al menos un mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2«(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la

AN
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vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro de [3-(acrilamido) propilo] trimetil amonio, €l
cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-
(metacrilamido) propilo] trimetii amonio, ¢ incluso de un monémero
organofluorado, o incluso de un monémero organosilicado elegido
preferentemente entre las moléculas de f5rmulas (ITs) o (TIb):

Fapat el iy

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un mimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql <150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 <r <200,

- Rj; representa un rmadical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asf
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilftilico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, oo’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
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vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

Rs, Rs, Rig Y R}, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Ré, Ry, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o su
mezcla,

R;; representa un radical hidrocarbonado que tienc de 1 a 40 dtomos de
carbono,

A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (IIb)

en la cual:

R-A-Si (0OB)

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo
de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico,
vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como por
ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

o mezcla de varios de estos mondmeros,

d) de 0 % a 3 % de al menos un mondmero reticulante elegido de manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
trialilcianuratos, los éteres alflicos obtenidos a partir de polioles como el
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pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros, o elegido entre las moléculas de
foérmula (I1I):

en la cual:

Qa2

Ri7 1 Rio

_q3 =

(11D

m3, p3, m4 y p4 representan un mimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

q3 y g4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150,

1’ representa un nimero tal que 1 <r’ €200,

R;; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
croténico, vinilftilico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

Ru4, Rys, R2g Y Ray, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Ris, Ri7, Ris y Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 étomos de
carbono, 0 su mezcla,

D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o0 mezcla de varios de estos mondmeros,
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siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %,

y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

El copolimero hidrosoluble y preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble
utilizado segin la invencién se obtiene por procesos conocidos de copolimerizacién
radicular en solucién, en emulsién directa o inversa, en suspensién o precipitacién en
disolventes apropiados, en presencia de sistemas cataliticos y de agentes de
transferencia conocidos, o incluso por procesos de polimerizacién radicular controlada
como el método denominado Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), el
método denominado Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), el método
denominado Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) o ain ¢l método denominado
Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Al final de la polimerizacién este copolimero puede eventualmente ser destilado, y sus
funciones carboxilicas pueden ser parcial o totalmente neutralizadas por uno o varios
agentes de neutralizacién que dispongan de una funcién neutralizante monovalente o
de una funcién neutralizante polivalente como por ejemplo, para la funcién
monovalente, los elegidos en el grupo constituido por los cationes alcalinos,
particular el sodio, ¢l potasio, el litio, €l amonio o las aminas primarias, secundarias o
terciarias alifiticas y/o ciclicas tales como por ejemplo la estearilamina, las
etanolaminas (mono-, di-, trictanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexalamina,
la metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la morfolina o bien incluso, para la
funcién polivalente, los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cinc, al igual que por
los cationes trivalentes, entre los cuales en particular el aluminio, o incluso por algunos

cationes de valencia més elevada.

Cada agente de neutralizacién interviene entonces seglin tasas de neutralizacién
propias a cada funcién de valencia.

\AS
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Segin otra variante, el copolimero procedente de la reaccién de copolimerizacién
puede eventualmente antes o después de la reaccién de neutralizacién total o parcial,
ser tratado y separado en varias fases, segiin procesos estiticos o dindémicos conocidos
por el hombre del arte, por uno o varios disolventes polares pertenecientes en
particular al grupo constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el
isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

Una de las fases corresponde entonces al copolimero utilizado segin la invencién
como agente que permite la mejora del brillo.

La invencién también concierne a dicho copolimero débilmente iénico e hidrosoluble
que dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al
menos un monémero etilénico insaturado que permite la mejora del brillo de los

papeles, de las pinturas y de los plasticos.

Asi segiin la invencién el activador de brillo cualquiera que sea el dngulo de visién, es
decir un éngulo incluido entre 20° y 85° y més especialmente entre 45° y 75° esté
caracterizado en que es el copolimero hidrosoluble, preferentemente débilmente

idnico e hidrosoluble precitado.

La invencién también conciene al proceso de dispersion que implanta dicho
copolimero.

Este proceso de dispersién segiin la invencién se caracteriza en que se utiliza dicho
copolimero, y de maners particular en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos, y mds
especialmente en que se utiliza de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con

respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

Este proceso de dispersién en suspensiéon acuosa de materias minerales segin la
invencién estd caracterizado en que la materia mineral se elige entre el carbonato de
calcio, las dolomf{as, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el éxido de titanio,

el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas
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cargas entre si, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-
caolin, o incluso las mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o
incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los
minerales como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio, y
es més en particular carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido
entre el mirmol, la calcita, 1a creta o sus mezclas.

La invencién también conciene al proceso de molienda que implanta dicho
copolimero.

Este proceso de molienda en suspensién acuosa de materias minerales segin la
invencién se caracteriza en que se utiliza dicho copolimero, y de manera particular en
que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso
seco de las cargas y/o piﬁmentos. y mis especialmente en que se utiliza de 0,1 % a
2,5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o
pigmentos.

Este proceso de molienda en suspensién acuosa de materias minerales segin la
invencién estd caracterizado en que la materia mineral se elige entre el carbonato de
calcio, las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, €l yeso, el éxido de titanio,
el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas
cargas entre si, tal y corno las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-
caolin, o incluso las mezclas de carbonato de calcio con el trihidrdxido de aluminio, o
incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los
minerales como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-didxido de titanio, y
es més en particular carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido
entre el marmo), la calcita, la creta o sus mezclas.

Las suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos dispersadas y/o trituradas segin la
invencién, se carecterizan en que contienen dicho copolimero y més especialmente en
que contienen de 0,05 % a 5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso
seco total de las cargas y/o pigmentos, e incluso més especialmente de 0,1 % a 2,5 %
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en peso seco de dicho agente con respecto al peso seco total de las cargas y/o
pigmentos.

También se caracterizan en que la materia mineral se elige entre el carbonato de calcio,
las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el é6xido de titanio, el
blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas cargas
entre s{, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o
incluso las mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso
las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los minerales
como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio, y es més
especialmente carbonato de caicio como el carbonato de calcio natural elegido entre el
marmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

La invencién también concierne al empleo de dichas suspensiones acuosas de materia
mineral segin la invencién en el &mbito papelero y més precisamente en el estucado
del papel.

Las salsas de estucado segin la invencidn se caracterizan en que contienen dicho
copolimero y més especialmente en que contienen de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco total de las cargas y/o pigmentos, e incluso
més especialmente de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al
peso seco total de las cargas y/o pigmentos.

Los papeles estucados segin la invencién se camacterizan en que contienen dicho
copolimero.

Cabe destacar que un pigmento brillante en estucado puede ser utilizado como
pigmento en carga de masa con una menor influencia sobre la retencién de las cargas

que un pigmento de la misma fineza pero dispersado con un poliacrilato.

Las composiciones de pintura y de materia pléstica segiin la invencién se caracterizan

en que contienen dicho copolimero.
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El alcance y el interés de la invencién se percibirin mejor gracias a los siguientes

ejemplos que no serén limitativos.

Ejemplo 1

Este ejemplo concierne al empleo de copolimeros segiin la invencién en un proceso de
molienda de cargas minerales. También concierne al empleo de las suspensiones asi
obtenidas en la fabricacion de salsas de estucado papeleras, utilizindose dichas salsas
utilizadas para estucar papeles. Este ejemplo también concierne a la medicién del brillo
de los papeles obtenidos.

En este ejemplo para los ensayos n° 1 y 2, el papel soporte utilizado es un papel
preestucado con un carbonato de calcio comercializado por 1a sociedad Omya bajo el
nombre Covercarb™ 60ME. Este papel soporte presenta las caracteristicas siguientes:

- una densidad igual a 82 g/m? medido segtin la norma 1301 ISO 536

- una blancura R 457+ yv igual a 96 % medida segiin la norma ISO 2470

- una blancura R 4s7-yvigual a 87 % medida segin la norma ISO 2470

- una opacidad igual a 89,5 % medida segiin la norma DIN 53 146

- una rugosidad igual a 4,8 pm medida segin la norma ISO 87914

Ensayo n® ]

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza una suspensidn de carbonato de caicio
triturada con 0,9 % en peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio, de
un poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad intrinseca igual a 7,8 ml/g segin
¢l método de visco. intrinseca mencionado anteriormente, y de tal granulometria que el
97 % en peso de las particulas tiene un diémetro inferior a 2 pum y el 81 % en peso de
las particulas tiene un diémetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Este carbonato de calcio tiene una demanda catiénica de polimero PDDPC igual a
33990 p Val/kg, siendo medida esta demanda catidnica de polimero mediante el
titrador Mettler DL. 77 y el detector Miltec PCD 02 por el método de titracién catiénica
que utiliza 0,005 moles de una solucién de 20 % de cloruro de poli(N,N-dimetilo-3,5-
dimetileno-piperidium (PDDPC) vendido por Acros Organics.



10

15

20

25

30

26

Dicha suspensién entra luego en la composicién de la salsa de estucado a probar,
compuesta por:

- 80 partes en seco de la suspensidn acuosa de carbonato de calcio a probar,

- 5 partes en seco de una suspensién acuosa de carbonato de calcio més grueso,
- 15 partes de caolin deslaminado,

- 9,5 partes de aglutinante,

- 0,32 partes de carboximetilo celulosa,

- 0,6 parte de alcohol polivinilico,

- 0,15 parte de blanqueo dptico, y

- 0,4 parte de estearato de calcio.

y preparada a 68 % de concentracién de materia seca, de 1a forma siguiente.

Se mezcla, en un recipiente que contiene 20 kg de agua y 0,125 kg de un poliacrilato
de sodio de concentracién de materia seca igual al 42 % y de viscosidad intrinseca
igual al 6,2 ml/g segiin el método denominado método de visco. intrinseca mencionado
anteriormente, 22,5 kg de una suspensién acuosa, al 78,2 % de concentracién de
materia seca, de carbonato de calcio més grueso comercializado por Omya bajo la
denominacién Hydrocarb™ 60 y 356,5 kg de una suspensién acuosa, a 78,5 % de
concentracién de materia seca, de )a suspensién de carbonato de calcio a probar.

Una vez efectuada la mezcla de los carbonatos de calcio, se afladen bajo una velocidad
de agitacidn media, 52,5 kg de un caolin deslaminado comercializado por Caolin
International B.V. bajo la denominacién Amazon™ 88.

La agitacién se mantiene a velocidad media durante 15 minutos y después de la
verificacién visual de la presencia o no de aglomerados, 1a agitacién continia hasta la
desaparicién de los pocos aglomerados o se para si no hay aglomerados.
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Se afiaden entonces 7,5 kg de una solucién acuosa de 15 % de concentracién, de
carboximetilo de celulosa previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al

menos 90° C y comercializado por Noviant bajo la denominacién CMC Finnfix™ 10.

También se afladen 8,4 kg de una solucién acuosa de 25 % de concentracién, de
alcohol polivinflico previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al menos 90°

C y comercializada por Clariant bajo la denominacién Mowiol™ 4-98.

Como aglutinante, se afladen entonces 28 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso
de un estireno-butadieno comercializado por Dow Europe bajo la denominacién Dow
Latex DL 940 y 38,5 kg de una dispersion acuosa al 50 % en peso de un copolimero de
éster acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ S 360 D.

Por tltimo, se afiaden 1,9 kg de blanqueo dptico bajo la forma de un derivado acuoso
de 4,4-diaminoestilbeno-2,2-4cido disulfénico comercializado por Bayer bajo el
nombre Blancophor™ P asl como 2,8 kg de una dispersién acuosa al 50 % de
concentracién de materia seca de un estearato de calcio vendido por Henkel-Nopco AS
bajo el nombre Nopcote™ C-104.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitacién se mantiene durante 15 minutos
maés.

El pH de la salsa de estucado se controla y ajusta a un valor de aproximadamente 9
mediante una solucién de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y se ajusta a
un valor de aproximadamente 68,5 % afiadiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo DV-II+ equipado del mévil correspondiente es
igual a 6100 mPa.s a 20 min”' y 1800 mPa.s a 100 min™.
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La salsa de estucado obtenida sirve para estucar hojas de papel soporte precitado
mediante una estucadora pilote Combiblades de la sociedad Jagenberg GmbH
equipada de una hoja de 0,457 mm de espesor.

Una cabeza “long dwell” se utiliza con un 4dngulo de hoja de 45°. La velocidad del
estucado es de 1000 m/s y la capa media depositada es de 11 g/m’? sobre cada cara del

papel.

La humedad relativa obtenida para cada papel es de aproximadamente de 4,2 % a 4,6
% en peso.

El papel asi estucado se calandra Juego mediante una supercalandradora de 9 zonas de
contacto entre los diez rodillos, comercializado por Kleinewefers.

El didmetro del hierro de calandrado es de 180 mm y de 270 mm con respecto al
algodén.

La medicién del brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 del papel estucado y calandrado, que
consiste en pasar la hoja de papel estucado y calandrado en el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner “haze gloss” sobre papel con soporte de vidrio determina el
supercalandrado.

Una vez efectuada esta medicién de brillo, las muestras de papel se cortan en formato
DIN A3 y se acondicionan en una habitacién climatizada y segin la norma DIN EN
20187 para determinacién de los valores de brillo 45° DIN y 75° DIN (DIN 54 502) y
75° TAPPL

Los valores de los diversos brillos figuran en el cuadro 1 situado al final del ensayo

n°2.

Ensayon® 2
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Este ensayo ilustra la invencién y utiliza, como agente de ayuda a la molienda, 1.8 %
peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio, de un copolimero

compuesto, expresado en peso, por:

a) 3,0 % de 4cido acrilico y 2,0 % de 4cido maléico
b) 94,0 % de un mondémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R representa el hidrégeno
R representa el grupo vinilo
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114; ¢= 1 y (m+n+p)q=114
¢) 1,0 % de un mondémero de férmula (IIb) en 1a cual
R representa el grupo metacrilato
A representa el radical propilo
B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 39,5 ml/g seglin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente (e igual a 30,3 ml/g segin el segundo
método) para obtener mediante una molienda en dos etapas, una suspensién de
carbonato de calcio de 74,7 % en peso de materia seca y de tal granulometria que el 98
% en peso de las particulas tenga un didmetro inferior a 2 pum y 78 % en peso de las
particulas tenga un didmetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100,

Este proceso de molienda en dos etapas consiste en moler, durante la primera etapa,
una suspensién de carbonato de calcio de didmetro medio inicial igual a 5 ym medido
mediante el granulémetro Sédigraph™ 5100 en una suspensién acuosa de carbonato de
calcio de tal granulometria que el 62 % en peso de las particulas tenga un diémetro
inferior a 2 pm y el 37 % en peso de las particulas tenga un didmetro inferior a 1 pm
medida con el Sédigraph™ 5100, luego se tritura esta suspensién a la granulometria
final deseada.
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Al final de la molienda, la viscosidad Brookfield™ de la suspensidn se mide mediante
un viscosimetro Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 23°C y una velocidad de
rotacién de 100 vueltas por minuto con el mévil adecuado.

Se obtiene un valor de viscosidad Brookfield™ igual a 750 mPa.s.

Una hora después del final de la molienda, se recupera en un frasco una muestra de la
suspensién pigmentaria cuya granulometria de esta suspension (el 98 % en peso de las
particulas tiene un diémetro inferior a 2 pm y el 78 % en peso de las particulas tiene un
didmetro inferior a 1 pm) se mide mediante un granuiémetro Sedigraph™ 5100.

Después de un tiempo de reposo de 7 dias en el frasco, la viscosidad Brookfield™ de la
suspensidon se mide mediante introduccién, después de 5 minutos de agitacién del
frasco, del mévil adecuado del viscosimetro Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura
de 23°C y una velocidad de rotacién de 100 vueltas por minuto. Se obtiene un valor de
680 mPa.s que constituye el valor de viscosidad Brookfield™ llamada viscosidad
Brookfield™ APAG (después de agitacién).

La superficie especifica BET del pigmento obtenido, determinada segiin la norma ISO
9277, es igual a 7,5 m%/g.

La demanda catiénica del pigmento obtenido, determinada segin el método PDDPC
mencionado anteriormente, es igual a 3850 p Val/kg.

Dicha suspensién entra luego en la composicién de la salsa de estucado a probar,
compuesta por:

- 80 partes en seco de la suspensién acuosa de carbonato de calcio a probar,

- 5 partes en seco de una suspensién acuosa de carbonato de calcio mis grueso,

- 15 partes de caolin deslaminado,

- 9,5 partes de aglutinante,

- 0,32 partes de carboximetilo cclulosa,

- 0,6 partes de alcohol polivinilico,
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- 0,15 partes de blanqueo éptico, y
- 0,4 partes de estearato de calcio.
y preparada al 68 % de concentracidn de materia seca, de la forma siguiente.

Se mezclan, en un recipiente que contiene 20 kg de agua y 0,125 kg de un poliacrilato
de sodio de concentracién de materia seca igual al 42 % y de viscosidad intrinseca
igual al 6,2 ml/g segin ¢l método denominado método de visco. intrinseca mencionado
anteriormente, 22,5 kg de una suspensién acuosa, al 78,2 % de concentracién de
materia seca, de carbonato de calcio més grueso comercializado por Omya bajo la
denominacién Hydrocarb™ 60 y 375 kg de 1a suspensién acuosa a probar de carbonato
de calcio segiin la invencién obtenida anteriormente a 74,7 % de concentracién de

materia seca.

Una vez realizada la mezcla de los carbonatos de calcio, se afiaden con una velocidad
de agitacién media, 52,5 kg caolin deslaminado comercializado por Kaolin
International B.V. bajo la denominacién Amazon™ 88.

La agitacién se mantiene a velocidad media durante 15 minutos y después de la
verificacion visual de la presencia o no de aglomerados, la agitacién continda hasta la
desaparicién de los pocos aglomerados o se para si no hay aglomerados.

Se afiaden entonces 7,5 kg de una solucidn acuosa al 15 % de concentracién, de
carboximetilo de celulosa previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al
menos 90°C y comercializado por Noviant bajo la denominacién CMC Finnfix™ 10.

También se afiaden 8,4 kg de una solucidn acuosa al 25 % de concentracién, de alcohol

polivinflico previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al menos 90°C y

comercializado por Clariant bajo la denominacién Mowiol™ 4-98,

Como aglutinante, se afiaden entonces 28 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso
de un estireno-butadieno comercializado por Dow Europe bajo la denominacién Dow
Latex DL 940 y 38,5 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de
éster acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ S 360 D.
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Por (ltimo se afladen 1,9 kg de blanqueo 6ptico bajo la forma de un derivado acuoso
de 4,4-diaminoestilbeno-2,2-4cido disulfénico comercializado por Bayer bajo el
nombre Blancophor™ P as{ como 2,8 kg de una dispersién acuosa al 50 % de
concentracién de materia seca de un estearato de calcio vendido por Henkel-Nopco AS
bajo el nombre Nopcote™ C-104.

Una vez afiadidos, la agitacién se mantiene durante 15 minutos mds.

El pH de la salsa de estucado se controla y ajusta entonces a un valor de
aproximadamente 9 mediante una solucidn de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y se ajusta a
un valor de aproximadamente 68,5 % afladiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo DV-II+ equipado del mévil correspondiente es
igual a 3600 mPa.s a 20 min™' y 1200 mPa.s a 100 min™.

La salsa de estucado obtenida sirve para estucar, con el mismo modo operatorio y el
mismo material que en el ensayo n°1, hojas de papel soporte precitado mediante una
estucadora pilote Combiblades de la sociedad Jagenberg GmbH equipada con una hoja
de 0,457 mm de espesor.

Siendo el papel estucado y calandrado con el mismo modo operatorio y el mismo
material que en el ensayo n°l, se determinan los valores de brillo 45° DIN y 75° DIN
(DIN 54 502) y 75 ° TAPPI con el mismo modo operatorio y el mismo material que en
el ensayo n°l.

Los valores de los diversos brillos figuran en el cuadro 1 siguiente.

CUADRO 1
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Norma utilizada | unidad | Arte anterior | Invencién
Ensayon®1 | Ensayon®2

papel estucado DINENISO 536 | g/m’ 102 105
Brillo (7S°TAPPT) OS TAPPI % 75 80
Brillo (75°TAPPI) SS TAPPI % 77 82
Brillo (75°DIN) OS DIN 54 502 % 46 50
Brillo (75°DIN) SS DIN 54 502 % 48 54
Brillo (45°DIN) OS DIN 54 502 % 17 23
Brillo (45°DIN) SS DIN 54 502 % 19 28
Rugosidad (PPS) 1.0 soft OS ISO 8791-4 pm 0.610 0.579
Rugosidad (PPS) 1.0 soft SS ISO 87914 pm 0.608 0.530

OS = Superficie superior (Oberseite)
SS = Lado de la tela o reverso (Siebseite)

La lectura del cuadro permite constatar que el papel estucado con las saisas de
estucado que contienen las suspensiones acuosas de carbonato de calcio natural segin
la invencién muestra un brillo més elevado cualquiera que sea el éngulo de visién, es
decir un dngulo incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75° y una
rugosidad menor que el papel estucado con salsas de estucado estindar del arte
anterior.

Ejemplo 2

Este ejemplo concierne al empleo de copolimeros segin la invencién en ofro proceso
de molienda de cargas minerales. También conciemne al empleo de las suspensiones asi
obtenidas en la fabricacién de salsas de estucado papeleras, utilizéndose dichas salsas
utilizadas para estucar papeles. Este gjemplo también concierne a la medicién del brillo
de los papeles obtenidos.

Ensayo n® 3
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Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza la suspensién de carbonato de calcio
triturada del ensayo n° 1 y de tal granulometria que el 97 % en peso de las particulas
tiene un didmetro inferior a 2 pm y el 81 % en peso de las particulas tiene un diémetro
inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Dicha suspensién esta diluida a una concentracion igual al 50 % de materia seca, luego
mezclada, con una relacién 50:6, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un
copolimero de éster acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™
S 360 D.

La salsa de estucado asf obtenida sirve para estucar hojas de papel soporte Synteape
mediante una estucadora Erichsen.

El papel as{ estucado se calandra luego 4 veces mediante una calandradora Dixon
modelo 8000 cuyas muestras de papel se cortan en formato DIN A3 y se acondicionan
en una habitacién climatizada y segiin la norma DIN EN 20187 para determinacién de
los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 mediante el brilldémetro de laboratorio
BYK-Gardner.

Los resultados obtenidos son:
Britlo a 20°=2,25

Brillo a 60° =28

Brillo a 85° = 84,5.

Ensayo n® 4

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,08 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:

a) 8,7 % de 4cido acrilico y 1,5 % de dcido metacrilico
b) 89,4 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
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R; representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo

conm=p=0;n=114; q=1 y (mtn+p)q =114
c) 0,4 % de un mondémero de férmula (1Ib) en la cual

R representa el grupo metacrilato

A representa ¢l radical propilo

B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 20,7 ml/g segiin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 81 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Para ello, se utiliza un moledor industrial del tipo Dyno-Mill™ de cilindro fijo e
impulsor giratorio, cuyo cuerpo triturante estd constituido por bolas a base de zirconio
de didémetro incluido entre 0,6 y 1 milimetro.

El volumen total ocupado por el cuerpo triturante es de 1000 centimetros cibicos
mientras que su masa es de 2700 g.

La cémara de molienda tiene un volumen de 1400 centimetros cibicos.

La velocidad circunferencial del moledor industrial es de 10 metros por segundo.

La suspension de pigmento se recicla a razén de 40 litros por hora.

La salida del Dyno-Mill™ dispone de un separador de mallas de 200 micras que
permite separar la suspensién resultante de 1a molienda y el cuerpo triturante.

La temperatura durante cada ensayo de molienda se mantienc a aproximadamente
60°C.
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Al final de la molienda, Ia concentracién de materia seca final es igual a 74,7 % y la
viscosidad Brookfield™ de la suspensién se mide mediante un viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 23°C y una velocidad de rotacién de 100
vueltas por minuto con el mévil adecuado.

Se obtiene un valor de viscosidad Brookfield™ igual a 712 mPa.s.

Después de un tiempo de reposo de 7 dias en el frasco, la viscosidad Brookfield™ de la
suspensién se mide mediante introduccién, en el frasco no agitado, del mévil adecuado
del viscosimetro Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 23°C y una velocidad de
rotacién de 100 vueltas por minuto. Se obtiene un valor de 2240 mPa.s que constituye
el valor de viscosidad Brookfield™ llamada viscosidad Brookfield™ AVAG (antes de
agitacion).

Las mismas mediciones de viscosidad Brookfield™ también son efectuadas después de
agitar el frasco durante 5 minutos y constituyen los resultados de viscosidad APAG
(después de agitacién). Se obtiene 686 mPa.s.

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la demanda catiénica del pigmento obtenido.

Esta (iltima, determinada segiin el método PDDPC mencionado anteriormente, es igual
a 7050 p Val/kg.

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asi obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ S 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que en el ensayo n° 3 con el fin de formar
una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n®
3.

AU
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Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brilidémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuédruple calandrado realizado en las

mismas condiciones y con el mismo material que en el ensayo n° 3.

Los resultados obtenidos son:
Brillo a 20° = 4,25

Brilio a 60° = 44

Brillo a 85° = 87,5.

Ensayon® 5
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,02 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,7 % de icido acrilico y 1,5 % de dcido metacrilico
b) 89,5 % de un mondmero de férmula (I) en la cual:
R representa el hidrdgeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114; ¢= 1 y(mintp)q=114
c) 0,4 % de un mondémero de férmula (IIb) en 1a cual
R representa el grupo vinilo
A estd ausente
B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 20,4 ml/g segiin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 83 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.
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Para ello, se utiliza el mismo equipo y el mismo modo operatorio de molienda para
obtener la suspensién acuosa de carbonato de calcio.

Los resultados de concentracién de materia seca y de viscosidad Brookfield™

obtenidos con el mismo método que el ensayo n°4 son los siguientes:

Concentracién de materia seca = 74,3 %
Viscosidad (Tp) = 613 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gias) = 3030 mPas
Viscosidad APAG (T7 gias) = 650 mPas

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la demanda catiénica del pigmento obtenido.

Esta tiltima, determinada segin el método PDDPC mencionado anteriormente, es igual
a 7180 p Val/kg.

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asf obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
acrilico comercializado por BASF bajo la denominacion Acronal™ S 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que en el ensayo n° 3 con el fin de formar
una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n°®
3.

Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuddruple calandrado realizado en las

mismas condiciones y con el mismo material que en el ensayo n° 3.

Los resultados obtenidos son:
Brillo a 20° =425

Brillo a 60° = 46

Brillo a 85°=89.
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Ensayon® 6

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,08 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,7 % de 4cido acrilico y 1,5 % de dcido metacrilico
b) 87,0 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114;g=1 y (min+p)q=114
c) 3,0 % de un mondmero de férmula (IIb) en la cual
R representa el grupo metacrilato

A representa el grupo propilo
B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 23,2 ml/g segin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un difdmetro cuya mediana es 15 pm, una suspension acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 81 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 1 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Para ello, se utiliza el mismo equipo y el mismo modo operatorio de molienda para

obtener la suspensién acuosa de carbonato de calcio.

Los resultados de concentracion de materia seca y de viscosidad Brookfield™

obtenidos con el miemo método que el ensayo n°4 son los siguientes:

Concentracién de materia seca= 77,0 %
Viscosidad (To) = 648 mPa.s
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Viscosidad AVAG (T7 ais) = 2840 mPa.s
Viscosidad APAG (T7 g1as) = 747 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la demanda catidnica del pigmento obtenido.

Esta Gltima, determinada segiin el método PDDPC mencionado anteriormente, es igual
a 6900 u Val’kg.

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asi obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ $ 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que en el ensayo n° 3 con el fin de formar
una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n°
3.

Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuiddruple calandrado realizado en las

mismas condiciones y con el mismo material que en el ensayo n® 3.

Los resultados obtenidos son:
Brillo a 20° = 3,75

Brillo a 60° =43

Brillo a 85° = 88,5.

Ensayon®7
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,08 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,7 % de dcido acrilico y 1,5 % de dcido metacrilico
b) 87,0 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
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R’ representa el radical metilo

conm=p=0;n=114;¢=1y(m+tntp)q=114
c) 3,0 % de un monémero de fSrmula (IIb) en 1a cual

R representa el grupo vinilo

A esth ausente

B represents el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 20,0 ml/g seglin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 83 % en peso de las particulas tienc un didmetro
inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Para ello, se utiliza el mismo equipo y el mismo modo operatorio de molienda para
obtener la suspensién acuosa de carbonato de calcio.
Los resultados de concentracién de materia seca y de viscosidad Brookfield™

obtenidos con el mismo método que el ensayo n°4 son los siguientes:

Concentracién de materia seca =74,3 %
Viscosidad (Tp) = 808 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gis) = 3000 mPa.s
Viscosidad APAG (T dies) = 802 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la demanda catiénica del pigmento obtenido.

Esta iiltima, determinada segiin el método PDDPC mencionado anteriormente, es igual
a 7710 p Val/kg.

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asi obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
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acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ § 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que en el ensayo n° 3 con el fin de formar

una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n®
3.

Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuidruple calandrado realizado en las

mismas condiciones y con el mismo material que en el ensayo n° 3.

Los resultados obtenidos son:

Brillo a 20°=5,0

Brillo a 60° =46

Brillo a 85° = 90,5. ¢

Ensayo n°8

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza la suspensién de carbonato de calcio
comercializado por Omya bajo la denominacién Hydrocart™90ME.

La valore de brillo 75° TAPPI se miden utilizando el brilidmetro de laboratorio,
después el estucado sin calandrado.

Lo resultado obtenido es brillo 75° TAPPI =27,3.

Engsayon®9
Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza 1,21 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 6,0 % de é4cido acrilico y 1,7 % de 4cido metacrilico
b) 87,2 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R; representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
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R’ representa el radical metilo

conm=p=0;n=113; =1 y (mintp)q =113
Y 5,0 % de un monémero de férmula (I) en la cual:

R, representa el hidrégeno

R; representa el hidrégeno

R representa el grupo metacriluretano

R’ representa el radical metilo

conm=p=0;n=113; ¢=1 y (mintp)q=113

¢) 0,1 % de acrilato de etilo,

de viscosidad intrinseca igual a 32,1 ml/g segiin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual aproximadamente al
76 % en peso y que tiene tal granulometria que el 91 % en peso de las particulas tiene
un diémetro inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Para ello, se utiliza el mismo equipo y el mismo modo operatorio de molienda para
obtener la suspensién acuosa de carbonato de calcio.

Los resultados de concentracién de materia seca y de viscosidad Brookfield™ a Ty
obtenidos con el mismo método que el ensayo n°4 son los siguientes:

Concentracién de materia seca = 74,7 %

Viscosidad (Tg) = 295 mPa.s

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asi obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ S 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que en el ensayo n° 3 con el fin de formar

una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n°®
3.
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Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuédruple calandrado realizado las

mismas condiciones y con el mismo material que en el ensayo n® 3.
Lo resultado obtenido es brillo 75° TAPPI = 46,3.

Ensayo n°® 10
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 1,60 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 11,8 % de 4icido acrilico y 16,1 % de dcido metacrilico
b) 69,1 % de un mondmero de férmula (I) en la cual:
R; representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=113; ¢=1 y(mtntp)q=113
y 3,0 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el radical metilo
R representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilamido
R’ representa el radical metilo
conm=3;n=9;p=0;q=1y(mintp)q=12

de viscosidad intrinseca igual a 61,1 ml/g seglin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 76 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 92 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Para ello, se utiliza el mismo equipo y el mismo modo operatorio de molienda para
obtener la suspensién acuosa de carbonato de calcio.
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Los resultados de concentracién de materia seca y de viscosidad Brookfield™ a Ty
obtenidos con el mismo método que el ensayo n°4 son los siguientes:

Concentracién de materia seca = 76,0 %

Viscosidad (T¢) =610 mPa.s

La suspensién acuosa de carbonato de calcio asf obtenida es entonces diluida al 50 % y
luego mezclada, con una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de éster
acrilico comercializada por BASF bajo la denominacién Acronal™ S 360 D, en las
mismas condiciones y con la misma relacién que el ensayo n® 3 con el fin de formar
una salsa de estucado que se estuca sobre el mismo papel soporte que el del ensayo n°®
3.

Los valores de brillo 20°, 60°, 85° ISO 2813 se miden utilizando el brillémetro de
laboratorio BYK-Gardner, después de un cuidruple calandrado realizado en las

mismas condiciones y con el mismo material que en ¢l ensayo n° 3.
Lo resultado obtenido es brillo 75° TAPPI = 50,0.

La lectura de los resultados de brillo de los ensayos n® 3 a 7 permite constatar que el
papel estucado con las salsas de estucado que contiene las suspensiones acuosas de
carbonato de calcio segiin la invencién muestra un brillo més elevado cualquiera que
sea el éngulo de visién, es decir un éngulo incluido entre 20° y 85° y mis
especialmente entre 45° y 75° que el papel estucado con salsas de estucado esténdar
del arte anterior.

La lectura de los resultados de brillo de los ensayos n® 8 a 10 permite constatar que el
papel estucado con las salsas de estucado que contiene las suspensiones acuosas de
carbonato de calcio segin la invencién muestra un brillo més elevado mismo por ¢l
papel no calandrado.

Ejemplo 3
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Este ejemplo concierne al empleo de copolimeros segin la invencién en un proceso de
dispersion de cargas minerales, y mas especialmente de carbonato de calcio. También
concierne al empleo de las suspensiones asi obtenidas en la fabricacién de salsas para
papel, utilizandose dichas salsas utilizadas para estucar papeles. Este ejemplo también

concierne a la medicién del brillo de los papeles asi obtenidos.

En los ensayos correspondientes a este ejemplo, se empieza por dispersar una
suspension de materias minerales, segin uno de los métodos bien conocidos por el

profesional.

La viscosidad de dichas suspensiones esta determinada por la implantacion del mismo

modo operatorio y el mismo material que los utilizados en el ejemplo 2.

Dichas suspensiones entran luego en la composicion de las salsas de estucado.

En este ejemplo, cada una de las salsas de estucado se realiza mediante la implantacién

del mismo modo operatorio y el mismo material que los utilizados en el ejemplo 2.

Se mide por ultimo el brillo de la hoja de papel estucado y calandrado, por la
implantacién del mismo modo operatorio y del mismo material que los utilizados en el

ejemplo 2.

Ensayon® 11

Este ensayo ilusta el arte anterior y utiliza 0,49 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato neutralizado de magnesio y de sodio de
viscosidad intrinseca igual a 7,8 ml/g segin el método denominado método de visco.
intrinseca mencionado anteriormente, para dispersar en el agua y a una concentracion
de materia seca igual a 72,2 %, un carbonato de calcio de tal granulometria que el 96
% en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 um y el 74 % en peso de las
particulas tiene un didmetro inferior a 1 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados obtenidos son:

Brillo a 20° =2,70
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Brillo a 60° = 32
Brillo a 85° = 86.

Ensayon® 12
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza, segun el mismo modo operatorio que el

ensayo anterior, 0,77 % en peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio,

del copolimero del ensayo n° 2 segiin la invencion.

Los resultados obtenidos son: .
Brillo a 20° = 3,25

Brillo a 60° = 42

Brillo a 85° =87.

Ensayon® 13

Este ensayo ilustra la invencidén y utiliza, segin el mismo modo operatorio que el
ensayo anterior, 0,87 % en peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio,

del copolimero del ensayo n° 6 segiin la invencion.

Los resultados obtenidos son:
Brillo a 20°=2,75

Brillo a 60° = 36

Brillo a 85° = 86,5.

La lectura de los resultados de brillo de los ensayos n° 11 a 13 permite constatar que el
papel estucado con Jas salsas de estucado que contiene las suspensiones acuosas de
carbonato de calcio segin la invencién muestra un brillo mas elevado que el papel

estucado con salsas de estucado estandar del arte anterior.

Eijemplo 4

Este ejemplo ilustra un proceso de fabricacion de salsa de estucado y concierne al
empleo de copolimeros segiin la invencién como aditivos en la suspension de materias

minerales utilizadas en la fabricacién de salsas de estucado papeleras. Este ejemplo
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también concierne a la medicion del brillo de los papeles asi obtenidos. Por tltimo,
este ejemplo tiene por objeto ilustrar la eficacia de copolimeros segin la invencién

como activador de brillo de los papeles estucados.
Ensayo n° 14

Este ensayo es un ensayo testigo que ilustra una salsa de estucado que no utiliza

ningun aditivo en la suspension de cargas minerales.

Se realiza asi la salsa de estucado mezclando en primer lugar una suspensién de
carbonato de calcio comercializada por la sociedad OMYA bajo el nombre
Covercarb™ 75ME, y una suspension de caolin comercializada por la sociedad
HUBER bajo el nombre Hydragloss™ 9Q correspondiente a 100 partes en peso de
pigmento seco compuesto de 70 partes de carbonato de calcio y de 30 partes de caolin,
y luego afiadiendo sucesivamente para estas 100 partes:

- la cantidad de agua necesaria para la obtencién de una suspensién de concentracion
de materia seca igual a 60 %,

- 1 parte expresada en peso seco de alcohol polivinilico vendido bajo el nombre
Mowiol™ 4-98 por la sociedad CLARIANT,

- 1 parte expresada en peso seco de carboximetilo celulosa vendido bajo el nombre
Finnfix® 10 por la sociedad NOVIANT,

- 12 partes expresadas en peso seco de un latex estireno-butadieno comercializado por
la sociedad DOW CHEMICAL bajo el nombre de DL966™ ,

-y 0,8 parte en peso en el estado de abrillantador O6ptico Blancophor P™

comercializado por ta sociedad BAYER.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitaciéon se mantiene durante 15 minutos

mas.

El pH de la salsa de estucado es entonces controlado y ajustado a 8,6 mediante una

solucidn de sosa al 10 %.



10

15

20

25

30

9 723

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y ajusta a un
valor de 59,8 %, afladiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo RVT equipado del mévil correspondiente es igual
27020 mPasa 10 r.p.my 1240 mPa.s a 100 r.p.m.

Se utiliza luego esta salsa de estucado para estucar una hoja de papel de dimensiones
21 x 29,7 cm con un peso especifico de 96 g/m’ mediante una estucadora de
laboratorio K-Coater.

Esta hoja de papel est4 asf estucada a 10 g/m® luego secada en una estufa no ventilada
durante 5 minutos a 50 °C.

El papel asf estucado se calandra luego en 2 pasos mediante una calandradora de
laboratorio Ramisch tipo RK22HU a una temperatura de 80°C y bajo una presién de
40 bares.

Las muestras de papel calandrada son luego cortadas en formato DIN A3 y se
acondicionan en una habitacién climatizada segin la norma DIN EN 20187 para
determinacién del valor de brillo 75° TAPPI seglin Lehmann mediante el brillémetro
de laboratorio BYK-Gardner.

El resultado obtenido es:
Brillo a 75° TAPPI = 70,6.

Ensayon® 15

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza una salsa de estucado que contiene un
copolimero segiin la invencién afiadido en la suspension de cargas minerales.

Se realiza as{ la salsa de estucado mezclando en primer lugar una suspensién de
carbonato de calcio comercializada por la sociedad OMYA bajo el nombre
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Covercarb™ 75ME, y una suspensién de caolin comercializada por la sociedad
HUBER bajo el nombre Hydragloss™ 90 cormrespondiente a 100 partes en peso de
pigmento seco compuesto de 70 partes de carbonato de calcio y de 30 partes de caolin,
y luego afladiendo sucesivamente para estas 100 partes:
- 0,35 parte en peso seco del copolimero segiin la invencién,
siendo dicho copolimero neutralizado por la sosa y siendo constituido por:
a) 5,9 % de icido acrilico y 1,6 % de 4cido metacrilico
b) 92,5 % de un monémero de férmula (I) en la cual:

R, representa el hidrégeno

Rz representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo

conm=p=0;n=113;q=1y (m+nip)q =113,

Yy que tiene una viscosidad intrinseca igual a 21,0 ml/g segiin el método denominado

método de visco. intrinseca mencionado anteriormente,
- la cantidad de agua necesaria para la obtencién de una suspensién de concentracién
de materia seca igual a 60 %,
- 1 parte expresada en peso seco de alcohol polivinilico vendido bajo el nombre
Mowiol™ 4-98 por la sociedad CLARIANT,
- 1 parte expresada en peso seco de carboximetilo celulosa vendido bajo el nombre
Finnfix® 10 por la sociedad NOVIANT,
- 12 partes expresadas en peso seco de un litex estireno-butadieno comercializado por
1a sociedad DOW CHEMICAL bajo el nombre de DL966™ ,
-y 08 parte peso en el estado de abrillantador Optico Blancophor P™
comercializado por la sociedad BAYER.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitacién se mantiene durante 15 minutos
mis.

El pH de la salsa de estucado es entonces controlado y ajustado a 8,6 mediante una
solucién de sosa al 10 %.
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El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y ajusta a un
valor de 59,8 % afiadiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo RVT equipado del mévil correspondiente es igual
29340 mPa.sa 10 r.p.m y 1640 mPa.s a 100 r.p.m.

Se utiliza luego esta salsa de estucado para estucar una hoja de papel de dimensiones
21 x 29,7 cm con un peso especifico de 96 g/m® mediante de una estucadora de
laboratorio K-Coater segiin el mismo modo operatorio y con el mismo material que en

el ensayo n® 14,

El papel asi estucado se calandra luego segin el mismo modo operatorio y con el

mismo material que en el ensayo n° 14.

El valor de brillo 75° TAPPI segiin Lehmann mediante el brillémetro de laboratorio
BYK-Gardner es igual a 72,7.

Ensayo n® 16
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza una salsa de estucado que contiene un

copolimero segiin la invencién afiadido en la suspensién de cargas minerales.

Se realiza asi la salsa de estucado mezclando en primer lugar una suspensién de
carbonato de calcio comercializada por la sociedad OMYA bajo el nombre
Covercarb™ 75ME, y una suspensién de caolin comercializada por la sociedad
HUBER bajo el nombre Hydragloss™ 90 correspondiente a 100 partes en peso de
pigmento seco compuesto de 70 partes de carbonato de calcio y de 30 partes de caolin,
luego afiadiendo sucesivamente para estas 100 partes:

- 0,70 parte en peso seco del mismo copolimero segtin la invencién que el utilizado

en el ensayo anterior,

- la cantidad de agua necesaria para la obtencién de una suspensién de concentracién
de materia seca igual a 60 %,
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- 1 parte expresada en peso seco de alcohol polivinilico vendido bajo ¢l nombre
Mowiol™ 4-98 por la sociedad CLARIANT,

- 1 parte expresada en peso seco de carboximetilo celulosa vendido bajo €l nombre
Finnfix® 10 por la sociedad NOVIANT,

- 12 partes expresadas en peso seco de un litex estireno-butadieno comercializado por
la sociedad DOW CHEMICAL bajo €l nombre de DL966™ ,

-y 08 parte en peso en ¢l estado de abrillantador éptico Blancophor P™
comercializado por la sociedad BAYER.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitacién se mantiene durante 15 minutos
mAés.

El pH de la salsa de estucado es entonces controlado y ajustado a 8,6 mediante una
solucién de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y ajusta a un
valor de 59,8 % afiadiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo RVT equipado del mévil correspondiente es igual
a 10000 mPa.s a 10 r.p.m y 1760 mPa.s a 100 r.p.m.

Se utiliza luego esta salsa de estucado para estucar una hoja de papel de dimensiones
21 x 29,7 cm con un peso especifico de 96 g/m’ mediante una estucadora de
laboratorio K-Coater segiin el mismo modo operatorio y con ¢l mismo material que en

el ensayo n® 14.

El papel asi estucado se calandra luego segin el mismo modo operatorio y con el

mismo material que en el ensayo n° 14.

El valor de brillo 75° TAPPI segiin Lehmann mediante el brillémetro de laboratorio
BYK-Gardner es igual a 73,5.

72€
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La lectura de los resultados de brillo de los ensayos n° 14 a 16 permite constatar que el
papel estucado con las salsas de estucados que contienen las suspensiones acuosas de
carbonato de calcio aditivadas segiin la invencién muestra un brillo mis elevada que el
papel estucado con salsas de estucado esténdar.

Este ejemplo ilustra un proceso de fabricacion de salsa de estucado y concieme al
empleo de copolimeros segiin la invencién como aditivos en la fabricacién de salsas de
estucado papeleras. Este gjemplo también concierne a la medicién del brillo de los
papeles asi obtenidos. Por dltimo, este ejemplo tiene por objeto ilustrar la eficacia de
copolimeros segiin la invencién como activador de brillo de los papeles estucados.

Para ello, el ensayo n° 14 también sirve de testigo, ilustrando el ensayo n° 17 siguiente

la invencién.

Para cllo, sec realiza la salsa de estucado mezclando en primer lugar una suspension de
carbonato de calcio comercializada por la sociedlad OMYA bajo el nombre
Covercarb™ 75ME, y una suspensién de caolin comercializada por la sociedad
HUBER basjo el nombre Hydragloss™ S0 correspondiente a 100 partes en peso de
pigmento seco compuesto de 70 partes de carbonato de calcio y de 30 partes de caolin,
y luego afiadiendo sucesivamente para estas 100 partes:

- |a cantidad de agua necesaria para la obtencién de una suspensién de concentracién
de materia seca igual a 60 %,

- 1 parte expresada en peso seco de alcohol polivinilico vendido bajo el nombre
Mowiol™ 4-98 por la sociedad CLARIANT,

- 1 parte expresada en peso seco de carboximetilo celulosa vendido bajo el nombre
Finnfix® 10 por la sociedad NOVIANT,

- 12 partes expresadas en peso seco de un litex estireno-butadieno comercializado por
la sociedad DOW CHEMICAL bajo el nombre de DL966™ ,
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- 1,0 parte en peso seco del mismo copolimero segfin la invencién que el utilizado en el
ensayo anterior,

- y 0,8 parte en peso en el estado de ebrillantador éptico Blancophor P™
comercializado por la sociedad BAYER.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitacion se mantiene durante 15 minutos
mas.

El pH de la salsa de estucado es entonces controlado y ajustado a 8,6 mediante una
solucidn de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y ajusta a un
valor de 59,8 %, afiadiendo agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo RVT equipado del mévil correspondiente es igual
a 1250 mPa.sa 10r.p.m y 340 mPas a 100 r.p.m.

Se utiliza luego esta salsa de estucado para estucar una hoja de papel de dimensiones
21 x 29,7 cm con un peso especifico de 96 g/m® mediante una estucadora de
laboratorio K-Coater segiin el mismo modo operatorio y con ¢l mismo material que en

el ensayo n° 14.

El papel as{ estucado se calandra luego segiin el mismo modo operatorio y con el

mismo material que en el ensayo n° 14.

El valor de brillo 75° TAPPI segiin Lehmann mediante el brillémetro de laboratorio
BYK-Gardner es igual a 73,0.

La lectura de los resultados de brillo de los ensayos n® 14 y 17 permite constatar que el
papel estucado con las salsas de estucados que contienen el copolimero segin la
invencién utilizado como aditivo de la salsa de estucado muestra un brillo més elevado
que el papel estucado con una salsa de estucado estindar.
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Ejemplo 6

Este ¢jemplo ilustra una composicién de pintura que contiene el copolimero segin la
invencién y concierne al empleo de copolimeros segiin la invencién como activador de
briliante de una pintura. Este ejemplo también concierne a la medicién del brillo de la
pintura obtenida.

Para ello, se prepara las pinturas glicero, mezclando sucesivamente los compuestos
siguientes, expresados en peso seco:

- 240,0 gramos de sinolac™ 6868 WL 75 (alquide largo en aceite de Cray Valley)
- 20,0 gramos de white spirit BT

- 240,0 gramos de RL 60 (diéxido de titanio de Milenio)

- 240,0 gramos de la suspension de carbonato de calcio a probar

- 190,0 gramos de sinolac™ 6868 WL 75 (alquide largo en aceite de Cray Valley)
- 3,5 gramos de un secante (Octa Soligen 69 de Borchers)

- 20,0 gramos de white spirit BT

- 3,5 gramos de un secante (Octa Soligen Calcio 10 de Borchers)

- 20, 0 gramos de white spirit BT

- 2 gramos de antipiel (Borchinox M2 de Borchers)

- 21,0 gramos de white spirit BT.

Una vez efectuadas estas formulaciones de pintura, se determina el valor del brillo a
20° de la forma siguiente. Para cada pintura, dos aplicaciones se realizan sobre cartén
contraste Leneta a 1a cala a 150 pm himedo. Las aplicaciones se repiten a 24 horas y 1
mes después de la fabricacién.

Las mediciones se realizan luego después de 7 dias y de 1 mes de envejecimiento.

El gparato utilizado es un brillémetro Minolta MultiGloss 268 bajo un éngulo de 20°.
Cada valor apuntado es la media calculada sobre las 2 cartas con 5 puntos por carta.
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Ensayon® 18

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza una suspensién de carbonato de calcio
molida mediante de un poliacrilato de sodio del arte anterior.

Se obtienen los valores siguientes:

Brillo a 20° 7 dias (aplicacién a 24h) = 59
Brillo a 20° 1 mes (aplicacién a 24h) =45
Brillo a 20° 7 dias (aplicacién a 1 mes) = 67
Brillo a 20° 1 mes (aplicacién a 1 mes) =53

Ensayon® 19

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza una suspensién de carbonato de calcio molida

mediante de un copolimero segin la invencién,

Siendo dicho copolimero neutralizado por la trietanolamina y siendo constituido
por:
a) 45,1 % de Acido acrilico y 0,55 % de écido metacrilico
b) 11,75 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R; representa el hidrégeno
R representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa un radical alquile a 15 dtomos de carbono
con m=0, p=0, ¢=1 yn =50,
c) 42,6 % de acrilamida

Se obtienen los valores siguientes:

Brillo a 20° 7 dias (aplicacién a 24h) = 65
Brillo & 20° 1 mes (aplicacién a 24h) = 55
Brillo a 20° 7 dias (aplicacién a 1 mes) =71
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- Brillo a 20° 1 mes (aplicacién a 1 mes) =58

La lectura de los resultados de los ensayos n° 18 y n® 19 permite constatar la eficacia
del copolimero segiin la invencién como activador de brillo.
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REIVINDICACIONES

1- Un proceso para activar el brillo cualquiera que sea el dngulo de visidn, es decir un
dngulo incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75°, caracterizado
por el paso de:

a) Adicionar un copolimero que dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi
polialquilenglicol enlazada a al menos un monémero insaturado etilénico y en que
dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segin el método denominado “método de visco. intrinseca”, a otros
componentes seleccionados de materias minerales, rellenos, pigmentos, aglutinantes y
otros,

2- El proceso para activar el brillo cualquiera que sea el éngulo de visién, segiin la

reivindicacién 1 caracterizada en que dicho copolimero se compone de al menos un
mondémero de férmula (I):

Hapaclar

q

en la cual:

- m Yy p representan un nfimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+n+p)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rz representa el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,
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- Rrepresenta un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténiqo. vinilftdlico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
ftomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &itomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de
carbono,

y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. Intrinseca”.

3- El proceso para activar el brillo cualquiera que sea el ngulo de visién, segin una de
las reivindicaciones 1 6 2 caracterizada en que dicho copolimero se compone:

a) de al menos un monémero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o

fosférica o sulfénica o su mezcla,

b) de al menos un monémero no iénico, estando el monémero no idnico constituido

por al menos un monémero de férmula (I):

Papoaplar

q

0
en la cual:

- m y p representan un mimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,
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- n representa un niimero de meros de Oxido de etileno inferior o igual a
150,

-  qrepresenta un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+ntp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftilico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono.

o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

c) eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida o

sus derivados como el N-[3-{(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N{3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinflicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o0 de al menos
un mondémero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil

amonio, €l cloruro o el suifato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el suifato de
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[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero

organosilicado u organofluorado, o mezcla de varios de estos monémeros,

d) eventualmente de al menos un monémero que posea al menos dos insaturaciones
etilénicas llamado monémero reticulante,
siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), c), y d) igual a 100 %,
y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

4- El proceso para activar el brillo cualquiera que sea el &ngulo de visién, segin una de
las reivindicaciones 1 a 3 caracterizada en que el monémero organosilicado se elige
entre las moléculas de férmulas (IIa) o (IIb):

con férmula (IIa)
i R ] R R ]
R4 s If‘ 1}' 10 11
i T L A
n pl I | p
R; Re
- =gl —q2
en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un mimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+pl)ql £ 150 y 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 <r <200,

- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada

" polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de

los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotdnico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
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metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alllicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Ryp yRyy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R, Ry, Ry ¥y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de carbono, o su
mezcla,

- Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 &tomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos ecventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (IIb)
R-A-5i(0OB);
la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacoénico, crotdnico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

y en que el mondémero reticulante se elige en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos obtenidos a partir de
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polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros, o elegido entre las
moléculas de férmula (III):

en la cual:

10 -

15

20 -

25

ey

q4

m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un mimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

q3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd+p4)q4 < 150,

r’ representa un nimero tal que 1 <r’ <200,

R)3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o ne, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

Ry4, Ris, R2o ¥ Ra), representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Ris, Ri7, Rig ¥ Rys, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tiecnen de 1 a 20 dtomos de
carbono, o su mezcla,

D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,
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y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. intrinseca”.

5- El proceso para activar el brillo cualquiera que sea el dngulo de visidn, segin una de
las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado en que dicho copolimero estd constituido,

expresado en peso:

a) de 2 % a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
mondmero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica
elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el icido acrflico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de dificidos como los monoésteres en C, a C, de los 4cidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o de funcién dicarboxilica clegida entre los mondmeros de
insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el écido croténico,
isocrotdnico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de acidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el icido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el &cido vinil
sulfénico y el dcido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
icido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfonica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfonica
como el dcido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de 2 a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un

mondmero de insaturacién etilénica no idnica de férmula (I):

Fhapaplar

q

M
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en la cual:

- m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

- qrepresenta un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+nip)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinflicos as{ como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de
carbono.

o mezcla de varios monémeros de formula (I),

de 0 % a 50 % de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al menos
un mondémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil, los
ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2<(dimetilamino) etilo], los vinflicos como ¢l acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catidnico o amonio cuaternario como €l cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
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etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil

amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de

[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero

organofluorado, o incluso de al menos un monémero organosilicado clegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (Ia) o (IIb):

con férmula (1Ia)

en la cual:

su mezcla,

e g ot g e

-

Ry Ry

r

—ql q2

ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

nl y n2 representan un mimero de meros de dxido de etileno inferior o
igual a 150,

ql y g2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m1+nl+pl)ql < 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

r representa un mimero tal que 1 <r <200,

Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicarnente insaturadas,

R4, Rs, Rio ¥ Ry, representan el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

Rs, Rz, Rs y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o

262



10

15

20

25

67 244

- Rjz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

con férmula (1Ib)
R - A -Si (OB)
en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico, vinilftdlico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los scriluretano, metacriluretano,
a-o’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

d) de 0 % a 3 % de al menos un mondmero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa o
elegido entre las moléculas de férmula (I11):

PhapIE H%j—jﬁ{fﬁaﬁfﬂ% .,
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en la cual:

- m3, p3, m4 y p4 representan un nimerc de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n3 y n4 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- q3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 S (mé+nd+pd)qé < 150,

- I’ representa un mimero tal que 1 <1’ <200,

- Ryz representa un madical - que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asf como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-ot’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ri4 Ris, R2g Y Rz, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rys Ry, Rig Y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de
carbono, 0 su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

siendo la suma de la proporcién de los componentes ), b), c), y d) igual a 100 %
y en que dicho copolfmero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. intrinseca™.

6~ El proceso para activar el brillo cualquiera que sea el dngulo de visién, segin una de
las reivindicaciones 1 a 5 caracterizado en que dicho copolimero estd bajo su forma
icida o parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién
que dispone de una funcién neutralizante monovalente o que dispone de una funcién
neutralizante polivalente tales y como para la funcién monovalente los elegidos en el
grupo constituido por los cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, el
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amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas tales
como la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y
dietilamina, la ciclohexalamina, la metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la
morfolina o bien incluso para la funcién polivalente los elegidos en el grupo
constituido por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio y el
calcio, o incluso el cinc, al igual que por los cationes trivalentes, entre los cuales en

particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de valencia més elevada.

7- Activador de brillo cualquiera que sea el dngulo de visidn, es decir un éngulo
incluido entre 20° y 85°, y més especialmente entre 45° y 75° caracterizado en que es
un copolimero hidrosoluble, preferentemente débilmente iénico e hidrosoluble, que
dispone de al menos una funcién alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada a al

menos un monémero insaturado etilénico.
8- Activador de brillo cualquiera que sea el éngulo de visidn segiin la reivindicacién 7

caracterizado en que es un copolimero hidrosoluble, preferentemente débilmente
iénico e hidrosoluble, compuesto de al menos un mondmero de fdrmula (I):

q

en la cual:

- m y p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un mimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

-  qrepresenta un nimero entero al menos igual a 1 y tal que § < (m+n+p)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rz representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
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- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico, vinilftilico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &itomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono

y en que es un copolimero de viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. Intrinseca”.

9- Activador de brillo cualquiera que seca ¢l dngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 6 8 caracterizado en que es un copolimero hidrosoluble,
preferentemente débilmente idénico e hidrosoluble, compuesto:

a) de al menos un mondmero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilico o
sulfénico o fosférico o fosfdnico o su mezcla,
b) de al menos un monémero no idnico, estando el monémero no idnico constituido

por al menos un monémero de férmula (1):

q

)
en la cual:
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- m y p representan un nimero de meros de dxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un niimero de meros de dxido de etileno inferior o igual a
150,

-  q representa un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+ntp)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rz representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinflicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftdlico as{ como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de
los éteres alllicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un -radicnl
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &Atomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de
carbono,

o mezcla de varios mondmeros de fdrmula (I),

eventualmente de al menos un mondémero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], los vinilicos como €l acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catiénico 0 amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil

amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
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[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
organosilicado u organofluorado, 0 mezcla de varios de estos monémeros,

d) eventualmente de al menos un monémero que posea al menos dos insaturaciones
etilénicas llamado mondmero reticulante,

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), ¢), y d) iguat a 100 %,
y en que dicho copolimero tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segiin el método denominado “método de visco. Intrinseca™.

10- Activador de brillo cualquiera que sea el dngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 a 9 caracterizado en que el monémero organosilicado se elige entre

las moléculas de férmulas (IIa) o (IIb):

con férmula (Ila)

lapagalfi e ooty

la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un mimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un niimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+pl)ql < 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un niimero tal que 1 <r <200,

- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacémico, crotdnico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
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metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

R4, Rs, Ryp y Ry, representan et hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

Rs, R7, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o su
mezcla,

Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de
carbono,

A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (IIb)

en la cual:

R-A-Si(0B)

R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftflico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios de estog mondémeros,

y en que el mondémero reticulante se elige en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
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maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos obtenidos a partir de polioles
como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa o elegido entre las moléculas de
férmula (TII):

P\KYF}{&%&- lararla

(D

en la cual:

- m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n3 y n4 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- q3 y g4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd4+pd)q4 < 150,

- T representa un nimero tal que 1 <r' <200,

- Ry; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico, vinilftdlico
asl como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ry4, Rys, R2p y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Riz, Rig Y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de

carbono, o su mezcla,
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- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o mezcla de varios de estos mondmeros.

11- Activador de brillo cualquiera que sea el &ngulo de visién seglin una de las
reivindicaciones 7 a 10 caracterizado en que es un copolimero hidrosoluble,
preferentemente débilmente iénico e hidrosoluble, constituido, expresado en peso:

a)

b)

de 2 % a 95 % e incluso més especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de fumcién monocarboxilica
clegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C,; a C4 de los &cidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o de funcién dicarboxilica clegida entre los mondmeros de
insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el #cido croténico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de dcidos
carbox{licos, como ¢l anhidrido maléico o de funcidn sulfénica clegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfémica como el écido
acrilamido-metilo-propano-sulfdnico, el metalilsulfanato de sodio, el dcido vinil
sulfénico y el 4cido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica clegida
entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
fcido vinil fosférico, ¢l fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica

como el dcido vinil fosfénico, o sus mezclas,

de 2 a 95 % e incluso mis especialmente de 5 % a 90 % de al menos un
monémero de insaturacion etilénica no idnica de férmula (I):

fmﬁ%
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)
en la cual:

- m Yy p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a
150,

-  q representa un mimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 < (m+nip)q <
150, y preferentemente tal que 15 < (m+n+p)q < 120,

- R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ra representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinflicos asi como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, croténico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 &itomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

c) de 0 % a 50 % de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida
o sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al menos
un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil, los
ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el
acrilato de N-[2«(dimetilamino) etilo], los vinilicos como el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados, o de al menos
un mondmero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
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etilo] trimetil amonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o el sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o el sulfato de
[3-(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o incluso de al menos un monémero
organofluorado, o incluso de al menos un mondmero organosilicado elegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (I1a) o (TTb):

10

15

20

25

con férmula (IIa)
-~ bl b0l & P\Qi\,ﬂ)\ﬁm
O A+Si—01-Si—-B
n el | I
R; 1R
- —ql - —q2
en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un niimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nfimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml1+nl+pl)ql < 150 y 0 < (m2-in2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un niimero tal que 1 <r <200,

- Rj representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas ctilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig Y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
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- R¢, Ry, Rg Y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 étomos de carbono, o su
mezcla,

- Ry representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 4tomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tienc de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (TIb)
R - A -Si (OB);
en la cual:

- Rrepresenta un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de los ésteres
acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftilico asf como al
grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano,
a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de
los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o inciuso al grupo de las
amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 -a 4 itomos de
carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

d) de 0 % a 3 % de al menos un mondmero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, €l trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, €l sorbitol, 1a sucrosa, o
elegido entre las moléculas de férmula (III):

~prapap a e ity
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(1)
en la cual:

- m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n3 y n4 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- g3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (mé+nd+pd)qd < 150,

- 1’ representa un niumero tal que 1 1’ €200,

- Rj3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotdnico, vinilftalico
as{ como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ry4 Rys, Rag ¥ Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris Rin, Rig y Ry, representan agrupamientos lincales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 étomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

o mezcla de varios de estos monémeros,

siendo la suma de la proporcién de los componentes a), b), ¢), y d) igual a 100 %,
y en que es un copolimero de viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g
determinada segin el método denominado “método de visco. intrinseca™.

12- Activador de brillo cualquiera que sea el édngulo de visién segin una de las
reivindicaciones 7 a 11 caracterizado en que es un copolimero en su forma 4icida o
parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que
disponen de una funcién neutralizante monovalente o que disponen de una funcién
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neutralizante polivalente tales y como para la funcién monovalente los elegidos en el
grupo constituido por los cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, el
amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias alifiiticas y/o ciclicas tales
como la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y
dietilamina, la ciclohexalamina, la metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la
morfolina, o bien incluso para la funcién polivalente los elegidos en el grupo
constituido por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio y el
calcio, o incluso el cinc, al igual que por los cationes trivalentes, entre los cuales en

particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de valencia mis clevada.

13- Proceso de dispersién en suspensién acuosa de materias minerales caracterizado en
que se utiliza el copolimero adicionado en el proceso segiin una de las reivindicaciones
1a6.

14- Proceso de dispersidn en suspension acuosa de materias minerales segin la
reivindicacidn 13 caracterizado en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos, y mis
especialmente en que se utiliza de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con

respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

15- Proceso de dispersién en suspensién acuosa de materias minerales segiin una de las
reivindicaciones 13 & 14 caracterizado en que la materia mineral se elige entre el
carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el
6xido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la
mezcla de estas cargas entre sf, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio,
carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de carbonato de calcio con el
trihidréxido de aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o
incluso las coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de
calcio o talco-diéxido de titanio, y es preferentemente carbonato de calcio como el
carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

16- Suspensién acuosa de materias minerales dispersadas caracterizada en que ésta
contiene dicho copolimero, y més especialmente en que ésta contiene de 0,05 % 2 5%
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en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o
pigmentos, y més especialmente en que ésta contiene de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

17- Suspensién acuosa de materias minerales dispersadas segln la reivindicacién 16
caracterizada en que la materia mineral se elige entre el carbonato de calcio, las
dolomfas, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el éxido de titanio, el blanco
satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas cargas entre si,
tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso
las mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso las
mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los minerales
como las coestructuras tslco-carbonato de calcio o talco-didxido de titanio, y es
preferentemente carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido entre
el mérmol, 1a calcita, la creta o sus mgzclas.

18- Proceso de molienda en suspension acuosa de materias minerales caracterizado en
que se utiliza el copolimero adicionado en el proceso segiin una de las reivindicaciones
1a6.

19- Proceso de molienda en suspensién acuosa de materias minerales segin la
reivindicacién 18 caracterizado en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos, y mis
especialmente en que se utiliza de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con
respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

20- Proceso de molienda en suspensién acuosa de materias minerales segun una de las
reivindicaciones 18 & 19 caracterizado en que la materia mineral se clige entre el
carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el
6xido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la
mezcla de estas cargas entre si, tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio,
carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de carbonato de calcio con el
trihidréxido de aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o
incluso las coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de
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calcio o talco-diéxido de titanio, y es preferentemente carbonato de calcio como el
carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

21- Suspensién acuosa de materies minerales triturada caracterizada en que ésta
contiene dicho copolimero, y més especialmente en que ésta contiene de 0,05 % a 5 %
en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o
pigmentos, y mas especialmente en que ésta contiene de 0,1 % a 2,5 % en peso seco de
dicho copolimero con respecto al peso seco de las cargas y/o pigmentos.

22- Suspensién acuosa de materias minerales trituradas segin la reivindicacién 21
caracterizada en que la materia mineral se elige entre el carbonato de calcio, las
dolomias, el caolin, el caolin calcinado, el talco, el yeso, el 6xido de titanio, el blanco
satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica y la mezcla de estas cargas entre si,
tal y como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso
las mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso las
mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los minerales
como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-didéxido de titanio, y es
preferentemente carbonato de calcio como el carbonato de calcio natural elegido entre
el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

23- La suspensién acuosa de materias minerales segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 16 y 17 6 21 y 22 iitil en el &mbito papelero y més especialmente en el
estucado del papel.

24- Proceso de fabricacidn de salsa de estucado caracterizado en que se utiliza el
copolimero adicionado en el proceso segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6.

25- Proceso de fabricacién de salsa de estucado seglin la reivindicacién 24
caracterizado en que se utiliza de 0,05 % a 5 % en peso seco de dicho copolimero con
respecto al peso seco de las materias minerales, y més especialmente en que se utiliza
de 0,1 % 2 2,5 % en peso seco de dicho copolimero con respecto al peso seco de las

materias minerales.
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26- Salsa de estucado caracterizada en que ésta contiene dicho copolimero, y més
especidlmente en que ésta contiene de 0,05 % a 5 % en peso seco de dicho copolimero
con respecto al peso seco total de las materias minerales, e incluso mis especialmente
de 0,1 %aZ,S%pesosecodedichocoponerooonrespectoalpesosecototallde
las materias minerales.

27- Papel estucado caracterizado en que éste contiene al copolimero adicionado en el

proceso seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

28- Composicién de pintura caracterizada en que ésta contiene al copolimero
adicionado en el proceso segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

29- Composicién de materia pléstica caracterizada en que ésta contiene al copolimero
adicionado en el proceso segiin una cusalquiera de las reivindicaciones 1 a 6. ¥
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION [x] MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se solicita la concesién de una patente [x]4
€ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [x]4
€ Descripcién de la invenci6n [x178
@ Dibujos de ser estos pertinentes [ 1
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [x] 2.
COMPLETA [x] INCOMPLETA [ |
DISENO INDUSTRIAL [ ]
4 Indicaci6n de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ ]
€ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacién gréfica y fotogréfica del Disefio Industrial 0 muestra del []

material que incorpora el disefio .
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

@ Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado [
€ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
® Representacion gréfica del esquema trazado [
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [

el bl bl Bl

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]
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Bogota, D.C.,
Doctor(a) Oficio.N°® {oa
ALICIA LLOREDA RICAURTE TG 6 6
Apoderado(a)
OMYA AG
ASUNTO: Radicacién N° 05-54344

Solicitud intemacional PCT/1B2003/005082

Fecha limite inicio fase nacional 08/06/2005

Tramite 011

Evento 379

Actuacion 430

Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante 0 a su causante. (Art. 26-k,
Decision 486/00).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 488, se le requiere para
que dentro del tdrmino de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderd su prelacion.

o/conforme lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
rimero de la Igircular Unica N° 10 de 2001.
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Notiflquese el presente
capitulo quinto del titul

ALIX CESPEPES DE VERGEL
Jefe de la Pivision de Nuevas Creaciones

El anterior .reguerimiento fue notificado por fijacibn en lista de
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