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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud - ol

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica
Poderes si fuere el caso ; 1
Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante ‘
Declaraciones jf

Copia de la solicitud internaciopal. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud interacional al castellano. (Resumen, descripcjon, r ivindicaciones,;dibuj s)

!

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Intefnacional de Examen
Preliminar (IPEA). i I
Traduccion del examen prelin{inar internacional efectuado por ta IPEA : 0ol

De ser el caso copia de contrato de acceso. . S

De ser el caso, documento quie acredite la licencia o autorizacion de uso|de conocimientos tradnc:o al $
de las comunidades indigenas ‘
De ser el caso, certificado def deposito del material biologico

Arte final 12 X 12 . .
De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos optenidos en el extranjero p riel

'

mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud. | | - |,
; Ty

!

De ser el caso, modificacionLes efectuadas a la solicitud internacional

Otros *Opinion escrita.
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MEMORIA DESCRIPTIVA MODIFICADA

PROCESO DE FABRICACION DE SALSAS DE ESTUCADO DE RETENCION DE
AGUA Y DE VISCOSIDAD BROOKFIELD™ MEJORADAS UTILIZANDO UN
POLIMERO PEINE CON AL MENOS UNA FUNCION ENLAZADA OXIDO DE

POLIALQUILENO

La presente invencién concieme al ambito técnico de las salsas de estucado que
intervienen en la fabricacién de los papeles y de los cartones estucados a partir de dichas
salsas, y mas en particular el ambito de los agentes de retencién de agua y de los agentes

modificadores de reologia que interviene en la composicién de dichas salsas.

En el marco de la fabricacion de la hoja de papel mediante estucado, se deposita sobre la
superficie del papel soporte una composicién acuosa denominada “salsa de estucado™
que contiene en particular agua, una o varias cargas minerales, uno o varios ligantes asi

como diversos aditivos.

Después del depdsito sobre el soporte, la salsa de estucado posee una tendencia natural a
transferir al soporte, todo o parte del agua y sustancias hidrosolubles que ésta contiene.
El profesional, formulador de estas salsas de estucado, tiene entonces como objetivo

reducir al maximo esta migracion del agua y de las sustancias hidrosolubles, con el fin

- de evitar una evolucion de la reologia de la salsa de estucado no utilizada y reciclada en

el proceso de estucado. Se habla entonces de fendmeno de “retencién de agua” que se

busca mejorar, es decir en este caso a aumentar. Se utiliza para ello agentes retenedores

de agua.

Es bien conocido utilizar como agentes retenedores de agua salsas de estucado, almidon,
alcohol polivinilico (PVOH), polimeros a base de carboximetilcelulosa (CMC), asi
como latex o emulsiones de polimeros altamente carboxilados, o incluso
policarboxilatos como poliacrilatos, o por tltimo la clase particular de los polimeros
inflables con los alcalis.

Este tipo de productos, y su uso como agentes que permite mejorar la retencion de agua
de salsas de estucado papeleras, estan descritos en particular en el documento EP
0 509 878, como objeto de la invencion en lo que se refiere a una mezcla de polimeros-

alcali inflante y de polimeros no élcali inflante, y en cuanto al estado de la técnica para
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los deméas polimeros mencionados anteriormente. La Solicitante indica que estos
agentes, ademds del hecho de tener una accién sobre la retencién de agua de las salsas
de estucado, también se comportan como agentes espesantes; para ello, el profesional

los designa bajo la expresion “agentes espesantes retenedores de agua”.

Sin embargo, existe una segunda exigencia muy importante para el formulador de salsas
de estucado papeleras, que radica en la obtencién de una viscosidad Brookfield™ poco
elevada para dicha salsa y eso, con el fin de obtener un producto facilmente manipulable
por el usuario final. Desafortunadamente para el profesional, ninguno de los compuestos
indicados anteriormente permiten mejorar constantemente la retencion de agua,
manteniendo a la vez uma viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado
suficientemente baja. Asi, es particularmente bien conocido que los productos del arte
anterior indicados anteriormente, ademas de las propiedades interesantes que confieran a
las salsas de estucado en términos de retencion de agua, presentan una aplicacion
limitada a causa de las altas viscosidades Brookfield™ que desarrollan en estas mismas

salsas.

El profesional se enfrenta por tanto al problema de la optimizacién de la retencién de
agua y de la viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado, que puede ser resumido a
través de la doble problematica siguiente de obtencién de una pareja retencion de agua /

viscosidad Brookfield™ mejorada, es decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retenciéon de agua mejor
(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado;

- 0 para una retencién de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor
(més baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.

A dia de hoy, el profesional conoce, con el fin de solucionar este problema, unicamente
el documento EP 1 203 121 que describe el uso para la fabricacién de salsas de estucado

papeleras, de copolimeros hidrosolubles en medio neutro o alcalino y constituidos por
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un monomero acrilico y un monémero vinilico con una temperatura de transicion vitrea

superior a 90 °C, tales como en particular el estireno y derivados estirénicos.

Estos copolimeros permiten mejorar la retencién de agua de la salsa de estucado y
regular la viscosidad Brookfield™, o bien en un valor alto, o bien en un valor bajo. Sin
embargo, esta solucién es limitante para el profesional, ya que estos polimeros que se
presentan en forma de emulsiones 4cidas forman parte de los polimeros con los élcalis
indicados anteriormente que deben ser neutralizados para cumplir su funcién de
espesante y de retenedor de agua. Ahora bien, esta neutralizacién constituye una etapa
adicional en la utilizacién de la salsa de estucado: es no sélo una pérdida de tiempo sino

también de dinero debido a la utilizacién de agentes de neutralizacién.

Por consiguiente, para solucionar el problema de la optimizacion de la retencién de agua
y de la viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado, resumido a través de la doble
problematica siguiente de obtencién de una pareja retencion de agua / viscosidad

Brookfield™ mejorada, es decir de la obtencién:

- parauna viscosidad Brookfield™ determinada, con una retencién de agua mejor
(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado,

- 0 para una retencion de agua determinada, con una viscosidad Brookfield™
mejor (mas baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior

en la salsa de estucado,

la Solicitante ha puesto a punto un nuevo proceso de fabricacion de salsas de estucado,

que contiene:

(a) al menos una materia mineral,

(b) al menos un ligante,

(¢) agua,

y caracterizado en que es introducido en la composiciéon mencionada anteriormente al

menos un polimero peine, obtenido mediante enlazado de al menos una funcién 6xido

P

TN
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de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de la

polimerizacion de al menos un monémero insaturado etilénico.

Dicho proceso conduce de manera muy sorprendente a la obtencién de salsas de
estucado con una pareja retencién de agua / viscosidad Brookfield™ claramente
mejorada (siendo esta mejora explicitada anteriormente) con respecto a salsas de
estucado que contienen en lugar del polimero peine citado anteriormente un agente

espesante retenedor de agua del arte anterior.

Por ultimo, la Solicitante desea indicar un determinado ntimero de documentos que
describen el uso de polimeros de tipo peine, obtenidos por enlazado de al menos una
funcién 6xido de polialquileno sobre la cadena polimérica. Estas utilizaciones, que seran
detalladas a continuacién por la Solicitante, se producen en aplicaciones a menudo
alejadas de las del ambito del papel, y de manera sistemética para solucionar problemas

técnicos diferentes del objeto de la presente Solicitud.

Asi, la Solicitante puede mencionar el documento EP 0 610 534 que muestra la
preparacién de polimeros obtenidos mediante copolimerizacion de un mondmero
isocianato y de monémeros apréticos, luego mediante funcionalizacién mediante aminas
o ¢éteres monoalquilados de polialquilenglicoles. Este tipo de agentes son

particularmente eficaces para la molienda de pigmentos organicos, lo que es un ambito

' totalmente diferente del objeto de la presente Solicitud.

Asimismo, ésta indica que el documento WO 00 / 077 058 describe polimeros a base de
un derivado insaturado de un &cido mono o dicarboxilico, de un derivado insaturado de
polialquilenglicol, de un compuesto polisiloxano insaturado o de un éster insaturado.
Estos copolimeros estdn utilizados como agentes dispersantes en las suspensiones
acuosas de cargas minerales, en particular en el ambito de los cementos, ambito muy
alejado del d&mbito del papel.

También conoce el documento WO 2004 / 041 882 que describe un copolimero iénico,
hidrosoluble, y que dispone de una funcién enlazada alcoxi o hidroxi polialquilenglicol,
cuya funcidn es dispersar y / o ayudar a la molienda de los pigmentos y / o de las cargas

minerales. Dicho copolimero permite obtener suspensiones acuosas de dichas materias
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afinadas, de concentracién en materia seca que puede ser elevada, de viscosidad
Brookfield™™ baja y estable en el tiempo con la propiedad de presentar una superficie
pigmentaria cuya carga i6nica determinada mediante titracién es débil: se trata por lo
tanto de un problema técnico muy diferente del que busca solucionar la presente

invencion.

También conoce el documento WO 2004 / 041 883 que muestra el uso de un copolimero
hidrosoluble y preferentemente débilmente iénico e hidrosoluble, que dispone de al
menos una funcion alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada sobre al menos un
mondmero insaturado etilénico, como agente que mejora el brillo del producto final tal
como una hoja de papel o una materia plastica. Ahora bien, la mejora del brillo no es en

nada objeto de la presente invencion.

Por ultimo, la Solicitante también conoce el documento WO 2004 / 044 022 que
describe el uso de un copolimero hidrosoluble que dispone de al menos una funcién
alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada sobre al menos un mondémero insaturado
etilénico, como agente que mejora la activacién del blanqueo 6ptico en los dmbitos del
papel, del textil, de la detergencia y de la pintura. En el ejemplo 10 de este documento,
se indica que 2 polimeros a base de 4cido acrilico, de 4cido metacrilico y de metacrilato
de metoxipoliletilenglicol de peso molecular 2.000, mejoran la retencién de agua de una

salsa de estucado papelera: esta mejora es relativa a una referencia constituida por una

“salsa de estucado que no contiene ninglin agente espesante retenedor de agua del arte

anterior. Ahora bien, en el marco de la presente Solicitud, se considera el caso de una
referencia que ya contiene este agente espesante retenedor de agua del arte anterior, lo
que constituye un problema técnico diferente. Nada sugeria al profesional en el
documento WO 2004 / 044 022 que polimeros de tipo peine segun la presente Solicitud,
conducirian a valores de retenciéon de agua superiores a los obtenidos con salsas de
estucado que contienen un agente espesante retenedor de agua del arte anterior. Por
ultimo, ¢l ejemplo 10 de este documento WO 2004 / 044 022 indica que las
viscosidades Brookfield™ de las salsas de estucado que contienen los 2 polimeros
anteriormente descritos, son “compatibles con una utilizacién en el estucado del papel”.
Nada indicaba ni sugeriria la posibilidad de reducir la viscosidad Brookfield™ de la

denominada salsa afiadiendo un polimero de tipo peine segun la presente Solicitud,
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siendo medida esta disminucidn con respecto a la misma salsa que contiene un agente

espesante retenedor de agua del arte anterior.

También, un primer objeto de la invencioén es por tanto un proceso de fabricacion de

salsas de estucado, conteniendo dichas salsas:

(a) al menos una materia mineral,
(b) al menos un ligante,

(c) agua,

caracterizado en que es introducido en la composicion mencionada anteriormente, como
agente que permite aumentar la retencion de agua y reducir la viscosidad Brookfield™
de la composicion, al menos un polimero peine, obtenido por enlazado de al menos una
funcion 6xido de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de

la polimerizacién de al menos un mondmero insaturado etilénico.

El proceso segin la invencidén también se caracteriza en que dicho polimero es

introducido:

1. con la materia mineral, en forma de polvo seco, y/ o de dispersion acuosay/ o

de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

- molienda y/ o dispersién en medio himedo y preferentemente acuoso de
la materia mineral en presencia de dicho polimero, y eventualmente en
presencia de al menos un agente de molienda en via himeda y / o de al
menos un agente dispersante, conduciendo a la obtencién de una
dispersion y / o de una suspensién acuosa de la materia mineral;

- yenel caso del polvo seco Unicamente, del secado de la dispersiény/ o
de la suspensién acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;

2. y/o con la materia mineral, en forma de dispersién acuosa y / o de suspension

acuosa, que resulta de las etapas de:

A o
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- molienda en seco de la carga mineral, eventualmente en presencia de al
menos un agente de molienda en seco, y luego eventualmente tratamiento
y clasificacion del polvo obtenido;

- puesta en dispersion y / o en suspension acuosa del polvo obtenido, con
introduccién de dicho polimero y eventualmente en presencia de un

agente dispersante;

3. y/o conlamateria mineral en forma de polvo seco, y / o de dispersién acuosa y

/ o de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

- introduccion de dicho polimero en una dispersion y / o en una suspension

acuosa que contiene la materia mineral;

- yenel caso del polvo seco unicamente, del secado de la dispersiéony/ o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacién del polvo obtenido;

4. y/oen forma de polvo seco mezclado con los demas componentes a), b) y ¢);

5. y/ o en forma de solucién acuosa mezclada con los demas componentes a), b) y

¢);

El proceso segun la invencién también se caracteriza en que la salsa de estucado:
(a) contiene de 3 partes a 20 partes, preferentemente de 5 partes a 15 partes en peso

seco de ligante, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(b) contiene de 0,1 partes a 2 partes, preferentemente de 0,1 a 1,5 partes en peso

seco de polimero peine, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(c) contiene agua en una cantidad en peso incluida entre 20 % y 80 %, con respecto

al peso total de la salsa de estucado.



o9

10

15

20

25

30

8

La Solicitante indica que el profesional puede entonces afiadir otros aditivos que
intervienen en la composicién habitual de una salsa de estucado, como biocidas, agentes
antiespumas, blanqueantes Opticos y soportes de blanqueante Optico, sin embargo sin

que esta lista sea exhaustiva.

Por ello, el proceso de fabricacidn de la salsa de estucado también se caracteriza en que
también se puede utilizar eventualmente al menos un agente retenedor de aguay / o

espesante que no sea el polimero peine utilizado.

El proceso segun la invencidn también se caracteriza en que la materia mineral es
elegida entre el carbonato de calcio natural o sintético, las dolomias, el caolin, el talco,
el yeso, el éxido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de aluminio, la
mica, el negro de carbono y la mezcla de estas cargas entre ellas, 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.

La materia mineral es preferentemente elegida entre el carbonato de calcio natural o

sintético, el caolin, el talco y las mezclas de estas cargas.

- La materia mineral es muy preferentemente una carga mineral que es un carbonato de

calcio natural o sintético o sus mezclas.
La materia mineral es extremadamente preferente un carbonato de calcio natural elegido

entre el marmol, la calcita, 1a creta o sus mezclas.

El proceso segun la invencién también se caracteriza en que el ligante es elegido entre
los ligantes hidrosolubles y en particular el almidén, o entre los ligantes polimeros latex
sintéticos como los estireno-acrilico y los estireno-butadieno o sus mezclas, o las

mezclas de estos ligantes.

El proceso segun la invencioén también se caracteriza en que los polimeros peine tienen

un peso molecular denominado My, incluido entre 100.000 g/mol y 10.000.000 g/mol,

\
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preferentemente entre 1.000.000 g/mol y 7.000.000 g/mol.

La Solicitante indica que en la presente Solicitud, el peso molecular de los polimeros
utilizados es determinado segin el método GPC (Cromatografia en Fase Gel o Gel
Permeability Chromatography) que utiliza un aparato de cromatografia liquida de la
marca Waters™ dotado de dos detectores, de los cuales uno combina la difusion
dindmica de la luz a la viscosimetria medida por un viscosimetro Viscotek™ y siendo el

otro un detector de concentracién refractométrica de marca Waters™,

Este aparato de cromatografia liquida estd dotado con columnas de exclusion estérica
adecuadamente elegidas por el profesional con el fin de separar los diferentes pesos
moleculares de los polimeros estudiados.

La fase liquida de elucion es una fase acuosa.

De manera detallada, se saca 1 ml de la solucién de polimerizacién que es colocado
sobre una copela, y luego es evaporado a temperatura ambiente bajo un vacio inferior a
1 mm de mercurio. El soluto es diluido a 0,9 % en ¢l eluyente de la GPC, y el conjunto
es inyectado posteriormente en el aparato de GPC. El eluyente de la GPC es una
solucién de NaHCOj3: 0,08 mol/l, NaNO;: 0,1 mol/], trietanolamina: 0,02 mol/l, NaN;
0,03 % masico. La columna de GPC contiene una bomba isocratica (Waters 515) cuyo

caudal es ajustado a 0,5 ml/min, un horno que contiene una precolumna de tipo "Guard

" Column Ultrahydrogel Waters ™" una columna lineal de tipo "Ultrahydrogel Waters

™" de 30 cm de largo y 7,8 mm de didmetro interior y un detector refractométrico de
tipo RI Waters "™ 410. El homo es calentado hasta la temperatura de 60°C, y el
refractémetro es calentado hasta la temperatura de 50°C., El aparato de GPC es calibrado
por una serie de S patrones de poliacrilato de sodio suministrado por Polymer Standard
Service, y de indice de polimolecularidad incluido entre 1,4 y 1,7, asi como con un
poliacrilato de sodio de indice de polimolecularidad igual a 2,4 y de peso molecular
igual a 5.600 g/mol.

El proceso segiin la invencién también se caracteriza en que los polimeros peine

contienen al menos un monémero de formula (I):

\0
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Y,
en la cual;

- my prepresentan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o igual a 150,

- nrepresenta un niimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- g representa un niimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m-+n+p)q < 150,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rrepresenta 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, crotonico, vinilftalico asi como al
grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los acriluretano,
metacriluretano, o-o.” 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 atomos
de carbono, o un agrupamiento ibénico o ionizable tal como un fosfato, un fosfonato,
un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una amina primaria, secundaria o

terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso sus mezclas.

El proceso seglin la invencién también se caracteriza en que los polimeros peine se

componen:

a) de al menos un mondémero aniénico y de funcion carboxilica o dicarboxilica o

fosférica o fosfénica o sulfonica o su mezcla,
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b) de al menos un mondémero no iénico, siendo constituido el monémero no i6nico

de al menos un monémero de formula (I):

s
LO |
j_%
o
=

)

en la cual:

- mYy p representan un niimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- nrepresenta un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- qrepresenta un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 £ (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 £ (m+n+p)q < 120

- Rj representa el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,

perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de

los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, a-o’ 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, 0 un agrupamiento iénico o ionizable tal como un

fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, 0 incluso una

amina primaria, secundaria o terciaria, o0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
tiene de 1 a 12 dtomos de carbono y muy preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de | a 4 4tomos de carbono,

o de la mezcla de varios monémeros de férmula (1),

12
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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 mondémero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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 0 amonio cuaternario como el cloruro o ¢l sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo]
trimetilamonio, el cloruro o ¢l sulfato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el
sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de al menos un
monomero organofluorado u organosililado, o de 1a mezcla de varios de estos

mondmeros,

eventualmente de al menos un mondémero que posee al menos dos insaturaciones

etilénicas denominado en la continuacion de la solicitud mondmero reticulante,

El proceso segin la invencién también se caracteriza en que dicho polimero peine estad

constituido;

de al menos un mondémero anidnico de insaturacion etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de
funcién monocarboxilica como el acido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres en C; a Cy de los 4cidos maléico o
itacdnico, o sus mezclas, o elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica
y funcién dicarboxilica como el acido croténico, isocroténico, cinamico,
itaconico, maléico, o incluso los anhidridos de 4cidos carboxilicos, como el
anhidrido maléico o elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y de
funcion sulfénica como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfénico, €l
metalilsulfonato de sodio, el 4cido vinilsulfénico y el dcido estirenosulfénico o
bien incluso elegido entre los mondémeros de insaturacion etilénica y de funcién

fosforica como el 4cido vinilfosforico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el
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fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el

fosfato de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso elegido entre

los monomeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfonica como el acido

vinilfosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un mondémero de insaturacién etilénica no i6nico de formula (I):

>
<
)

@

en la cual:

m y p representan un mimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,
n representa un ndmero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 £ (m+n+p)q

< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

R, representa el hidrégeno o ¢l radical metilo o etilo,

R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

R representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, -’ 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
atomos de carbono, 0 un agrupamiento iénico o ionizable tal como un

fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
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amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, 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 &tomos de carbono,

o de la mezcla de varios monémeros de formula (I),

¢) 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 monoémero no
hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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 cationico
o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-(metacriloiloxi) etilo]
trimetilamonio, €l cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, €l
cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato
de dimetilodialilamonio, el ¢loruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo]
trimetilamonio, o incluso de al menos un monémero organofluorado, o incluso de al
menos un monémero organosililado elegido de manera preferente entre las
moléculas de férmulas (IIa) o (ITb)

con férmula (Ila)

R4 Ry | [ R R |
o P\ 5 R6 R8 10 11
34 N | Rz
NN S St
D
g ’ R; | R P
— —ql e ~q2

en la cual:

- my, p1, M2 Y P2 representan un numero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n; y np representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual

a 150,

%
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q1 Y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(mi+n+tp)q; £ 150 y 0 £ (mytnytpa)qn < 150,

r representa un nimero tal como 1 <r < 200,

Rj 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, crotonico, vinilftalico
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 vinilicos sustituidos o
no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

R4, Rs, Rio y Ryj, representan el hidrdégeno o el radical metilo o etilo,

Ré, Ry, Ry y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,

R, representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 atomos de
carbono,

Ay B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4&tomos de carbono,

con férmula (IIb)

R - A - Si (OB);

en la cual:

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, crotdnico, vinilftalico
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 vinilicos sustituidos o
no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente

insaturadas,
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A es un agrupamiento 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 4tomos de

carbono,

o de la mezcla de varios de estos monomeros,

eventualmente de al menos un mondmero reticulante elegido de una manera no

limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato

de trimetilolpropano, el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, 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 (III):

Ryz

e aplabid e Lap g Ko

Ris Rys Rao

P <Y

Ri7 | R

— g3 - -

(ID)

en la cual:

m;, p3, My Y P4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual
a 150,

Q3 Y G4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(m3+ny+p3)qs < 150 y 0 < (matnatps)qs < 150,

1’ representa un nimero tal como 1 <r’ < 200,

Ri3 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, itaconico, crotdnico, vinilftalico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ¢jemplo los

\A
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acriluretano, metacriluretano, a-o> 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,

- Rus4, Rys, R2p y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Ris y Ryo, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,

- Dy E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondmeros,

El proceso segiin la invencién también se caracteriza en que dicho polimero peine estd

constituido, expresado en peso:

a) de2 % a 95 % e incluso mas en particular de 5 % a 90 % de al menos un

monoémero anidnico de insaturacion etilénica y de funciéon monocarboxilica
elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y de funcién
monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico, o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C; a Cyde los acidos maléico o itaconico, 0
sus mezclas, o elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y funcion
dicarboxilica como el dcido crotdnico, isocrotdnico, ¢cinamico, itacodnico, maléico,
o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el anhidrido maléico o
elegido entre los mon6émeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica
como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfonico, el metalilsulfonato de sodio, el
acido vinilsulfénico y el 4cido estirenosulfénico o bien incluso elegido entre los
mondmeros de insaturacion etilénica y de funcién fosférica como el 4acido
vinilfosférico, 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 elegido entre los monémeros de

insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido vinilfosfénico, o sus

mezclas,

2.0
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b) de2 % a 95 % e incluso més en particular de 5 % a 90 % de al menos un

mondmero de insaturacién etilénica no ionico de formula (I):

) ——

o -q

@

en la cual:

m y p representan un namero 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,
q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q

< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

R representa el hidrégeno o ¢l radical metilo o etilo,

R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

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, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi 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 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
atomos de carbono, o un agrupamiento idénico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y muy preferentemente un radical

hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

=
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o de la mezcla de varios mondmeros de formula (1),

c) de 0% a 50 % 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 tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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 monémero catiénico
0 amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-(metacriloiloxi) etilo]
trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el
cloruro de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de
dimetilodialilamonio, €l cloruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo]
trimetilamonio, o incluso de un mondémero organofluorado, o incluso de un
monémero organosililado elegido de manera preferente entre las moléculas de

formulas (Ila) o (IIb):

con formula (1la)

_ - _ -
Ry

R; | Ro

r

en la cual:

- my, p1, My y p» representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n; yny representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual
a 150,

- Q1Y qz representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(my+n+pr)qr < 150 y 0 < (mat+natpy)qs < 150,

- rrepresenta un nimero tal como 1 < r <200,

20
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R3 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, itaconico, croténico, vinilftalico
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 vinilicos sustituidos o
no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

R4, Rs, Rig y Ryy, representan el hidrégeno o ¢l radical metilo o etilo,

Rs, R7, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,

Rz 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 atomos de carbono,

con férmula (IIb)

R — A - Si (OB);

en la cual:

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, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, a-o’ 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 agrupamiento eventualmente presente, que representa entonces un

radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,



on

10

15

20

25

22

21

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de

carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondémeros,

d) de 0% a 3 % de al menos un mondmero reticulante elegido de una manera no

limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato

de trimetilolpropano, el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, ¢l 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 (III):

R R R
. 14 Il{m ;ng 20 21 "
o %/ ﬂ (} Si- O} Si- E %ﬁ/ %’ B
py || I o
-

Ris

—q3 - a4

en la cual:

m3, P3, My ¥ P4 Tepresentan un numero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
ns y ny4 representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual

a 150,

Q3 ¥ 4 representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <

(m3+n3+p3)qs < 150 y 0 < (matnatpa)qs < 150,

1’ representa un numero tal como 1 <r’ <200,

R,3 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, itaconico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por gjemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-o” dimetilo-isopropenil-benciluretano,

aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o
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no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

- Rus Rys, Ry Y Ry, representan e] hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Ryg ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondmeros,

siendo igual el total de las proporciones de los componentes a), b), ¢), y d) al 100 %.

El polimero utilizado segin la invencién se obtiene mediante procesos conocidos de
copolimerizacion radicular en solucidn, en emulsion directa o inversa, en suspension o
precipitacion en disolventes apropiados, en presencia de sistemas cataliticos y de
agentes de transferencia conocidos, 0 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 incluso el método

denominado Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Este polimero obtenido en forma 4cida y eventualmente destilado, puede ser también
parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que
disponen de una funcién neutralizante monovalente o de una funcién neutralizante
polivalente como por ejemplo para la funcion 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 alifaticas y/o ciclicas tales como
por ¢jemplo la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y
dietilamina, la ciclohexilamina, la metilciclohexilamina, el aminometilpropanol, 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 cing, asi como por los cationes trivalentes, y en particular el aluminio, o

incluso por algunos cationes de valencia més elevada.

¥
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Cada agente de neutralizacidn interviene entonces segun porcentajes de neutralizacion

propios a cada funcion de valencia.

Segln otra variante, el polimero procedente de la reaccién de polimerizacion puede
eventualmente antes o después de la reaccién de neutralizacion total o parcial, ser
tratado y separado en varias fases, segiin procesos estiticos o dinamicos conocidos por
el profesional, 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 polimero utilizado segun la invencion.

Segtin otra variante, dicho polimero puede ser secado.

Otro objeto de la invencién radica en las salsas de estucado obtenidas por el proceso
segun la invencion.

El dltimo objeto de la invencidn es el uso de las salsas de estucado segin la invencién
para el estucado del papel y del carton.

El alcance y el interés de la invencion seran percibidos mejor gracias a los siguientes

ejemplos que no son limitativos.
EJEMPLOS
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacion de salsas de estucado segin la invencion,
salsa en la cual se introduce directamente, en forma de una solucién acuosa, un polimero
peine, obtenido por enlazado de al menos una funcién éxido de polialquileno sobre la
cadena polimérica, resultando dicha cadena de la polimerizacién de al menos un
mondmero insaturado etilénico.

Fabricacion de las salsas de estucado

Para cada uno de los ensayos n°1 a 7, se realiza una salsa de estucado por mezcla de:

> L
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- 100 partes en peso seco de una suspensién acuosa de carbonato de calcio que es
mérmol de Noruega y que es comercializado por la sociedad OMYA™ con el
nombre de Hydrocarb™ 90, y cuyo contenido en peso seco de carbonato de calcio es
igual a 78 % del peso total de la suspension;

- 10 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOW™ CHEMICALS con el nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- una cierta cantidad del polimero a probar (segun la invencién o segun el arte
anterior), siendo expresada esta cantidad en partes en peso seco de polimero, para

100 partes en peso seco de carbonato de calcio.

Se realiza asf una salsa de estucado para la cual se fija el contenido en peso seco a 69 %

del peso total de dicha salsa.

Medicidn de la viscosidad Brookfield™

Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicion de la viscosidad Brookfield™ a 100 revoluciones por minuto denominada 100

segun el método bien conocido por el profesional.

Medicién de la retencion de agua

A continuacién, se determina para cada salsa un valor de retenciéon de agua, segin el
método siguiente.

La retencién de agua se determina gracias a un aparato del tipo AAGWR
comercializado por la sociedad GRADEK™,

Este aparato est4 constituido por una cdmara de medicién en la cual se dispone un papel
test denominado “Test Blotter Paper”, recubierto por un tela plastica perforada
denominada “Test Filter PCTE”, siendo el papel y la tela comercializados por la

sociedad GRADEK™,

Posteriormente, se introduce en la cdmara 10 ml de la salsa de estucado a probar.
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El aparato AAGWR permite ejercer una determinada presién sobre la salsa de estucado,
conduciendo todo o parte del agua y de las sustancias hidrosolubles contenidas en la
salsa, a atravesar la tela plastica perforada y a migrar al papel test.

Concretamente, se aplica una presion de 0,5 bar durante 90 segundos.

La diferencia entre el peso del papel test antes de la experiencia Py, y después de la
experiencia Py, proporciona el peso de agua y de las sustancias hidrosolubles contenidas

en la salsa de estucado y que han migrado al papel test a lo largo de la experiencia.

Concretamente, se determina un valor relativo de aumento de la retencién de agua igual
a: (Py—Py) / Py.

Se determina este valor cuando no se utiliza ningin polimero en la salsa de estucado:

Ro =[ (P1—"Po) / Po ] cantidad de polimero =0

Para cada uno de los polimeros utilizado, se determina el valor relativo de aumento de la
retencion de agua, en funcién de la cantidad de polimero x utilizada:

Ryx=[ (P1—Po) / Po ] cantidad de polimero = x

Se representa entonces, para una cantidad x de polimero utilizada:

Ro,= (Rx — Rg) / Ro * 100 en funcién de la viscosidad Brookfield pyoo.

Ensayo n°1

" Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza una carboximetilcelulosa comercializada por

la sociedad HUBER™ con el nombre de Finnfix™ 10, en una proporcién igual a,

expresada en partes de CMC seco para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,2 para el ensayo 1-a
- 0,45 para el ensayo 1-b

- 0,7 para el ensayo 1-¢

Ensayo n°2
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza un copolimero del acido metacrilico y del

acrilato de etilo, en una proporcién igual a, expresada en partes en peso seco de

copolimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

Y
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- 0,2 para el ensayo 2-a
- 0,3 para el ensayo 2-b

- 0,55 para el ensayo 2-c

Ensayo n°3
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de 4cido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol,

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Este polimero se utiliza en una proporcién igual a, expresada en partes en peso seco de
polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 para el ensayo 3-a

- 0,8 para el ensayo 3-b

- 1,2 para ei ensayo 3-c

- 3,0 para el ensayo 3-d

- Ensayo n°4

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular determinado por GPC igual a 950.000

g/mol.
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Este polimero se utiliza en una proporcién igual a, expresada en partes en peso seco de
polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 para el ensayo 4-a

- 0,8 para el ensayo 4-b

- 1,2 para el ensayo 4-¢

Ensayo n°S
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 4.350.000 g/mol.

Este polimero se utiliza en una proporcion igual a, expresada en partes en peso seco de

polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 parael ensayé 5-a

- 0,8 para el ensayo 5-b

- 1,2 para el ensayo 5-c

Para cada uno de los ensayos n°l a 3, los valores de la viscosidad Brookfield™ medida
a 25°C y a 100 revoluciones por minuto (uj00) asi como del aumento relativo de la

retencion de agua (Ry,) estan proporcionados en el cuadro 1.

Por ofra parte, se indica que el valor de pigo es igual a 112 mPa.s para la salsa que no
contiene ningin aditivo, y que el valor de la retencion de agua Py ~ Pg es igual a

239 gramos para esta misma salsa que no contiene ningun aditivo.

22
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Ensayo | Arte Anterior/ Hioo Re; (%)

n° Invencién (mPa.s)

1-a Arte Anterior 800 33
1-b Arte Anterior 1800 46
1-¢ Arte Anterior 2800 49
2-a Arte Anterior 1100 58
2-b Arte Anterior 1450 69
2-c Arte Anterior 2600 74
3-a Invencion 216 35
3-b Invencion 570 57
3-c Invencién 917 65
3-d Invencién 1600 83
4-a Invencion 198 32
4-b Invencion 575 49
4-c Invencién 940 61
5-a Invencion 436 37
5-b Invencion 704 63
5-c Invencién 1106 72

Cuadro 1: viscosidad Brookfield™ medida a 25 °C y a 100 revoluciones por minuto

(1100) Y aumento relativo de la retencion de agua (Ry,)

Estos resultados fueron representados en la figura 1.

El examen de esta figura demuestra claramente que el uso de los polimeros peine segun
la invencién permite mejorar la pareja retencién de agua / viscosidad Brookfield™, es

decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retencién de agua mejor
(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado,

- 0 para una retencién de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor
(mas baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.
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Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacién de salsas de estucado segun la invencién,
salsas en las cuales se introduce directamente, en forma de una solucién acuosa, un
polimero peine, obtenido mediante injerto de al menos una funcién oxido de
polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de la polimerizacién

de al menos un mondmero insaturado etilénico.

Fabricacidon de las salsas de estucado

Para cada uno de los ensayos n° 6 a 14, se realiza una salsa de estucado mediante la

mezcla de;

- 100 partes en peso seco de una suspension acuosa de carbonato de calcio que es
mérmol de Noruega y que es comercializado por la sociedad OMYA™ con el
nombre de Hydrocarb™ 90, y cuyo contenido en peso seco de carbonato de calcio es
igual a 78 % del peso total de la suspension;

- 11 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOW™ CHEMICALS con el nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0,4 partes en peso seco de alcohol polivinilico para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 1 parte en peso seco de blanqueante Optico comercializado por la
sociedad BAYER™ con el nombre de Blancophor™ P, para 100 partes en peso seco
de carbonato de calcio;

- el polimero a probar (segun la invencién o segun el arte anterior), en 2 cantidades
iguales a 0,4 y 0,6 partes en peso seco de dicho polimero, para 100 partes en peso

seco de carbonato de calcio.

De este modo, se realiza una salsa de estucado para la cual se fija el contenido en peso

seco a 68 % del peso total de dicha salsa.

Medicion de la viscosidad Brookfield™

.f\)Q
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Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicién de la viscosidad Brookfield™ a 100 vueltas por minuto notada g segin el

metodo bien conocido por el profesional.

Medicidn de la retencion de agua

Se determina luego para cada salsa un valor de retencién de agua, segin el método

descrito en el ejemplo 1.

Ensayo n® 6
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza un carboximetil celulosa comercializada por

la sociedad METSA SERLA™ con el nombre de Finnfix™ 10.

Ensayon® 7
Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

~ teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Ensayo n° 8
Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondémeros:

- 6,0 % de 4cido acrilico
- 94 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 750 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 1 574.000 g/mol.

Ensayon® 9

3\
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Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monoémeros:

- 6 % de 4cido acrilico
- 94 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 2.000 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.085.000 g/mol.

Ensayo n® 10
Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 30 % de acido acrilico
- 70 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 60.000 g/mol.

Ensayon® 11
Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monémeros:

- 40 % de 4cido acrilico

- 60 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000 g/mol

~ teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 67.000 g/mol.

Ensayo n® 12
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monémeros:

- 5,0 % de 4cido acrilico
- 2,6 % de acido acrilamido-metilpropanosulfénico
- 92,4 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 460.000 g/mol.

Ensayo n® 13

2L
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Este ensayo ilustra la invencidn y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de Jos monomeros:

- 15,6 % de fosfato de metacrilato de etilenglicol
- 84,4 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Ensavon® 14
Este ensayo ilustra la invencidn y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 6,0 % de acido acrilico
- 94,0 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 3 000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Al igual que para el ejemplo 1, se representa, para una cantidad x (aqui igual a 0, 0,4 y
0,6 partes en peso seco de dicho polimero para 100 partes de carbonato de calcio) de
polimero utilizada:

Rop= (Rx — Ro) / Ro * 100 en funcidén de la viscosidad Brookfield pgo.

Esta representacion esté en la figura 2.

- El examen de esta figura demuestra claramente que el uso de los polimeros peine segin

la invencion permite mejorar la pareja retencién de agua / viscosidad Brookfield™, es

decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retencién de agua mejor
(més elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado,

- 0 para una retencién de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor
(mas baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.

Ejemplo 3

5o
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Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacién de salsas de estucado segun la invencién,
salsa en la cual se introduce, un polimero peine, obtenido por injerto de al menos una
funcién 6xido de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de
la polimerizacion de al menos un monémero insaturado etilénico.

Este polimero estd introducido en forma de una dispersion acuosa de carbonato de

calcio, utilizando dicho polimero para dispersar dicho carbonato de calcio en el agua.

Fabricacion de las salsas de estucado

Para cada uno de los ensayos n° 15 a 17, se realiza una salsa de estucado mediante la

mezcla de:

- 100 partes en peso seco de una suspension acuosa de carbonato de calcio que es un
marmol de Noruega, cuyo contenido en peso seco de carbonato de calcio es igual a
78 % del peso total de la dispersion, y que contiene un polimero que ha servido para
moler o dispersar dicho carbonato de calcio, siendo dicho polimero un polimero del
arte anterior o el polimero segun la invencion;

- 11 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOWT™ CHEMICALS con ¢l nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0,6 partes en peso seco de una carboximetil celulosa comercializada por la sociedad
METSA SERLA™ ¢on el nombre de Finnfix™ 10;

- 0,3 partes en peso seco de alcohol polivinilico, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0,5 partes en peso seco de blanqueante Optico comercializado por la sociedad
BAYER™ con el nombre de Blancophor™ P, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

De este modo, se realiza una salsa de estucado para la cual se fija el contenido en peso

seco a 67 % del peso total de dicha salsa.

Medicién de la viscosidad Brookfield™

A
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Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicion de la viscosidad Brookfield™ a 100 vueltas por minuto notada pio segun el

método bien conocido por el profesional.

Medicion de la retencién de agua

Se determina luego para cada salsa un valor de retencion de agua, segun el método

descrito en el ejemplo 1.

Ensayon® 15
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 2 % en peso seco de un homopolimero del

~ &cido acrilico con respecto al peso seco de carbonato de calcio, para dispersar en el agua

dicho carbonato de calcio.

Ensavo n° 16
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2 % en peso seco de un polimero (con respecto

al peso seco de carbonato de calcio) constituido por, expresado en porcentaje en peso de

los monémeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de 4cido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Este polimero ha servido a dispersar en el agua el carbonato de calcio.

Ensayon® 17
Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 2 % en peso seco de un polimero (con respecto

al peso seco de carbonato de calcio) constituido por, expresado en porcentaje en peso de

los monémeros:

- 5,9 % de acido acrilico

I S im0 T A NN A = 1% S e e e e i e e



g/mol
teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.
5
Este polimero ha servido para moler en el agua el carbonato de calcio.
Los valores de la viscosidad Brookfield medida a 100 vueltas / minuto y de la retencién
de agua tales como indicadas anteriormente, fueron indicadas en el cuadro 2, en lo que
10 concierne a las salsas de estucado correspondiente a los ensayos n® 15 a 17.
Ensayo n® Arte Anterior / Viscosidad Retencion de agua
Invencién Brookfield 100 (g/m2)
vueltas / minuto
(mPa.s)

15 Arte Anterior 2800 138

16 Invencién 1400 113

17 Invencién 1150 105

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

- Cuadro 3

La lectura del cuadro 3 demuestra que, los polimeros utilizados segin la invencién,

permiten reducir la viscosidad Brookfield de las salsas de estucado, mejorando a la vez

‘ 15

su retencion de agua.
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REIVINDICACIONES

1 - Proceso de fabricacion de salsas de estucado, conteniendo dichas salsas:

(a) al menos una materia mineral,
(b) al menos un ligante,
(c) de el agua,

caracterizado en que es introducido en la composiciéon mencionada anteriormente, un
agente que permite aumentar la retencion de agua y reducir la viscosidad Brookfield™
de la composicidn, este agente siendo constituido por al menos un polimero peine,
obtenido por enlazado de al menos una funcién 6xido de polialquileno sobre la cadena
polimérica, resultando dicha cadena de la polimerizacién de al menos un mondmero

insaturado etilénico.

2 — Proceso segun la reivindicacién 1, caracterizado en que dicho polimero es

introducido:

1. con la materia mineral, en forma de polvo seco, y/ o de dispersién acuosa y/ o

de suspensién acuosa que resulta de las etapas de:

- molienda y/ o dispersiéon en medio humedo y preferentemente acuoso de
la materia mineral en presencia de dicho polimero, y eventualmente en
presencia de al menos un agente de molienda en via himeda y / o de al
menos un agente dispersante, conduciendo a la obtencién de una

dispersion y / o de una suspension acuosa de la materia mineral;

- yenel caso del polvo seco unicamente, del secado de la dispersiony / o
de la suspensién acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;

2. y/ o conlamateria mineral, en forma de dispersion acuosa y/ o de suspensién

acuosa, que resulta de las etapas de:

3%
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- molienda en seco de la carga mineral, eventualmente en presencia de al
menos un agente de molienda en seco, luego eventualmente tratamiento y

clasificacion del polvo obtenido;

- puesta en dispersion y / o en suspension acuosa del polvo obtenido, con
introduccion de dicho polimero y eventualmente en presencia de un

agente dispersante;

3. y/o con la materia mineral en forma de polvo seco, y/ o de dispersién acuosa y

/ 0 de suspensién acuosa que resulta de las etapas de:

- introduccion de dicho polimero en una dispersién y / o en una suspension

acuosa que contiene la materia mineral;

- yen el caso del polvo seco inicamente, del secado de la dispersién 'y / o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;
4. y/ o en forma de polvo seco mezclado con los demas componentes a), b) y c);

5. y/oen forma de solucién acuosa mezclada con los demas componentes a), b) y

¢);

3 — Proceso seglin una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado en que la salsa de
estucado contiene, en porcentaje en peso de cada componente con respecto al peso total

de la salsa de estucado:

(a) de 3 partes a 20 partes, preferentemente de 5 partes a 15 partes en peso seco de
ligante, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(b) de 0,1 partes a 2 partes, preferentemente de 0,1 a 1,5 partes en peso seco de
polimero peine, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(¢) agua en una cantidad en peso incluida entre 20 % y 80 %, con respecto al peso

total de la salsa de estucado.
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4 — Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que también se
utiliza al menos un agente retenedor de agua y / o espesante distinto al polimero peine

utilizado.

5 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado en que la materia
mineral es elegida entre el carbonato de calcio natural o sintético, las dolomias, el
caolin, el talco, el yeso, el éxido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de
aluminio, la mica, el negro de carbono y la mezcla de estas cargas entre ellas, 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, preferentemente elegida entre el
carbonato de calcio natural o sintético, el caolin, el talco y las mezclas de estas cargas,
muy preferentemente elegida entre el carbonato de calcio natural o sintético o sus
mezclas, e incluso mas preferentemente elegida entre el marmol, la calcita, la creta o sus

mezelas.

6 — Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado en que el ligante es
elegido entre los ligantes hidrosolubles y en particular el almidén, o entre los ligantes

polimeros latex sintéticos como los estireno-acrilico y los estireno-butadieno o sus

' mezclas, o las mezclas de estos ligantes.

7 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado en que los polimeros
peine tienen un peso molecular denominado M, incluido entre 100.000 g/mol y
10.000.000 g/mol, preferentemente entre 1.000.000 g/mol y 7.000.000 g/mol.

8 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado en que los polimeros

peine contienen al menos un monémero de formula (I):

3
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m y p representan un namero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,
q representa un numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
<150,

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 vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftalico
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
atomos de carbono, o un agrupamiento iénico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas,

9 — Proceso seglin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado en que los polimeros

peine se componen:
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(a) de al menos un monémero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o

fosférica o fosfonica o sulfénica o su mezcla,

(b) de al menos un monémero no iénico, siendo constituido el monémero no 1d6nico

de al menos un mondémero de formula (I):

PRI

- —q

ri

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 6xido de etileno inferior o igual a 150,
q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 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 funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-o” 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
atomos de carbono, o un agrupamiento iénico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
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tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y muy preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondmeros 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 monomero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de
alquilo, 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 catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato
de [2-(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-
(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido)
propilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el
cloruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de
al menos un monomero organofluorado u organosililado, o de la mezcla de

varios de estos mondomeros,

(d) eventualmente de al menos un monémero que posee al menos dos insaturaciones

etilénicas,

10 ~ Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado en que dicho

polimero peine est4 constituido:

(a) de al menos un mondémero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién

monocarboxilica 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 4cidos maléico o
itaconico, o sus mezclas, o elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica
y funcién dicarboxilica como el 4cido croténico, isocroténico, cinamico,
itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el

anhidrido maléico o elegido entre los mon6émeros de insaturacién etilénica y de

Wy
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funcién sulfénica como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfonico, el

metalilsulfonato de sodio, €l acido vinilsulfénico y el 4cido estirenosulfénico o

bien incluso elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcién

fosférica como el 4cido vinilfosforico, 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 elegido entre

los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el acido

vinilfosfoénico, o sus mezclas,

(b) de al menos un mondmero de insaturacion etilénica no idnico de férmula (I):

— —_—

Pharaptar

- —q

/

@

en la cual:

m y p representan un nimero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,
q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+ntp)q < 120,

R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

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, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ 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,

\g
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- R’ representa el hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, o un agrupamiento iénico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, 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 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondmeros 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 tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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

monoémero catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-

(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)

etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo]

trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el

sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de al menos un

mondémero organofluorado, o incluso de al menos un mondémero organosililado

Rs,

elegido de manera preferente entre las moléculas de formulas (I1a) o (IIb):

con formula (Ila)

i s —

aroalal e sty

Ry | Rg

r
e —ql — —q2

=r

en la cual:

N Y WU AR i A A L AR SRR AR < m s e e e e e
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- my, p1, My y pz representan un numero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- 1 y np representan un namero de meros de 6xido de etileno inferior o igual

a 150,
5 - q Y q representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(m+n+p1)q £ 150 y 0 < (mytnptpr)qs < 150,
- rrepresenta un numero tal como 1 <1 < 200,
- Rj representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
10 los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftalico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

' metacriluretano, a-o’ 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,
15 - R4, Rs, Rygo y Ryy, representan el hidrgeno o el radical metilo o etilo,

- R, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,
- Ry, representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 atomos de
20 carbono,
- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

' con formula (1Ib)
. 25
R - A-Si(OB);
en la cual:
30 - R representa un radical que contiene una funci6n insaturada polimerizable,

perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftalico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
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metacriluretano, o-o’ 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 agrupamiento 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 atomos de
carbono,

o de la mezcla de varios de estos monémeros,

(d) eventualmente de al menos un mondémero reticulante elegido en el grupo

constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato de trimetilolpropano,
el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, 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 (I11):

Ry Rys Ry Ry
R I|116 FI(IS i
NI D G O (i)
P} 4
Ry7 le9 ]
- - - — g

§10))

en la cual:

- ms, p3, M4 ¥ p4 representan un numero de meros de oxido 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 g4 representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(mat+nz+p3)qs < 150 y 0 < (m4+ngtpa)qs < 150,

- 1’ representa un ndmero tal como 1 <r” <200,
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- Rys 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, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ 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,

- Rus, Rys, Ryo y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Ris y Rig, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos 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,

0 de la mezcla de varios de estos monémeros,

43

11 —~ Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado en que dicho

polimero peine estd constituido, expresado en peso:

(@) de 2 % a 95 % e incluso mas en particular de 5 % a 90 % de al menos un

oM
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monémero ani6énico de insaturacion 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 diacidos como los monoésteres en C; a C4de los 4cidos maléico o itacénico, o
sus mezclas, o elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y funcién
dicarboxilica como el 4cido crotonico, isocroténico, cindmico, itacénico,
maléico, o incluso los anhidridos de Acidos carboxilicos, como el anhidrido
maléico o elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
sulfénica como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfonico, el metalilsulfonato
de sodio, el 4cido vinilsulfénico y el 4cido estirenosulfénico o bien incluso
elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica
como el 4cido vinilfosforico, 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 elegido entre los
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mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el acido

vinilfosfonico, o sus mezclas,

(b) de 2 % a 95 % e incluso més en particular de 5 % a 90 % de al menos un

mondmero de insaturacion etilénica no iénico de formula (I):
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en la cual:

m y p representan un numero 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 nimero entero al menos igual a 1 y tal como § < (m+n+p)q
£ 150, y preferentemente tal como 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 vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftalico
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 hidrdgeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
dtomos de carbono, o un agrupamiento i6nico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
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tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y muy preferentemente un radical

hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondémeros de formula (1),

(¢) de 0 % a 50 % 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 mondmero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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 catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetilamonio, el cloruro de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, el
cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-
(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de un mondmero
organofluorado, o incluso de un monémero organosililado elegido de manera

preferente entre las moléculas de formulas (I1a) o (IIb):

con férmula (ITa)

[ R, Ry | R R
5 Rg Rg 10 1
Rs, L L IRz
i e AR
n 1
| R J R P
L —ql L —q2
en la cual:

- my, p;, My y p; representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- 1; yn, reptesentan un namero de meros de 6xido de etileno inferior o igual
a 150,

<)
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q1 ¥y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(my+n+p1)qs £ 150 y 0 < (mp+ny+ps)qa < 150,

r representa un numero tal como 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, itacénico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ dimetil0-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, Ry ¥ Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R¢, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,

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 atomos de carbono,

con férmula (IIb)

R-A-Si(OB);

en la cual:

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, itaconico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ 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 agrupamiento eventualmente presente, que representa entonces un

radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

S0
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B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de

carbono,

0 de la 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 triacrilato de trimetilolpropano,

el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, 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):

Ry3d

Ehap- ﬂfk%{go ok %%i\/w}{%*‘

Ryy Rs

93 - -

en la cual;

m3, p3, M4 y ps4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y n4 representan un numero de meros de 0xido de etileno inferior o igual
a 150,

43 Y Qs representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(m3+n3+p3)gs £ 150 y 0 < (my+ny+pg)qq < 150,

r’ representa un nimero tal como 1 <1’ <200,

Ri3 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, vinilftalico
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,

X
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- Ru4, Rys, Ry y Ryy, representan el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Ris ¥y Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos 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 de la mezcla de varios de estos mondmeros,
siendo igual el total de las proporciones de los componentes a), b), ¢), y d) al 100 %.

12 —~ Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado en que dicho
polimero peine se obtiene mediante procesos de copolimerizacién radicular en solucion,
en emulsion directa o inversa, en suspension o precipitacion 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), ¢l método denominado Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP), el método denominado Nitroxide Mediated
Polymerization (NMP) o incluso el método denominado Cobaloxime Mediated Free

Radical Polymerization.

13 — Proceso seglin una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado en que dicho
polimero peine obtenido en forma 4cido y eventualmente destilado, puede ser parcial o
totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que disponen de una
funcién neutralizante monovalente o de una funcién neutralizante polivalente como
para la funcion monovalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes
alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, ¢l amonio o las aminas primarias,
secundarias o terciarias alifaticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las
etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, la
metilciclohexilamina, ¢l aminometilpropanol, la morfolina, o bien incluso para la
funcién polivalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular ¢l magnesio y el calcio, o incluso el cinc, asi como por los
cationes trivalentes, y en particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de

valencia mas elevada.
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14 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado en que dicho
polimero peine procedente de la reaccién de polimerizacidon puede, antes o después de la
reaccion de neutralizacién total o parcial, ser tratado y separado en varias fases, segun
procesos estaticos o dindmicos, por uno o varios disolventes polares pertenecientes al
grupo constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol, los

butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

15 — Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado en que dicho

polimero esta secado.

16 — Salsas de estucado caracterizadas en que son obtenidas por el proceso segun una de

las reivindicaciones 1 a 15.

@ Uso de las salsas de estucado segun la reivindicacion 16, para el estucado del papel
y del cartdn.
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MEMORIA DESCRIPTIVA ORIGINAL

PROCESO DE FABRICACION DE SALSAS DE ESTUCADO DE RETENCION DE
AGUA'Y DE VISCOSIDAD BROOKFIELD™ MEJORADAS UTILIZANDO UN
POLIMERO PEINE CON AL MENOS UNA FUNCION ENLAZADA OXIDO DE

POLIALQUILENO

La presente invencién concierne al ambito técnico de las salsas de estucado que
intervienen en la fabricacion de los papeles y de los cartones estucados a partir de dichas
salsas, y mas en particular el ambito de los agentes de retencion de agua y de los agentes

modificadores de reologia que interviene en la composicion de dichas salsas.

En el marco de la fabricacion de la hoja de papel mediante estucado, se deposita sobre la
superficie del papel soporte una composicion acuosa denominada “salsa de estucado”
que contiene en particular agua, una o varias cargas minerales, uno o varios ligantes asi

como diversos aditivos.

Después del deposito sobre el soporte, la salsa de estucado posee una tendencia natural a
transferir al soporte, todo o parte del agua y sustancias hidrosolubles que ésta contiene.
El profesional, formulador de estas salsas de estucado, tienc entonces como objetivo
reducir al maximo esta migracion del agua y de las sustancias hidrosolubles, con el fin
de evitar una evolucion de la reologia de la salsa de estucado no utilizada y reciclada en
el proceso de estucado. Se habla entonces de fendmeno de “retencidon de agua” que se
busca mejorar, es decir en este caso a aumentar. Se utiliza para ello agentes retenedores

de agua.

Es bien conocido utilizar como agentes retenedores de agua salsas de estucado, almidon,
alcohol polivinilico (PVOH), polimeros a base de carboximetilcelulosa (CMC), asi
como latex o emulsiones de polimeros altamente carboxilados, o incluso
policarboxilatos como poliacrilatos, o por tltimo la clase particular de los polimeros
inflables con los 4lcalis.

Este tipo de productos, y su uso como agentes que permite mejorar la retencién de agua

de salsas de estucado papeleras, estan descritos en particular en el documento EP
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0509 878, como objeto de la invencién en lo que se refiere a una mezcla de polimeros
alcali inflante y de polimeros no élcali inflante, y en cuanto al estado de la técnica para
los demas polimeros mencionados anteriormente. La Solicitante indica que estos
agentes, ademds del hecho de tener una accién sobre la retencion de agua de las salsas
de estucado, también se comportan como agentes espesantes; para ello, el profesional

los designa bajo la expresion “agentes espesantes retenedores de agua”.

Sin embargo, existe una segunda exigencia muy importante para el formulador de salsas
de estucado papeleras, que radica en la obtencion de una viscosidad Brookfield™ poco
elevada para dicha salsa y eso, con el fin de obtener un producto facilmente manipulable
por el usuario final. Desafortunadamente para el profesional, ninguno de los compuestos
indicados anteriormente permiten mejorar constantemente la retencién de agua,
manteniendo a la vez una viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado
suficientemente baja. Asi, es particularmente bien conocido que los productos del arte
anterior indicados anteriormente, ademads de las propiedades interesantes que confieran a
las salsas de estucado en términos de retenciéon de agua, presentan una aplicacion
limitada a causa de las altas viscosidades Brookfield™ que desarrollan en estas mismas

salsas.

El profesional se enfrenta por tanto al problema de la optimizacion de la retencion de
agua y de la viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado, que puede ser resumido a
través de la doble problemética siguiente de obtencion de una pareja retencion de agua /

viscosidad Brookfield™ mejorada, es decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retencion de agua mejor
(més elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado;

- 0 para una retencion de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor
(mas baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.

A dia de hoy, el profesional conoce, con el fin de solucionar este problema, unicamente

el documento EP 1 203 121 que describe el uso para la fabricacion de salsas de estucado
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papeleras, de copolimeros hidrosolubles en medio neutro o alcalino y constituidos por
un monomero acrilico y un mondémero vinilico con una temperatura de transicion vitrea

superior a 90 °C, tales como en particular ¢l estireno y derivados estirénicos.

Estos copolimeros permiten mejorar la retencion de agua de la salsa de estucado y
regular la viscosidad Brookfield™, o bien en un valor alto, o bien en un valor bajo. Sin
embargo, esta solucion es limitante para el profesional, ya que estos polimeros que se
presentan en forma de emulsiones dcidas forman parte de los polimeros con los élcalis
indicados anteriormente que deben ser neutralizados para cumplir su funcién de
espesante y de retenedor de agua. Ahora bien, esta neutralizacion constituye una etapa
adicional en la utilizacion de la salsa de estucado: es no s6lo una pérdida de tiempo sino

también de dinero debido a la utilizacion de agentes de neutralizacion.

Por consiguiente, para solucionar el problema de la optimizacion de la retencién de agua
y de la viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado, resumido a través de la doble
problematica siguiente de obtencion de una pareja retencién de agua / viscosidad

Brooktield™ mejorada, es decir de la obtencion:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, con una retencion de agua mejor
(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado,

- 0 para una retencion de agua determinada, con una viscosidad Brookfield™
mejor (mds baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior

en la salsa de estucado,

la Solicitante ha puesto a punto un nuevo proceso de fabricacion de salsas de estucado,

que contiene:

(a) al menos una materia mineral,
(b) al menos un ligante,

(c) agua,

56



10

15

20

25

30

4

y caracterizado en que es introducido en la composicién mencionada anteriormente al
menos un polimero peine, obtenido mediante enlazado de al menos una funcién 6xido
de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena dec la

polimerizacion de al menos un mondémero insaturado etilénico.

Dicho proceso conduce de manera muy sorprendente a la obtencién de salsas de
estucado con una pareja retencion de agua / viscosidad Brookfield™ claramente
mejorada (siendo esta mejora explicitada anteriormente) con respecto a salsas de
estucado que contienen en lugar del polimero peine citado anteriormente un agente

espesante retenedor de agua del arte anterior,

Por altimo, la Solicitante desea indicar un determinado numero de documentos que
describen el uso de polimeros de tipo peine, obtenidos por enlazado de al menos una
funcién 6xido de polialquileno sobre la cadena polimérica. Estas utilizaciones, que seran
detalladas a continuacion por la Solicitante, se producen en aplicaciones a menudo
alejadas de las del ambito del papel, y de manera sistematica para solucionar problemas

técnicos diferentes del objeto de la presente Solicitud.

Asi, la Solicitante puede mencionar el documento EP 0 610 534 que muestra la
preparacion de polimeros obtenidos mediante copolimerizacion de un monomero
isocianato y de mondémeros aproticos, luego mediante funcionalizacién mediante aminas
o éteres monoalquilados de polialquilenglicoles. Este tipo de agentes son
particularmente eficaces para la molienda de pigmentos orgéanicos, lo que es un dmbito

totalmente diferente del objeto de la presente Solicitud.

Asimismo, ésta indica que el documento WO 00 / 077 058 describe polimeros a base de
un derivado insaturado de un dcido mono o dicarboxilico, de un derivado insaturado dc
polialquilenglicol, de un compuesto polisiloxano insaturado o de un éster insaturado.
Estos copolimeros estidn utilizados como agentes dispersantes en las suspensiones
acuosas de cargas minerales, en particular en el &mbito de los cementos, &mbito muy
alejado del ambito del papel.

También conoce el documento WO 2004 / 041 882 que describe un copolimero idnico,

hidrosoluble, y que dispone de una funcién enlazada alcoxi o hidroxi polialquilenglicol,
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cuya funcion es dispersar y / o ayudar a la molienda de los pigmentos y / o de las cargas
minerales. Dicho copolimero permite obtener suspensiones acuosas de dichas materias
afinadas, de concentracion en materia seca que puede ser elevada, de viscosidad
Brookfield™™ baja y estable en el tiempo con la propiedad de presentar una superficie
pigmentaria cuya carga ionica determinada mediante titracién es débil: se trata por lo
tanto de un problema técnico muy diferente del que busca solucionar la presente

invencion.

También conoce el documento WO 2004 / 041 883 que muestra el uso de un copolimero
hidrosoluble y preferentemente débilmente idnico e hidrosoluble, que dispone de al
menos una funcidn alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada sobre al menos un
mondmero insaturado etilénico, como agente que mejora el brillo del producto final tal
como una hoja de papel o una materia plastica. Ahora bien, la mejora del brillo no es en

nada objeto de la presente invencidn.

Por tltimo, la Solicitante también conoce el documento WO 2004 / 044 022 que
describe el uso de un copolimero hidrosoluble que dispone de al menos una funcion
alcoxi o hidroxi polialquilenglicol enlazada sobre al menos un monémero insaturado
etilénico, como agente que mejora la activacion del blanqueo dptico en los ambitos del
papel, del textil, de la detergencia y de la pintura. En ¢l ejemplo 10 de este documento,
se indica que 2 polimeros a base de acido acrilico, de dcido metacrilico y de metacrilato
de metoxipoliletilenglicol de peso molecular 2.000, mejoran la retencion de agua de una
salsa de estucado papelera: esta mejora es relativa a una referencia constituida por una
salsa de estucado que no contiene ningiin agente espesante retenedor de agua del arte
anterior. Ahora bien, en el marco de la presente Solicitud, se considera el caso de una
referencia que ya contiene este agente espesante retenedor de agua del arte anterior, lo
que constituye un problema técnico diferente. Nada sugeria al profesional en el
documento WO 2004 / 044 022 que polimeros de tipo peine segun la presente Solicitud,
conducirian a valores de retencién de agua superiores a los obtenidos con salsas de
estucado que contienen un agente espesante retenedor de agua del arte anterior. Por
altimo, el ejemplo 10 de este documento WO 2004 / 044 022 indica que las
viscosidades Brookfield™ de las salsas de estucado que contienen los 2 polimeros

anteriormente descritos, son “compatibles con una utilizacién en el estucado del papel”.
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Nada indicaba ni sugeriria la posibilidad de reducir la viscosidad Brookfield™ de la
denominada salsa afiadiendo un polimero de tipo peine segin la presente Solicitud,
siendo medida esta disminucién con respecto a la misma salsa que contiene un agente

espesante retenedor de agua del arte anterior.

También, un primer objeto de la invencidn es por tanto un proceso de fabricacion de

salsas de estucado, conteniendo dichas salsas:

(a) al menos una materia mineral,
(b) al menos un ligante,

(¢) agua,

caracterizado en que es introducido en la composicion mencionada anteriormente, como
agente que permite aumentar la retencion de agua y reducir la viscosidad Brookfield™
de la composicion, al menos un polimero peine, obtenido por enlazado de al menos una
funcién oxido de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de

la polimerizacién de al menos un mondémero insaturado etilénico.

El proceso segin la invencion también se caracteriza en que dicho polimero es

introducido:

1. con la materia mineral, en forma de polvo seco, y / o de dispersion acuosay / o

de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

- molienda y / o dispersién en medio humedo y preferentemente acuoso de
la materia mineral en presencia de dicho polimero, y eventualmente en
presencia de al menos un agente de molienda en via himeda y / o de al
menos un agente dispersante, conduciendo a la obtencion de una
dispersion y / o de una suspension acuosa de la materia mineral;

- yenel caso del polvo seco unicamente, del secado de la dispersiony / o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;
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2. y /o con la materia mineral, en forma de dispersion acuosa y / o de suspension
acuosa, que resulta de las etapas de:
- molienda en seco de la carga mineral, eventualmente en presencia de al
menos un agente de molienda en seco, y luego eventualmente tratamiento
5 y clasificacion del polvo obtenido;
- puesta en dispersion y / o en suspension acuosa del polvo obtenido, con
introduccion de dicho polimero y eventualmente en presencia de un

agente dispersante;

10 3. y/ocon la materia mineral en forma de polvo seco, y / o de dispersion acuosa y

/ o de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

- introduccidén de dicho polimero en una dispersioén y / 0 en una suspension

acuosa que contiene la materia mineral;

16
- yenel caso del polvo seco unicamente, del secado de la dispersion y / o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente
tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;
20 4. y/oen forma de polvo seco mezclado con los demas componentes a), b) y ¢);
5. y/oenforma de solucion acuosa mezclada con los demas componentes a), b) y
c);
25 El proceso segin la invencion también se caracteriza en que la salsa de estucado:
(a) contiene de 3 partes a 20 partes, preferentemente de 5 partes a 15 partes en peso
seco de ligante, para 100 partes en peso seco de materia mineral,
(b) contiene de 0,1 partes a 2 partes, preferentemente de 0,1 a 1,5 partes en peso
30 seco de polimero peine, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(c) contiene agua en una cantidad en peso incluida entre 20 % y 80 %, con respecto

al peso total de la salsa de estucado.
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La Solicitante indica que el profesional puede entonces afiadir otros aditivos que
intervienen en la composicion habitual de una salsa de estucado, como biocidas, agentes
antiespumas, blanqueantes Opticos y soportes de blanqueante 6ptico, sin embargo sin

que esta lista sea exhaustiva.

Por ello, el proceso de fabricacion de la salsa de estucado también se caracteriza en que
también se puede utilizar eventualmente al menos un agente retencdor de agua y / o

espesante que no sea el polimero peine utilizado.

El proceso segiin la invencion también se caracteriza en que la materia mineral es
elegida entre el carbonato de calcio natural o sintético, las dolomias, el caolin, el talco,
el yeso, el 6xido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidroxido de aluminio, la
mica, el negro de carbono y la mezcla de estas cargas entre ¢llas, como las mezclas
talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de carbonato
de calcio con el trihidroxido 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.

La materia mineral es preferentemente elegida entre el carbonato de calcio natural o

sintético, el caolin, el talco y las mezclas dec estas cargas.

La materia mineral es muy preferentemente una carga mineral que es un carbonato de
calcio natural o sintético o sus mezclas.
La materia mineral es extremadamente preferente un carbonato de calcio natural elegido

entre el marmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

El proceso segin la invencién también se caracteriza en que el ligante es elegido entre
los ligantes hidrosolubles y en particular el almidén, o entre los ligantes polimeros latex
sintéticos como los estireno-acrilico y los estireno-butadieno o sus mezclas, o las

mezclas de estos ligantes.
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El proceso segan la invencion también se caracteriza en que los polimeros peine tienen
un peso molecular denominado M,, incluido entre 100.000 g/mol y 10.000.000 g/mol,
preferentemente entre 1.000.000 g/mol y 7.000.000 g/mol.

La Solicitante indica que en la presente Solicitud, el peso molecular de los polimeros
utilizados es determinado segun el método GPC (Cromatografia en Fase Gel o Gel
Permeability Chromatography) que utiliza un aparato de cromatografia liquida de la
marca Waters™ dotado de dos detectores, de los cuales uno combina la difusion
dinamica de la luz a la viscosimetria medida por un viscosimetro Viscotek™ y siendo el

otro un detector de concentracion refractométrica de marca Waters™,

Este aparato de cromatografia liquida estd dotado con columnas de exclusion estérica
adecuadamente elegidas por el profesional con el fin de separar los diferentes pesos
moleculares de los polimeros estudiados.

[La fase liquida de elucion es una fase acuosa.

De manera detallada, se saca 1 ml de la solucién de polimerizacién que es colocado
sobre una copela, y luego es evaporado a temperatura ambiente bajo un vacio inferior a
1 mm de mercurio. El soluto es diluido a 0,9 % en el eluyente de la GPC, y el conjunto
es inyectado posteriormente en el aparato de GPC. El eluyente de la GPC es una
solucion de NaHCO;: 0,08 mol/l, NaNOs: 0,1 mol/l, trietanolamina: 0,02 mol/l, NaN;
0,03 % masico. La columna de GPC contiene una bomba isocratica (Waters 515) cuyo
caudal es ajustado a 0,5 ml/min, un horno que contiene una precolumna de tipo "Guard

™ yna columna lineal de tipo "Ultrahydrogel Waters

Column Ultrahydrogel Waters
™n de 30 em de largo y 7,8 mm de didmetro interior y un detector refractométrico de
tipo RI Waters ™ 410. El homo es calentado hasta la temperatura de 60°C, y el
refractometro es calentado hasta la temperatura de 50°C. El aparato de GPC es calibrado
por una serie de 5 patrones de poliacrilato de sodio suministrado por Polymer Standard
Service, y de indice de polimolecularidad incluido entre 1.4 y 1,7, asi como con un
poliacrilato de sodio de indice de polimolecularidad igual a 2,4 y de peso molecular

igual a 5.600 g/mol.
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El proceso segun la invencion también se caracteriza en que los polimeros peine

contienen al menos un monémero de férmula (I):

5 (D
en la cual:

- m Yy p representan un nimero de meros de oxido de alquileno inferior o igual a 150,

10 - nrepresenta un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- representa un namero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q < 150,
- R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- R representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,

15 perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico asi 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 alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las

20 amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 atomos
de carbono, o un agrupamiento i6nico o ionizable tal como un fosfato, un fosfonato,
un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una amina primaria, secundaria o
terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso sus mezclas.

25

El proceso segliin la invencion también se caracteriza en que los polimeros peine se

componen:
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a) de al menos un monémero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o

fosforica o fosfonica o sulfénica o su mezcla,

b) de al menos un mondmero no idnico, siendo constituido ¢l monomero no iobnico

de al menos un mondémero de formula (I):

‘ Piﬁﬁ“ H/RC%;R'

@

/

en la cual:

m y p representan un namero de meros de 6xido de alquileno inferior o

igual a 150,

- nrepresenta un nimero de meros de oxido de etileno inferior o igual a 150,

- q representa un numero entero al menos igual a 1y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120

- R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- R, representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- 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, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-o” 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
atomos de carbono, o un agrupamiento idnico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una

amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
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sus mezclas, 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 atomos de carbono,
o de la mezcla de varios monémeros de formula (I),
eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida o
sus derivados como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o ¢l N-[3-
(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al menos
un mondmero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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 cationico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetilamonio, €l cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo]
trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el
sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de al menos un
mondmero organofluorado u organosililado, o de la mezcla de varios de estos

monomeros,

eventualmente de al menos un mondmero que posee al menos dos insaturaciones

etilénicas denominado en la continuacién de la solicitud monomero reticulante,

El proceso segun la invencién también se caracteriza en que dicho polimero peine esta

constituido:

de al menos un monémero anidnico de insaturacion etilénica y de funcion
monocarboxilica elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y de
funcién monocarboxilica como el acido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de digcidos como los monoésteres en Cya C, de los acidos maléico o
jitacOnico, o sus mezclas, o elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica
y funcién dicarboxilica como el acido crotonico, isocrotonico, cindmico,
itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el

anhidrido maléico o elegido entre los monémeros de insaturacion etilénica y de
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funcion sulfonica como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfonico, el

metalilsulfonato de sodio, el acido vinilsulfonico y el 4cido estirenosulfonico o

bien incluso elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcion

fosforica como el acido vinilfosforico, 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 elegido entre

los mondémeros de insaturacion etilénica y de funcién fosfonica como el acido

vinilfosfonico, o sus mezclas,

b) de al menos un mondmero de insaturacion etilénica no idnico de formula (I):

Llapo el

)

/

en la cual:

m y p representan un numero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

n representa un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,
q representa un numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+ntp)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

R, representa el hidrogeno 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,
pertencciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotonico, vinilftalico
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
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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
atomos de carbono, o un agrupamiento idnico o ionizablc tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, 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 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondmeros de tormula (1),

¢) 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 tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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, ¢l alfametilestireno y sus derivados, o de al menos un monémero cationico
o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-(metacriloiloxi) etilo]
trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el
cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato
de dimetilodialilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo|
trimetilamonio, o incluso de al menos un mondémero organofluorado, o incluso de al
menos un monodmero organosililado elegido de manera preferente entre las
moléculas de formulas (ITa) o (1Ib)

con formula (Ila)

. — —

Ry Rs Ryo Ry
SR
O A+ Si-O+S1—B

n p | ' p_,

Ry | Ry

r
— —ql ot —q2

~r

en la cual:
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mi, p1, My y pz representan un nimero de meros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,

n; y np representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual
a 150,

qi1 ¥ Q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(mi+ni+pqr < 150 y 0 < (my+nytpa)qs < 150,

I representa un numero tal como 1 < r < 200,

R; representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, a-o” 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, Rig y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Rs, R7, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 4tomos de carbono, o
su mezcla,

R 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 atomos de carbono,

con férmula (I1b)

R—A—Si (OB);

en la cual:

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, itaconico, crotonico, vinilftalico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los

65
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acriluretano, metacriluretano, a-o’ 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 agrupamiento eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de
carbono,

o de la mezcla de varios de estos monomeros,

eventualmente de al menos un mondémero reticulante elegido de una manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato
de trimetilolpropano, el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, €] 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 térmula (1II):

= - - -
Rjs Rys R Ry
B f|<16 ffls 2 "
13 %ﬁ/ﬂ g’— Si~OSi-H %:E\/ éL 13
1 o !
Ry7 r.Rl9
- -3 - — ¢
(1)
en la cual:

- ms, p3, My ¥ pg representan un nimero de meros de Oxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- 13y ng representan un namero de meros de oxido de etileno inferior o igual
a 150,

- g3 Y g4 representan un nimero entero al menos igual a 1y tal como 0 <
(mztns+p3)gs £ 150 y 0 < (mgtnat+ps)gq < 150,

I’ representa un namero tal como 1 <r’ £ 200,



o8

10

15

20

25

30

10

17

- Rz representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-o” 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, Ris, Ryg y Ry, representan el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Rus, Ri7, Rig y Ryy, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de
carbono, o0 su mezcla,

- Dy E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondmeros,

El proceso segin la invencion también se caracteriza en que dicho polimero peine esta

constituido, expresado en peso:

a) de 2% a95 % e incluso mas en particular de 5 % a 90 % de al menos un

monodmero aniénico de insaturacion etilénica y de funcion monocarboxilica
elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcién
monocarboxilica como el acido acrilico o metacrilico, o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C a C4de los acidos maléico o itaconico, o
sus mezclas, o elegido entre los monoémeros de insaturacion etilénica y funciéon
dicarboxilica como el acido crotdnico, isocrotonico, cindmico, itaconico, maléico,
o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el anhidrido maléico o
elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcion sulfonica
como el acido acrilamido-metilpropanosulfonico, el metalilsulfonato de sodio, el
acido vinilsulfénico y el 4cido estirenosulfonico o bien incluso elegido entre los
monoémeros de insaturacion etilénica y de funcidn fosforica como el acido
vinilfosforico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de

propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
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propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso elegido entre los monémeros de

insaturacion etilénica y de funcion fosfénica como el acido vinilfosfénico, o sus

mezclas,

de 2 % a 95 % e incluso mas en particular de 5 % a 90 % de al menos un

monoémero de insaturacion etilénica no idnico de férmula (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 namero de meros de oxido de etileno inferior o igual a 150,
q representa un numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

R representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

R; representa ¢l hidrogeno o el radical metilo o etilo,

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, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-o’ 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 hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
atomos de carbono, o un agrupamiento iénico o ionizable tal como un

fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
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amina primaria, secundaria o terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
tiene de 1 a 12 atomos de carbono y muy preferentemente un radical
hidrocarbonado que tienc de 1 a 4 &tomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondémeros de formula (1),

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 tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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
0 amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-(metacriloiloxi) etilo]
trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el
cloruro de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, €l cloruro o €l sulfato de
dimetilodialilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo]
trimetilamonio, o incluso de un mondémero organofluorado, o incluso de un
monémero organosililado elegido de manera preferente entre las moléculas de

formulas (I1a) o (11b):

con férmula (Ila)

Ry R R R
\P\ 5 R¢ Rq 10 11
| . . Rz
T g Mo s NI
n p R, er) 2 pP
= —ql = —q2

en la cual:

- my, pi, My y ps representan un nimero de meros de 6xido de alquileno

inferior o igual a 150,
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n; y np representan un numero de meros de oxido de etileno inferior o igual
a 150,

q1 Y qz representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(my+ni+p))qi < 150 y 0 < (matnytpr)qa < 150,

r representa un nimero tal como 1 <r <200,

Rj representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los
acriluretano, metacriluretano, a-o” 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, Ryg y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o ectilo,

Re, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, o
su mezcla,

Rz representa un radical hidrocarbonado que ticne 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 atomos de carbono,

con formula (Ilb)

R~ A—Si (OB)

en la cual:

R representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como por ¢jemplo los
acriluretano, metacriluretano, o-o” dimetilo-isopropenil-benciluretano,

aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o
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no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

- A esun agrupamiento 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 atomos de
carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondémeros,

d) de 0% a3 % de al menos un mondémero reticulante elegido de una manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato
de trimetilolpropano, el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, ¢l metileno-bis-
acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos,

los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, ¢l sorbitol,

8

15

20

25

la sucrosa u otros, o elegido entre las moléculas de férmula (III):

R R R R-
. 14 15 flim 1318 20 21 R
" %ﬁ/? ol b gﬁ, e
n p3 o
Ry7 r.Rl() B
- g - Jo
(11I)

en la cual:

ms, p3, My Y P4 representan un numero de meros de 6xido 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 qq representan un numero entero al menos igual a 1y tal como 0 <
(m3+n3+ps)gs € 150 y 0 < (mytng+ps)qe < 150,

1’ representa un nimero tal como 1 <r’ < 200,

R,3 representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de

los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico
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asi 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 alilicos o vinilicos sustituidos o
no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente
insaturadas,

- Ry, Ris, Ryg y Ry, representan el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Rig Ri7, Rig y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,

- Dy E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

o de la mezcla de varios de estos monémeros,

siendo igual el total de las proporciones de los componentes a), b), ¢), y d) al 100 %.

El polimero utilizado segun la invencion se obtiene mediante procesos conocidos de
copolimerizacion radicular en solucion, en emulsion directa o inversa, en suspension o
precipitacion en disolventes apropiados, en presencia de sistemas cataliticos y de
agentes de transferencia conocidos, o incluso por procesos de polimerizacion 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 incluso el método

denominado Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Este polimero obtenido en forma 4acida y eventualmente destilado, puede ser también
parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacion que
disponen 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, en particular el sodio, el potasio, el litio, el
amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias alifaticas y/o ciclicas tales como
por ejemplo la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trictanolamina), la mono y
dietilamina, la ciclohexilamina, la metilciclohexilamina, el aminometilpropanol, la

morfolina, o bien incluso para la funcion polivalente los elegidos en el grupo constituido

15
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por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o
incluso el cinc, asi como por los cationes trivalentes, y en particular ¢l aluminio, o
incluso por algunos cationes de valencia mas elevada.

Cada agente de neutralizacion interviene entonces segun porcentajes de neutralizacion

propios a cada funcidn de valencia.

Segun otra variante, el polimero procedente de la reaccion de polimerizacién puede
eventualmente antes o después de la reaccion de neutralizacion total o parcial, ser
tratado y separado en varias fases, segun procesos estaticos o dinamicos conocidos por
el profesional, 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 polimero utilizado segin la invencion.

Segun otra variante, dicho polimero puede ser secado.

Otro objeto de la invencién radica en las salsas de estucado obtenidas por el proceso
segtin la invencion.

El tltimo objeto de la invencion es el uso de las salsas de estucado segun la invencion
para el estucado del papel y del carton,

El alcance y el interés de la invencién seran percibidos mejor gracias a los siguientes

ejemplos que no son limitativos.
EJEMPLOS
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacion de salsas de estucado segin la invencion,
salsa en la cual se introduce directamente, en forma de una solucion acuosa, un polimero
peine, obtenido por enlazado de al menos una funcién éxido de polialquileno sobre la
cadena polimérica, resultando dicha cadena de la polimerizaciéon de al menos un
mondmero insaturado etilénico.

Fabricacion de las salsas de estucado
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Para cada uno de los ensayos n°1 a 7, se realiza una salsa de estucado por mezcla de:

- 100 partes en peso seco de una suspension acuosa de carbonato de calcio que es
marmol de Noruega y que es comercializado por la sociedad OMYA™ con el
nombre de Hydrocarb™ 90, y cuyo contenido en peso seco de carbonato de calcio es
igual a 78 % del peso total de la suspension;

- 10 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOW™ CHEMICALS con el nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- una cierta cantidad del polimero a probar (segtin la invencién o segtin el arte
anterior), siendo expresada esta cantidad en partes en peso seco de polimero, para

100 partes en peso seco de carbonato de calcio.

Se realiza asi una salsa de estucado para la cual se fija el contenido en peso seco a 69 %

del peso total de dicha salsa.

Medicién de la viscosidad Brookfield™

Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicion de la viscosidad Brookfield™ a 100 revoluciones por minuto denominada p g,

segun el método bien conocido por el profesional.

Medicidn de la retencion de agua

A continuacidn, se determina para cada salsa un valor de retencién de agua, segun el
método siguiente.

La retencién de agua se determina gracias a un aparato del tipo AAGWR
comercializado por la sociedad GRADEK™.

Este aparato esta constituido por una cdmara de medicion en la cual se dispone un papel
test denominado “Test Blotter Paper”, recubierto por un tela plastica perforada
denominada “Test Filter PCTE”, siendo el papel y la tela comercializados por la

sociedad GRADEK™,

kg
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Posteriormente, se introduce en la cAmara 10 ml de la salsa de estucado a probar.

El aparato AAGWR permite ejercer una determinada presion sobre la salsa de estucado,
conduciendo todo o parte del agua y de las sustancias hidrosolubles contenidas en la
salsa, a atravesar la tela plastica perforada y a migrar al papel test.

Concretamente, se aplica una presion de 0,5 bar durante 90 segundos.

La diferencia entre el peso del papel test antes de la experiencia Py, y después de la
experiencia Py, proporciona el peso de agua y de las sustancias hidrosolubles contenidas

en la salsa de estucado y que han migrado al papel test a lo largo de la experiencia.

Concretamente, se determina un valor relativo de aumento de la retencién de agua igual
a: (P; —Py)/ Py.

Se determina este valor cuando no se utiliza ningtin polimero en la salsa de estucado:
Ro=[ (P1—"Py) /Py ] cantidad dc polimero = 0

Para cada uno de los polimeros utilizado, se determina el valor relativo de aumento de la
retencion de agua, en funcion de la cantidad de polimero x utilizada:

Rx=1[ (P1 = Po) / Po ] cantidad de polimero = x

Se representa entonces, para una cantidad x de polimero utilizada:

Ro= (R« —Rg) / R¢ * 100 en funcion de la viscosidad Brookfield pi;go.

Ensayo n°]
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza una carboximetilcelulosa comercializada por
la sociedad HUBER™ con el nombre de Finnfix™ 10, en una proporcion igual a,

expresada en partes de CMC seco para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:
- 0,2 para el ensayo 1-a
- 0,45 para el ensayo 1-b

- 0,7 para el ensayo 1-¢

Ensayo n°2
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Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza un copolimero del 4dcido metacrilico y del
acrilato de etilo, en una proporcion igual a, expresada en partes en peso seco de
copolimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,2 para el ensayo 2-a

- 0,3 para el ensayo 2-b

- 0,55 para el ensayo 2-c

Ensayo n°3
Este ensayo ilustra la invencion y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondémeros:

- 5,9% de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol,

teniendo dicho polimero un peso molccular igual a 2.560.000 g/mol.

Este polimero se utiliza en una proporcion igual a, expresada en partes en peso seco de
polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 para el ensayo 3-a

- 0,8 para el ensayo 3-b

- 1,2 para el ensayo 3-¢

- 3,0 para el ensayo 3-d

Ensayo n°4
Este ensayo ilustra la invencion y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de acido acrilico
- 1,6 % de acido metacrilico
- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol

32
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teniendo dicho polimero un peso molecular determinado por GPC igual a 950.000

g/mol.

Este polimero se utiliza en una proporcion igual a, expresada en partes en peso seco de
polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 para el ensayo 4-a

- 0,8 para el ensayo 4-b

- 1,2 para el ensayo 4-c

Ensayo n°5
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 4.350.000 g/mol.

Este polimero se utiliza en una proporcion igual a, expresada en partes en peso seco de

polimero para 100 partes en peso seco de carbonato de calcio:

- 0,3 para el ensayo 5-a
- 0,8 para el ensayo 5-b

- 1,2 para ¢l ensayo 5-¢

Para cada uno de los ensayos n°1 a 5, los valores de la viscosidad Brookfield™ medida
a 25°C y a 100 revoluciones por minuto (pip0) asi como del aumento relativo de la

retencion de agua (Rs;) estan proporcionados en el cuadro 1.

Por otra parte, se indica que el valor de pgo es igual a 112 mPa.s para la salsa que no
contiene ninguin aditivo, y que el valor de la retencion de agua Py — Py es igual a

239 gramos para esta misma salsa que no contiene ningun aditivo.
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Ensayo | Arte Anterior/ 1100 Ro; (%)

n° Invencién (mPa.s)

l1-a Arte Anterior 800 33
1-b Arte Anterior 1800 46
1-c Arte Anterior 2800 49
2-a Arte Anterior 1100 58
2-b Arte Anterior 1450 69
2-c Arte Anterior 2600 74
3-a Invencion 216 35
3-b Invencion 570 57
3-c Invencion 917 65
3-d Invencion 1600 83
4-a Invencion 198 32
4-b Invencion 575 49
4-c Invencion 940 61
5-a Invencion 436 37
5-b Invencion 704 63
5-¢ Invencion 1106 72

Cuadro 1; viscosidad Brookfield™ medida a 25 °C y a 100 revoluciones por minuto

(U100) y aumento relativo de la retencion de agua (Ry,)

Estos resultados fueron representados en la figura 1.

El examen de esta figura demuestra claramente que el uso de los polimeros peine segin

la invencién permite mejorar la parcja retencion de agua / viscosidad Brookfield™, es

decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retencion de agua mejor

(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retencdor de agua del arte

anterior en la salsa de estucado,

- o0 para una retencién de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor

(més baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.

Z R
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Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacion de salsas de estucado segin la invencion,
salsas en las cuales se introduce directamente, en forma de una solucién acuosa, un
polimero peine, obtenido mediante injerto de al menos una funciéon oxido de
polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de la polimerizacion

de al menos un mondémero insaturado etilénico.

Fabricacion de las salsas de estucado

Para cada uno de los ensayos n° 6 a 14, se realiza una salsa de estucado mediante la

mezcla de;

- 100 partes en peso seco de una suspension acuosa de carbonato de calcio que es
marmol de Noruega y que es comercializado por la sociedad OMYA™ con el
nombre de Hydrocarb™ 90, y cuyo contenido en peso seco de carbonato de calcio es
igual a 78 % del peso total de la suspension;

- 11 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOW™ CHEMICALS con el nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0.4 partes en peso seco de alcohol polivinilico para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 1 parte en peso seco de blanqueante Optico comercializado por la
sociedad BAYER™ con el nombre de Blancophor™ P, para 100 partes en peso seco
de carbonato de calcio;

- el polimero a probar (segun la invencion o segun el arte anterior), en 2 cantidades
iguales a 0,4 y 0,6 partes en peso seco de dicho polimero, para 100 partes en peso

seco de carbonato de calcio.

De este modo, se realiza una salsa de estucado para la cual se fija el contenido en peso

seco a 68 % del peso total de dicha salsa.

Medicidn de la viscosidad Brookfield™

=)



L F

10

15

20

25

30

30

Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicion de la viscosidad Brookfield™ a 100 vueltas por minuto notada (100 Segun el

método bien conocido por el profesional.

Medicién de la retencién de agua

Se determina luego para cada salsa un valor de retencion de agua, segun el método

descrito en el ¢jemplo 1.

Ensayo n° 6
Este ensayo ilustra ¢l arte anterior y utiliza un carboximetil celulosa comercializada por

la sociedad METSA SERLAT™ con el nombre de Finnfix™ 10.

Ensayo n® 7
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado cn

porcentaje en peso de los monémeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Ensayo n® 8
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:
- 6,0 % de acido acrilico

- 94 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 750 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 1 574.000 g/mol.

Ensayo n® 9

B3

¥4
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Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monémeros:

- 6 % de acido acrilico
- 94 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 2.000 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.085.000 g/mol.

Ensayon® 10
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondmeros:

- 30 % de acido acrilico
- 70 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 60.000 g/mol.

Ensayon® 11
Este ensayo ilustra la invencidn y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monomeros:

- 40 % de &cido acrilico
- 60 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000 g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 67.000 g/mol.

Ensayon® 12
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monomeros:

- 5,0 % de acido acrilico
- 2,6 % de acido acrilamido-metilpropanosulfénico
- 92,4 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 460.000 g/mol.

Ensayon® 13

S
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Este ensayo ilustra la invencién y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los mondémeros:

- 15,6 % de fosfato de metacrilato de etilenglicol
- 84,4 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Ensayo n° 14
Este ensayo ilustra la invencion y se utiliza un polimero constituido por, expresado en

porcentaje en peso de los monémeros:

- 6,0 % de acido acrilico
- 94,0 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 3 000

g/mol teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Al igual que para el ejemplo 1, se representa, para una cantidad x (aqui igual a 0, 04 y
0,6 partes en peso seco de dicho polimero para 100 partes de carbonato de calcio) de
polimero utilizada:

Ry, = (Rx —Ry) / Ry * 100 en funcidn de la viscosidad Brookfield pigo.

Esta representacion estd en la figura 2.

El examen de esta figura demuestra claramente que el uso de los polimeros peine segin
la invencién permite mejorar la pareja retencion de agua / viscosidad Brookfield™, es

decir obtener:

- para una viscosidad Brookfield™ determinada, una retenciéon de agua mejor
(mas elevada) que con el uso de un agente espesante retenedor de agua del arte
anterior en la salsa de estucado,

- 0 para una retencion de agua determinada, una viscosidad Brookfield™ mejor
(mas baja) que con un agente espesante retenedor de agua del arte anterior en la

salsa de estucado.

Ejemplo 3

5
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Este ejemplo ilustra el proceso de fabricacion de salsas de estucado segin la invencion,
salsa en la cual se introduce, un polimero peine, obtenido por injerto de al menos una
funcién 6xido de polialquileno sobre la cadena polimérica, resultando dicha cadena de
la polimerizacion de al menos un monémero insaturado etilénico.

Este polimero estd introducido en forma de una dispersion acuosa de carbonato de

calcio, utilizando dicho polimero para dispersar dicho carbonato de calcio en el agua.

Fabricacion de las salsas de estucado

Para cada uno de los ensayos n® 15 a 17, se realiza una salsa de estucado mediante la

mezcla de:

- 100 partes en peso seco de una suspension acuosa de carbonato de calcio que es un
marmol de Noruega, cuyo contenido e¢n peso seco de carbonato de calcio es igual a
78 % del peso total de la dispersion, y que contiene un polimero que ha servido para
moler o dispersar dicho carbonato de calcio, siendo dicho polimero un polimero del
arte anterior o el polimero seglin la invencién;

- 11 partes en peso seco de latex estireno-butadieno comercializado por la sociedad
DOW™ CHEMICALS con ¢l nombre de DL 966, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0,6 partes en peso seco de una carboximetil celulosa comercializada por la sociedad
METSA SERLA™ con el nombre de Finnfix™ 10,

- 0,3 partes en peso seco de alcohol polivinilico, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

- 0,5 partes en peso seco de blanqueante 6ptico comercializado por la sociedad
BAYER™ con el nombre de Blancophor™ P, para 100 partes en peso seco de
carbonato de calcio;

De este modo, se realiza una salsa de estucado para la cual se fija ¢l contenido en peso

seco a 67 % del peso total de dicha salsa.

Medicién de la viscosidad Brookfield™
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Para cada una de las salsas asi formuladas, se realiza en primer lugar, a 25 °C, la
medicién de la viscosidad Brookfield™ a 100 vueltas por minuto notada oo segin el

método bien conocido por el profesional.

Medicion de la retencion de agua

Se determina luego para cada salsa un valor de retencion de agua, segin el método

descrito en el ejemplo 1.

Ensayo n® 15
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 2 % en peso seco de un homopolimero del

acido acrilico con respecto al peso seco de carbonato de calcio, para dispersar en el agua

dicho carbonato de calcio.

Ensayo n°® 16

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 2 % en peso seco de un polimero (con respecto
al peso seco de carbonato de calcio) constituido por, expresado en porcentaje en peso de

los monomeros:

- 5,9 % de acido acrilico

- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000
g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Este polimero ha servido a dispersar en el agua el carbonato de calcio.

Ensayon® 17
Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 2 % en peso seco de un polimero (con respecto

al peso seco de carbonato de calcio) constituido por, expresado en porcentaje en peso de

los mondémeros:

- 5.9% de acido acrilico

gt
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- 1,6 % de acido metacrilico

- 92,5 % de metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular igual a 5.000

g/mol

teniendo dicho polimero un peso molecular igual a 2.560.000 g/mol.

Este polimero ha servido para moler en el agua el carbonato de calcio.

Los valores de la viscosidad Brookfield medida a 100 vueltas / minuto y de la retencion

de agua tales como indicadas anteriormente, fueron indicadas en el cuadro 2, en lo que

concierne a las salsas de estucado correspondiente a los ensayosn® 15a 17.

Ensayo n° Arte Anterior / Viscosidad Retencion de agua
Invencién Brookfield 100 (g/m2)
vueltas / minuto
(mPa.s)
15 Arte Anterior 2800 138
16 Invencion 1400 113
17 Invencion 1150 105

Cuadro 3

La lectura del cuadro 3 demuestra que, los polimeros utilizados segin la invencidn,

permiten reducir la viscosidad Brookfield de las salsas de estucado, mejorando a la vez

su retencion de agua.
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REIVINDICACIONES

1 - Proceso de fabricacion de salsas de estucado, conteniendo dichas salsas:

(a) al menos una materia mineral,

(b) al menos un ligante,

(c) de el agua,

caracterizado en que es introducido en la composicién mencionada anteriormente, como

agente que permite aumentar la retencion de agua y reducir la viscosidad Brookfield™

de la composicion, dicho agente consiste en al menos un polimero peine, obtenido por

enlazado de al menos una funcién éxido de polialquileno sobre la cadena polimérica,

resultando dicha cadena de la polimerizacion de al menos un monomero insaturado

etilénico.

2 — Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado en que dicho polimero es

introducido:

1. con la materia mineral, en forma de polvo seco, y / o de dispersion acuosay /o

de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

molienda y / o dispersién en medio humedo y preferentemente acuoso de
la materia mineral en presencia de dicho polimero, y eventualmente en
presencia de al menos un agente de molienda en via hiimeda y / o de al
menos un agente dispersante, conduciendo a la obtencion de una

dispersion y / o de una suspension acuosa de la materia mineral;

y en el caso del polvo seco unicamente, del secado de la dispersiony / o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;

2. y/ocon la materia mineral, en forma de dispersion acuosa y / o de suspension

acuosa, que resulta de las etapas de:

Y
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- molienda en seco de la carga mineral, eventualmente en presencia de al
menos un agente de molienda en seco, luego eventualmente tratamiento y

clasificacion del polvo obtenido;

- puesta en dispersién y / o en suspension acuosa del polvo obtenido, con
introduccion de dicho polimero y eventualmente en presencia de un

agente dispersante;

3. y/ocon la materia mineral en forma de polvo seco, y / o de dispersion acuosa y

/ o de suspension acuosa que resulta de las etapas de:

- introduccion de dicho polimero en una dispersiéon y / 0 en una suspension

acuosa que contiene la materia mineral;

-y en el caso del polvo seco Unicamente, del secado de la dispersiony / o
de la suspension acuosa de la materia mineral, y luego eventualmente

tratamiento y clasificacion del polvo obtenido;
4. y/oenforma de polvo seco mezclado con los demds componentes a), b) y ¢);

5. y/o en forma de solucion acuosa mezclada con los demas componentes a), b) y

c);

3 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado en que la salsa de
estucado contiene, en porcentaje en peso de cada componente con respecto al peso total

de la salsa de estucado:

(a) de 3 partes a 20 partes, preferentemente de 5 partes a 15 partes en peso seco de
ligante, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(b) de 0,1 partes a 2 partes, preferentemente de 0,1 a 1,5 partes en peso seco de
polimero peine, para 100 partes en peso seco de materia mineral,

(¢) agua en una cantidad en peso incluida entre 20 % y 80 %, con respecto al peso

total de la salsa de estucado.
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4 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que también se
utiliza al menos un agente retenedor de agua y / o espesante distinto al polimero peine

utilizado.

5 — Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado en que la materia
mineral es elegida entre el carbonato de calcio natural o sintético, las dolomias, el
caolin, el talco, el yeso, el oxido de titanio, el blanco satén o incluso el trihidréxido de
aluminio, la mica, el negro de carbono y la mezcla de estas cargas entre cllas, como las
mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas de
carbonato de calcio con el trihidroxido 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-dioxido de titanio, preferentemente elegida entre el
carbonato de calcio natural o sintético, el caolin, ¢l talco y las mezclas de estas cargas,
muy preferentemente elegida entre ¢l carbonato de calcio natural o sintético o sus
mezclas, e incluso mas preferentemente elegida entre el marmol, la calcita, la creta o sus

mezclas.

6 — Proceso seghin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado en que el ligante es
elegido entre los ligantes hidrosolubles y en particular el almidon, o entre los ligantes
polimeros latex sintéticos como los estireno-acrilico y los estireno-butadieno o sus

mezclas, o las mezclas de estos ligantes.

7 — Proceso seglin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado en que los polimeros
peine tienen un peso molecular denominado M, incluido entre 100.000 g/mol y

10.000.000 g/mol, preferentemente entre 1.000.000 g/mol y 7.000.000 g/mol.

8 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado en que los polimeros

peine contienen al menos un mondmero de férmula (I):

A
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O

/

M

en la cual:

- my p representan un numero de meros de oxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- nrepresenta un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- g representa un numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150,

- R, representa el hidrogeno o ¢l radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- 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, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, oo’ 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 hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
atomos de carbono, o un agrupamiento iénico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas.

9 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado en que los polimeros

peine se componen:
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(a) de al menos un mondmero aniénico y de funcién carboxilica o dicarboxilica o

fosforica o fosfonica o sulfénica o su mezcla,

(b) de al menos un monémero no iénico, siendo constituido ¢l mondémero no idnico

de al menos un mondémero de formula (1):

B a

Lol

)

/

en la cual:

- mYy p representan un numero de meros de 6xido de alquileno inferior o
1gual a 150,

- nrepresenta un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120

- Rj representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Ry representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Rrepresenta un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, croténico, vinilftalico
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 hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
atomos de carbono, o un agrupamiento idnico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que
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tiene de 1 a 12 atomos de carbono y muy preferentemente un radical

hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondémeros de formula (1),

(c)

(d)

(2)

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 mondémero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de
alquilo, los ésteres insaturados como el metacrilato de N-|2-(dimetilamino)
etilo], o ¢l 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 catiéonico 0 amonio cuaternario como ¢l cloruro o ¢l sulfato
de [2-(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-
(acriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [3-(acrilamido)
propilo] trimetilamonio, ¢l cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el
cloruro o el sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de
al menos un monomero organofluorado u organosililado, o de la mezcla de

varios de estos monomeros,

eventualmente de al menos un mondémero que posee al menos dos insaturaciones

etilénicas,

10 — Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado en que dicho

polimero peine esta constituido:

de al menos un mondémero anidénico de insaturacion etilénica y de funcidn
monocarboxilica eclegido entre los mondémeros de insaturacion etilénica y de
funcién monocarboxilica como el acido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de diacidos como los monoésteres en Cya Cy4 de los acidos maléico o
itaconico, o sus mezclas, o elegido entre los mondémeros de insaturacion etilénica
y funcién dicarboxilica como el 4cido crotdnico, isocrotdnico, cindmico,
itaconico, maléico, o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el

anhidrido maléico o elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de

Y
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funcion sulfénica como el 4cido acrilamido-metilpropanosulfonico, el

metalilsulfonato de sodio, el acido vinilsulfonico y el acido estirenosulfonico o

bien incluso elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcién

fosférica como el acido vinilfosforico, 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 elegido entre

los monomeros de insaturacién etilénica y de funcion fosfonica como el acido

vinilfosfénico, o sus mezclas,

(b) de al menos un monémero de insaturacion etilénica no ionico de formula (I):

/?d
b
<
2

,,g

(M

en la cual:

m y p representan un numero de meros de oxido 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 numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q

< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

R; representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

R, representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

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, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-o’ 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,

5
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- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
atomos de carbono, o un agrupamiento idnico o ionizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, 0 un amonio cuaternario, o incluso
sus mezclas, 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 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios monomeros de férmula (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 mondmero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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, ¢l alfametilestireno y sus derivados, o de al menos un
monomero catidnico o amonio cuaternario como ¢l cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetilamonio, ¢l cloruro o el sulfato de |[3-(acrilamido) propilo]
trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el
sulfato de [3-(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de al menos un
monomero organofluorado, o incluso de al menos un mondémero organosililado

elegido de manera preferente entre las moléculas de formulas (I11a) o (11b):

con férmula (Ila)

B 7] [ 7]
Ryg

o

— ~ql = q2

en la cual:

Q6
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m, p;, My y p; representan un numero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
n; y ny representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual

a 150,

q1 ¥y 2 representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(mi+n;+pr)q) < 150 y 0 £ (my+nptpy)qa £ 150,

r representa un numero tal como 1 <r <200,

R3 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, itacOnico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-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, Rjo y Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

Rs, R7, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,

Ry» 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 atomos de carbono,

con férmula (Tb)

R — A —Si(OB);

en la cual:

R representa un radical que contiene una funcidn insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

/0
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metacriluretano, o-o’ 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 agrupamiento eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de

carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondmeros,

(d) eventualmente de al menos un mondémero reticulante elegido en el grupo

constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato de trimetilolpropano,

el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, 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):

Ry3,

W@/ﬂﬁﬁ“ i

Ry, Ry

7 r'R'9

(11T)

en la cual:

ms3, p3, My y ps4 representan un nimero de meros de oxido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y ng representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o igual
a 150,

Q3 Y g4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(ms+n3t+p3)qs < 150 y 0 < (my+natpa)qs < 150,

r’ representa un nimero tal como 1 <1’ <200,

/63
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- Rys 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, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-o’ 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,

- Ry Rys, Rag v Ryy, representan el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Rie Ry, Rig v Ryy, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 d&tomos de carbono,

o de la mezcla de varios de estos mondémeros,

N

11 — Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado en que dicho

polimero peine estd constituido, expresado en peso:

(a) de 2 % a 95 % e incluso mas en particular de 5 % a 90 % de al menos un

Y

20

25

30

monomero aniénico de insaturacion etilénica y de funcién monocarboxilica
elegido entre los monomeros de insaturacion etilénica y de funcion
monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico, o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C; a C4 de los acidos maléico o itaconico, o
sus mezclas, o elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y funcion
dicarboxilica como el acido crotonico, isocroténico, cinamico, itaconico,
maléico, o incluso los anhidridos de acidos carboxilicos, como el anhidrido
maléico o elegido entre los mondmeros de insaturacion etilénica y de funcion
sulfénica como el acido acrilamido-metilpropanosulfonico, el metalilsulfonato
de sodio, el acido vinilsulfonico y ¢l acido estirenosulfonico o bien incluso
elegido entre los mondémeros de insaturacion etilénica y de funcién fosforica
como el acido vinilfosforico, 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 elegido entre los

| oy
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monémeros de insaturacion etilénica y de funcién fosfonica como el acido

vinilfosfonico, o sus mezclas,

(b) de 2 % a 95 % e incluso mds en particular de 5 % a 90 % de al menos un

mondémero de insaturacion etilénica no ionico de formula (I):

Ry R,
RS %W%};R

- -q

@
en la cual:

- m y p representan un numero de meros de 0xido de alquileno inferior o
igual a 150,

- nrepresenta un namero de meros de oxido de etileno inferior o igual a 150,

- representa un numero entero al menos igual a 1 y tal como 5 < (m+n+p)q
< 150, y preferentemente tal como 15 < (m+n+p)q < 120,

- R representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- R, representa el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- 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, metactilico, maléico, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-o” 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 hidrogeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40
atomos de carbono, o un agrupamiento idnico o lonizable tal como un
fosfato, un fosfonato, un sulfato, un sulfonato, un carboxilico, o incluso una
amina primaria, secundaria o terciaria, o un amonio cuaternario, o incluso

sus mezclas, y representa preferentemente un radical hidrocarbonado que

jos™
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tiene de 1 a 12 atomos de carbono y muy preferentemente un radical

hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

o de la mezcla de varios mondémeros de formula (1),

(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 monomero no hidrosoluble tal como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, 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, ¢l alfametilestireno y sus derivados, o de al menos un
mondmero catidénico o amonio cuaternario como el cloruro o el sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetilamonio, el cloruro o el sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetilamonio, el cloruro de [3-(acrilamido) propilo] trimetilamonio, el
cloruro o el suifato de dimetilodialilamonio, el cloruro o el sulfato de |[3-
(metacrilamido) propilo] trimetilamonio, o incluso de un mondmero
organofluorado, o incluso de un mondémero organosililado elegido de manera

preferente entre las moléculas de férmulas (1la) o (IIb):

con formula (Ila)

— — —_

Ryg

esl

r
L -Iql L q

en la cual:

- m, p;, My y pz representan un numero de meros de oxido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n; y np representan un namero de meros de 6xido de etileno inferior o igual

a 150,

0
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q1 Y (2 representan un numero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(mytnytpp)qr £ 150 y 0 € (my+ny+py)gq < 150,

r representa un nimero tal como 1 < r < 200,

R; representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, o-o’ 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, Rio y Ry, representan el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

Ré, R7, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquilo, o
arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o
su mezcla,

Ry, representa un radical hidrocarbonado que tienc 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 atomos de carbono,

con formula (ITb)

R — A — Si (OB);

en la cual;

R representa un radical que contiene una funcion insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftalico
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,

A es un agrupamiento eventualmente presente, que representa entonces un

radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 d&tomos de carbono,

102
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B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de

carbono,

o de la mezcla de varios de estos monémeros,

(dyde 0 % a 3 % de al menos un monomero reticulante elegido en el grupo

constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el triacrilato de trimetilolpropano,

el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, 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 térmula (IIT):

Pl sl e R gty

Ry Ry

Py

q3 = - ¢

(11)

en la cual:

m3, P3, My Y pg representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

n3 y ng representan un nimero de meros de Oxido de etileno inferior o igual
a 150,

(s Y g4 representan un ntmero entero al menos igual a 1 y tal como 0 <
(m3+n3+ps)gs < 150 y 0 < (mu+nutps)qs < 150,

1’ representa un nimero tal como 1 <1’ < 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, itaconico, crotonico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-o’ 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,
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- Ry, Rys, Rao ¥ Ry, representan el hidrogeno o el radical metilo o etilo,

- Ry, Riz, Rig y Ryo, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquilo, o arilo, o alquilarilo, o arilalquilo que tienen de 1 a 20 atomos 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 de la mezcla de varios de estos mondémeros,

siendo igual el total de las proporciones de los componentes a), b), ¢), y d) al 100 %.

12 — Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado en que dicho
polimero peine se obtiene mediante procesos de copolimerizacion radicular en solucion,
en emulsion directa o inversa, en suspension o precipitacion en disolventes apropiados,
en presencia de sistemas cataliticos y de agentes de transferencia conocidos, o incluso
por procesos de polimerizacion radicular controlada como ¢l método denominado
Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), el método denominado Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP), el método denominado Nitroxide Mediated
Polymerization (NMP) o incluso el método denominado Cobaloxime Mediated Free

Radical Polymerization.

13 — Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado en que dicho
polimero peine obtenido en forma acido y eventualmente destilado, puede ser parcial o
totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacion que disponen de una
funcion neutralizante monovalente o de una funcion neutralizante polivalente como
para la funcion 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 alifaticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las
etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, la
metilciclohexilamina, el aminometilpropanol, la morfolina, o bien incluso para la
funcion polivalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cine, asi como por los
cationes trivalentes, y en particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de

valencia mas elevada.
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Detnande internationale n°

REQUETE

Date du dépot international

Le soussigné requiert que la présente demande

internationale s0it traitée conformément au Traité de , . , "
coopération en matiére de brevets. Nom de office récepteur et “Demande internationale PCT

Référence du dossier du déposant ou du mandataire (facultatif)

(12 caractéres au maximum) BRO154/PCT

Cadren®] TITRE DE L’INVENTION .
Procédé de fabrication de sauces de couchage & la rétention d’eau et & la viscosité Brookfield™ améliorées
mettant en oeuvre un polymére peigne avec au moins une fonction greffée oxyde de polyalkyléne.

Cadren"II  DEPOSANT D Cette personne est aussi inventeur
oNﬂ(imtl fl!l ad:es[sée ! (Zsza de fgomllla suivi gru réngm,' pa'ur une p:;sonne n;:ralz. ‘l{lé.;lgzatlon 1° de téléphone
cletle compléte, L', se doit compren tal et | . ‘adresse
indiqude danf c¢ cadre ::tsl “Em: ol [cp dépm:nf ;:o .loeup:;;k‘ih:?Znu;u:‘?o{:icikﬁlae:l I‘;ldiq;é ci- +33 (0)4‘ 72-08-20-00
dessaus.} n*de télécopieur
COATEX SAS. +33 (0)4-72-08-20-32
35 rue Ampére n° de téléimprimeur
Z.l. Lyon Nord
69730 GENAY 3; sous| Tequel e déposant est Imscrit aupres
FRANCE Voffice
Nationaiité from de [ Era) - Domicile (nom de [ Btat) ;
FRANCE FRANCE
Cette personne est tous les Etats tous les Etats désignds sauf tes Brats-Unis d' Améri les Etats indigués dans
déposgm pour : D dél;?gzzs lcsu‘Etﬁs-Un?s d’;\smeri::x% seulement " e D le cadre uupp?émcmaim
Cadren”IIl  AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)
Nom et adresse : (Nom d ilig suivi du prénom; le, désignation :
offlcieile compléte. (l\{aguzsjgg! co:::r:ndr‘: ﬁrgggf posﬁa?g; lgt:fammp:;; ”l'.gr;al del ‘ﬂnfsu Geus persaiiioioal
Ztgg::‘ie)dam ce cadre est {'Etat ot le déposant a son domicile si aucun domicile n’est indiqué ci- D déposant seulement
DUPONT Fran QOiS déposant et inventeur
85 rue Deleuvre D inventeur seulement (Si cetre case
est cochée, ne pas remplir la suite.)
69004 LYON
FRANCE n* sou;f lequel Te déposant est inscrit auprés
de I'office
Nationalité (nom de I'Etat) : Domicile (nom de 'Etat)
FRANCE FRANCE
Cette personne est tous les Etats les Etatg dési f los Etats-Unis d’Améri tes Etats indiqués dans
déposgnt pour : D dég?gnegs {g: t::a-Unt'ii d‘)l\gr;lg‘:ia?:: s?:ulcmnt e AmERgTS D l:s cadre supp?émemairc

D'autres déposants ou inventeurs sont indiqués sur une feuille anncxe,

Cadren*IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE

La personne dont I'identité est donnée ci-dessous est/a &1é désignée pour agiraunom i ésentant comm
du ou des déposants auprés des autorités internationsles compétentes, comme: mandasice D Tepresnian an

Nom et adresse ¢ (Nom de famiile suivi du prénom; pour une personne morale, dt’:;'gmlion officielle | ™ de téléphone

HESSANT Bt st dokcomprandre o e pose el om X paye) ;3%3){-72-08-20-44
e télecopieur
gso QIGE irﬁbﬂé}se' +33 (0)4-72-08-20-32
Z.1. Lyon Nord ® de tel&imprimeur
gﬁr&l’g EENAY :l; ;g:: ‘li:cllfgg emarﬁalmre est msent

Adresse pour la correspondance : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni représentant commun n'est/n’s 61€ désigné et que
D 1’espace ci-dessus est utilisé pour indiquer une adresse spéciale a laquelle 1a correspondance doit étre envoyée.

Formulaire PCT/RO/101 (premiére feuille) (avril 2006) Voir les notes relatives
au formulaire de requéie
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Suite ducadren’ Il AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)

St aucun des sous-cadres suivants n’est utilisé, cette feuille ne doit pas étre incluse dans la requéte.

Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prénom; pour une personne morale, désignation | Cette personne est :

officialle complite. L 'adrasaeEdoﬂ comprandre le code postal et le nom du pays. Lepaysdel ‘adresse

zrdlquéc)dans ce cadre est I'Etat ot le déposant a son domiclle si aucun domiclle n’est indiqué ci- D déposant seulement

e350US.,

SUAU Jean-Marc [X] déposant et inventeur

80 chemin Perrault inventeur seulement (Si cette case
69480 LUCENAY D est cochée, ne pas remplir la suite.)
FRANCE * sous lequel Ie déposant est inscrit aupres

de l'office

Nationaiité (nom da IEtar) Domicile (nom de I'Etat) :

FRANCE FRANCE

Cette personne est tous les Biats tous los Etats désignés sauf 9] lea Etats-Unis d' Amérique les Etats indiqués dans
déposant pour : D désipnés D les Etats-Uniz d'g'nérique | %] :mdemem 4 le cadre supplémentaire

Nom et adresse : (Nom de Jamille suivi du prénom; pour une personne morale, désignation | Cette personne est:
officielle compléte. L'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 'adresse
indiquée dans ce cadre est 'Etat ol le déposant a son domicile si aucun domictle n'est Indlqué ci- D déposant seulement
dessous.)
D déposant et inventeur

' D inventeur sculement (87 cette case

est cochée, ne pas remplir la suite,)

° sous lequel Te déposant est inscrit aupres
de l'office
Nationalité (nom de l'Etat) : Domicile (nom de l'Etay) :
Cette personné est D tous los Etats tous, les Etats désignés sauf les Ftats-Unis d'Amérique Ics Etats indiqués dans
déposant pour : désignés D les Etats-Unis d' Amérique soulemont le cadre supplémentaire

Nom et adresse ; (Nom de famille suivi du prénom; pour une personne morale, désignation | Cette personne est;
officielle compléte. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de l'adresse
indiquée dans ce cadre est I'Etat o le déposant a son domicile si aucun domicile n'est indiqué ci- [:I déposant seulement

dessous.)
D déposant et inventeur

D inventeur seulement (Si cette case
est cochée, ne pas remplir la suite.)

n° sous lequel le déposant est inscrit auprés

de P'office
Nationalité (nom de I'Etat) ; Domicile (nom de I'Etat) :
‘ Cette personne est D tous les Etats taus Jes Etats désigns sauf les Etats-Unis d"Amérique D les Etats indi?ués dans
i déposant pour : désignés D les Etats-Unis d’ Amérique soulement le cadre supplémentaire
Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prénom; pour une personne morale. désignation | Cette personne est !
officielle compléte. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de l'adresse
indiquée dans ce cadre st I'Etat ois le déposant a son domicile si aucun domicile n'est indiqué ci- D déposant seulement
dessous.)
D déposant et inventeur
inventeur seulement (57 cente case
est cochée, ne pas remplir la suite )
n° sous lequel [e déposant est inscrit auprés
de P'office
Nationalité f1om de I'Etay) : Domicile (nom de l'Erat) :
Cette personne est tous les Ewan tuu%lcs Etats désignés sauf D les Etats-Unis d' Amérique D les Etats indi?ués dans
déposant pour ; désignés D Ies Etats-Unis d' Amérique seulement le cadre supplémentaire
D D'asutres déposants ou inventeurs sont indiqués sur une feuille annexe.
Formulaire PCT/RO/101 (feuille annexe) (avril 2006) Voir les notes relatives au_formulaire de requéte
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Cadren*V DESIGNATIONS

Le dépét de Ia présente requéte vaut, selon la régle 4.9.3), désignation de tous les Etats contractants liés par le PCT 4 la date du dépdt
international, aux fins de la délivrance de tout titre de protection disponible et, le cas échéant, aux fins de la délivrance  la fois de brevets
régionaux et nationaux.

Cependant,

D DE Allemagne n’est désignée pour aucun titre de protection nationale

D JP Japon n*est désigné pour aucun titre de protection nationale

D KR République de Corée n’est désignée pour aucun titre de protection nationale
D RU Fédération de Russie n’est désignée pour aucun titre de protection nationale

(Les cases mentionnées ci-dessus peuvent seulement étre utilisées pour exclure (irrévocablement) les désignations concernées si, au
moment du dépbt, la demande internationale revendique dans le cadre n® V1 la priorité d 'une demande nationale antérieure déposée dans
U'Etat considéré, afin d éviter que cette demande nationale antérieure ne cesse de produire ses effets en vertu de la législation nationale.
Voir les notes relatives au cadre n* V en ce qui concerne les conséquences de telles dispositions de la législation nationale dans ces E1ats. )

Cadre n° VI REVENDICATION DE PRIORITE

La priorité de la ou des demandes antéricures suivantes est revendiquée :

Date de dépdt Numéro Lorsque la demande antérieure est une :

de 1a demande antéricurc | de la demande antérieure

(jour/mais/année) demande nationale : demande régionale :* | demande internationale :

pays ou membre de ’'OMC office régional office récepteur

POl ) s cambre 2005 | 05 12707 FRANCE
(16/12/200)

point 2)

point 3)

D D'autres revendications de priorité sont indiquées dans le cadre supplémentaire.

L’ofﬁce récepteur est prié de préparer et de transmettre au Bureau international wne copie centifiée conforme de la ou des demandes
antéricures (sewlement si la demande antérieure a été déposée auprés de 'office qui, awx fins dela présente demande internationale, est'office
récepteur) indiquées ci-dessus sous :

autre, voir le cadre

I:%‘%%t‘:’ [] tepoint 1) [ tepoint2) [ lepoint3) [ Gupplementite

* 31 la demande antérieure est une demande ARIPO, indiquer au moins un pays partie 4 la Convention de Paris pour la protection de la
propridlé industrielle au un membre de I'Organisation mondiale du commerce pour lequel cette demande antérieure a été déposée

(régle 4,10.b)i1) ;. ...... et ety b v e n ek § By P T

Cadre n° VII  ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Choix de Padministration chargée dela recherche internationale (ISA) (si plusienrs administrations chargées delarechercheinternationale
sont compétentes pour procéder & la recherche internationale, indiquer !'administration choisle; le code & deux lettres peut étre utilisé) .

ISA/ER. ............ e G §1 8§ BRI F 46 3 e e

Demande d’utllisation des résultats d*une recherche antérieure; mention decetterecherche (siunerecherche antérieurea été effectuée
par l'administration chargée de la recherche internationale ou demandée d cette derniére) :

Date (jour/mois/année) Numéro Pays (ou office régional)
6 octobre 2006 (06/10/2006) FA 674393 EP
Cadre n* VIII DECLARATIONS
Les déclarations suivantes figurent dans les cadres n® VIILi) & v) (cocher ci-dessous la ou Nombre de
les cases appropriées et indiguer dans la colonne de droite le nombre de chague type de déclaration) : déclarations
D cadre n° VIILi) déclaration relative a 1'identité de I'inventeur
D cadre n° VIILii) déclaration relative au droit du déposant, 4 la date du dépdt international,
de demander et d’obtenir un brevet
[J cadre n® VIILii) déclaration relative au droit du déposant, & la date du dépdt intcrnational,
de revendiquer la priorité d’une demande antérieure
D cadre n° VIiLiv) déclaration relative 4 la qualité d&’inventeur (seulement aux fins de la
désignation des Etats-Unis d' Amérique)
D cadre n® VIILv) déclaration relative & des divulgations non opposables ou & des
exceptions au défaut de nouveauté
Formulaire PCT/RO/101 (deuxidme feuille) (avril 2006) Voir les notes relarives
au formulaire de requéte
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Cadren’]X  BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT
La présente demande internationale contlent : Le ou les éléments suivants sont joints  la présente demands Nombre
a) sur papier le nombrs internationale (cocher la ou les cases approprides et indiquer d'¢léments
de feuilles suivant ; dans la colonne de droite le nombre de chaque élément)
soqutte 1(33{) cont crliasrgigg)les 4 | 1B feuille docalcul des taxes 1
description ( Uexception du 2.0 orfgmal du pouvoir distinct
listage des séquences ou 3. 1 original du pouvoir général
des tableaux y relatifs) : 36 | 4.0 copicdu pouvoir général; le cas échéant, numéro de
revendications : 18 ety L O S DU
abrégé : 11 5.0 explication de I'absence d"une signature
dessins : 2 6. B document(s) dc priorité indiqué(s) dans le cadre n° VI ) 1
Sous-total de feuilles : 61 au) point): J. ..o 3
listage des séquences : s "33}'3:50:" dela dcmandc mtemat ilo.n‘a le TR
tableaux y relatifs 8. [] indications séparées concemnant des micro-organismes
(pour les deux éléments, nombre ou autre matériel biologique déposés
réel de feuilles 3'ils sont déposés 9.0 listage des séquences sous forme électronique
-2”" fﬂpmﬂ é" ils é:wem ou non (indiquer type et nombre de supports)
Jarme discircigue; vor o D LI coplormaion s fsdelarcher meratonale
cl-aprés) que particde 1a femande internationale)
Nombre total de feuilles : 61 iy O (seuliment lar.;'qyc)e la casel bji) ou a'.')i)l éie la thlom;e de s
che est cochee) exemplaires supplémentaires, y compris,
ea ::‘as gcekféam, copie mm';e aux ﬁngpdc larecherche
b) [J seulement sous forme électronique internationale en vermu de la régle 13zer
. Jmcton Sl ) ifi) [ aveela déclaration pertinente quant a l'identité entre la
i) [ listage des séquences copie—ou les exemplaires supplémentaires —et e listage
ii) (1 tableaux y relatifs O des séquer;ees m:rlmonné dans lﬂl w© ?nnelgiet gauche
10. tableawx sous forme électronique relatifs au listage
o 0 %mfﬂ,;’%b“l %‘{S‘f électronique ] des séq\'xences' (indiquer typegt nombre'de sup}?orts)
i) 3 listage des sé ) [J copic remise aux fing dela recherche intemnationale
i) = istage des séquences en vertu demalmg Soghb&qgmttsr) sgg'l‘carlngm (etnon
ii) tableaux y relatifs en tant que partie de la demande intema &
: ii seulement lorsque la case b)ii) ou c)ii) de la colonne de
g{i‘gu“:&';;:&“é:?e‘;: "-t! (dlsqu*l?ﬂe. ClDoROM, ) O (auche est coch%e)_ exemplai)ms supplgmemaires. ¥ compris,
queis Tigurent le ou les c cas échéant, copie remuse aux fins de la recherche
i) O] )istage des séquences:....... T internationale en vertu de 1'instruction 802.b-quater)
i T ili avec la déclaration pertinente quant 4 1'identité entre la
}1) [ l t:blcaux y're]anf: : d e )y O ;fbplic_ ovles qxcmp?g;r:s f“ppll it ot Ths
‘exemplaires supplementaires iquer aux £auX mentionn: S/ lﬁ) %g& gﬁhlc :
i altre pagnement ) 1
poinis 9.4) ou 70 ii), dans la colonne de droite) (1. I autres éléments (préciser) : . p Ir lnventeurs - ** - 1
Figure des dessins qui doit Langue de dépdt de la .
accompagner |'abrégé ; dcmsnde internationale : frangaise
Cadren"X  SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN
A cité de chague signature, indiquer le nom du signataire et g quel titre I'intéressé signe (s cela n'apparait pas clairement 4 la lecture de la requéte).
HESSANT Eric (Le Mandataire)
Le § décembre 2006 (05/12/2006)

Réservé A l'office récepteur

constituer la demande internationale :

1. Date effective de réception des piéces supposées 2. Dessins:

D Tecus

3. Date effective de réception, rectifi¢e en raison de la réception
ultérieure, mais dans les délais, de documents ou de dessins
complétant ce qui est supposé constituer la demande intemationale :

4. Date deréception, dans les délais, des corrections
demandées selon I'article 11.2) du PCT :

D non regus :

(si plusieurs sont compétentes): [GA /

5. Administration chargée de la recherche internationale

6. [:I Transmission de la copie de recherche
différée jusqu’au paiement de fa taxe de
recherche

Date de réception de 1’exemplaire
original par le Bureau international :

Réservé au Bureau international

Formulaire PCT/RO/101 (derniére feuille) (avril 2006} Voir les notes relatives

au formulaire de requéte
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WO 2007/0

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

(19) Organisation Mondiale de 1a Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale
21 juin 2007 (21.06.2007)

B A OO 0O

(10) Numéro de publication internationale

WO 2007/069037 Al

(51) Classification Internatlonale des brevets :
D21H 19/58 (2006.01) CO8F 220/06 (2006.01)

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/AB2006/003575

(22) Date de dépbt International :
6 décembre 2006 (06.12.2006)

(25) Langue de dépdt : frangais

(26) Laungue de publication : frangais
(30) Données relatives a la priorité :
05/12797 16 décembre 2005 (16.12.2005) FR

(71) Déposant (pour 1ous les Etars désignés sauf US) + COA-
TEX 8.A.S. [FR/FR]; 35, rue Ampére, Z.I. Lyon Nord,
F-69730 Genay (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : DUPONT,
Francois [FR/FR]; 85, rue Deleuvre, F-69004 Lyon (FR).
SUAU, Jean-Mar¢ [FR/FR]; 60, chemin Perrault, F-69480
Lucenay (FR).

(74) Mandataire : HESSANT, Eric; Coatex S.A.S., 35 Rue
Ampere, Z.I. Lyon Nord, F-69730 Genay (FR).

(81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG, BR,BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB,
GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP,
KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT,
LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ,
NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU,
SC, SD, SE, 8@, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, §Z, TZ, UG, ZM,
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T], TM),
européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EL, LS, FI,
FR, GB, GR, HU, IL, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PL,
RO, SE, I, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 8N, TD, TG).

(84

—

Publiée :
— avec rapport de recherche internationale
—  avec revendications modifiées

En ce qui concemne les codes & deux lettres et autres abrévia-
tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
la Gazerte du PCT.

(54) Title:
ENHANCED BROOKFIELD ™
POLYALKYLENE OXIDE FUNCTION

PROCESS FOR PREPARING COATING SLIPS FEATURING ENHANCED WATER RETENTION AND
VISCOSITY, USING A COMB POLYMER HAVING AT LEAST ONE GRAFIED

(54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION DE SAUCES DE COUCHAGE A 1.A RETENTION D’EAU ET A LA VISCOSITE
BROOKFIELDTM AMELIOREES METTANT EN OEUVRE UN POLYMERE PEIGNE AVEC AU MOINS UNE FONCTION
GREFFEE OXYDE DE POLYALKYLENE

(57) Abstract: The invention concerns a process for preparing coating slips containing at least one mineral substance, at Jeast one
binder, and water, characterized in that this composition is admixed with at least one comb polymer obtained by grafting at least
one polyalkylene oxide function onto the polymer chain, said chain resulting from the polymerization of at least onc ethylenically
unsaturated monomer. The resulting coating slips feature an increase in water retention and a reduction in Brookfield viscosity as
compared with the same slips containing a prior-art water-retaining thickener.

(57) Abrégé : Linvention concerne un procédé de fabrication de sauces de couchage contenant au moins une matizre minérale, au
moins un liant et de l'eau, et caractérisé en ce qu'esl introduit dans la composition précitée au moins un polymere peigne obtenu par
greffage d'au moins une fonction oxyde de polyalkyléne sur la chaine polymérique, ladite chaine résultant de 1a polymérisation d'au
moins un monomere insaturé éthylénique. Les sauces de couchage ainsi obtenues présentent une augmentation de la rétention d'eau
et une diminution de la viscosité Brookfield par rapport aux mémes sauces contenant un agent épaississant rétenteur d'eau de T'art
antérieur.

| 0'*‘1“'
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

]

Expéditeur: L'ADMINISTRATION CHARGEE DE
LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Destinatalre

COATEX S.A.S8.

A l’att. de Hessant, Rric
35 Rue Ampere

Z.1. Lyon Nord

FR-69730 Genay

FRANCE

PCT 12 Wars 200

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU
RAPPORT DE RECHERGHE INTERNATIONALE
ET DE L'OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION
CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE
QU DE LA DEGLARATION

(régle 44.1 du PCT)

. AR [0S ReoF

BR0154 /PCT

Date d'expédition o
(Jour/moig/année) 13/03/2007
Référence du dossler du déposant ou du mandataire POUR SUITE A DONNER

voir 1es paragraphes 1 et 4 cl-aprés

Damandas internationale n®
PCT/IB2006/003575 -

Date du dépdt Intarnational
{jour/mols/annde) 06 / 12 / 2006 —

Dépasant

COATEX 8.A.8. ..

1, E li est notifié au déposant que le rapport de rachercha internationale a été &tabli et lui est transmis ci=joint.

Dépbt de modifications et d'une déclaration selon I'article 19 :

Le déposant peut, 8'll le souhaite, modifler les revendizations de la demande Internationale (voir la régle 46):

Quand? Le délai dans lsquel les modifications doivent élre déposées est de deux mois & compter de la date de transmission

du rapport de recherchs internationale.
Directement auprés du  Bureau international de FOMPI, 34, chemin dos Colombettes
1211 Gendve 20, Suisse, n° de télécopieur: +41 22 338 82 70
Pour des Instructions plus détaillées, voir les notes sur la feuille d’'accompagnement.

on?

2 D Il est notitié au déposant qu'll ne sera pas établi de rapport de racharche Internationale et que la déclaration a cet effet, prévue
alarticle 17.2)a), aingl que F'opinion écrite de Fadminisiration chargée de la recherche Internationals sont transmises par

la présent formulalre.

3. D En ce qui concerne la réserve pouvant &tre formuiée, conformément & la régle 40.2, A I'égard du palement d'une ou de
plusisurs taxes additionnelles, il est nofifié au déposant que
la résorve ainsl que la décision y relative ont été transmises au Bureau International en méme temps que la requéte
du déposant tendant & ce que |8 texte de la réserve et celul de {a décision en question solent nolifids aux offices désignés.

la réserve n'a encore falt 'objet d'aucune décision; dds qu'une décision aura 616 prise, le déposant en sera aviss.

4. Rappels

Pau apras l'expiration d'un délai do 18 mols & comptar deé la date de priorité, la demande internationale sera publiée par le Bureau
International, Si le dépasant souhaite éviter ou différer Ia publication, Il doit falre parvenir au Bureau international une déclaration de
relralt de la demande internationale, ou de la revendication de priorité, conformément aux rdgles 90bis.1 et 90b/s.3, respectivement,
avant "'achévement de la préparation technique de la publication internationale.

Le déposant a la possibilité de présenter des observations de maniare Informelle au Bureau international sur fopinion écrite de
l'administration chargée de la recherche internationals. Le Bureau international enverra aux offices désignés une copie de ces
observations, & moins qu'un rapport d'examen préliminaire international ait été établi ou doive étre établl. Cas observations seralent
également mises & |a disposition des tlers mals pas avant Paxpiration d'un délal de 30 mols & compter de Ia date de priorité.

Dans un délal de 19 mols & compter de la date de priorité, mals seulément en ce qui concerne cenains offices désignés, ' déposant dolt
présenter una demande d'examen préliminaire intarnational g'll souhalte que I'ouverture de la phase nationale goit reportée a 30 mois
a compter ds la date de priorité (ou méme au—~dela dans certaing offices); sl tel n'ast pas I cas, le déposant doit accomplir, dans un dalai

de 20 mois & compter de la date de priorité, les démarches prescrites pour Fouverture de la phase nationale auprés de ces offices désignés.

En ce qut concerne dautres officas désignés, le délal de 30 mols {ou plug) s'appliquera méme sl aucune demande d'examen préliminalre
intarnational n‘est présentée dans le délai de 19 mols.

Voir lannexe du formulaire PCT/IB/301 et, pour plus de précislons quant aux délais applicables, office par office, voir les chapitras
nationaux dans le volume || du Guide du déposant du PCT et le site internet de 'OMPI.

Nom et adresse postale de Fadminlstrationchargée de la
racherche internationale

Office Europden des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2

NL=-2280 HV Rijswljk
. Teal. (+31=70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Fonctlonnaire autorisé

Wolfgang Borinski

Formulaire PCT/ISA/220 (octobre 2006)

{Vair les notes sur la faullle d'accompagnemant)
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NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220

Les présentas notes sont destinées & donner les instructions essentielles concernant I8 dépdt de modifications salon l'article 19.
Les notas sont fonoées sur las exigences du Tralté de coopération en matiére de brevets (PCT), du réglement d'exécution 6t des
instructions administratives du PCT. En cas de divergance antre los présentss notes et ces exigences, oo sont ces demisres gut priment.
Paur de plus amples rensslgnements, on peut aussi consulter lg Gulde du ddposant du PCT, qul est une publication de 'OMPL.

Dans las présentes notes, les termes “article”, "ragle” et “insyuction” renvolent aux dispositions du traité, de son réglement
d'exécution et des Instructions administratives du PCT, respectivement.

INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L’ARTICLE 19

Aprés réception du rapport de recherche Internationale et de Popinlon écrite de radministration chargée de a recherche
internationale, le déposant a la possiblitd de modifier une fols les revendications da la demande internationale. On notera cependant
que, comme toutes las partles de la demanda Internationale (revendications, daacription et dessins) peuvent élre modifiées au cours
de la procédure d'examen préliminalre international, il n’est généralement pas nécessaire de déposer de modifications des
revendications selon 'article 19 sauf, par exemple, au ¢as ol le déposant souhaite que ces derniares solent publiées aux fins dune
protection provisalre ou a une autre raison de modifier les revendications avant la publication intlemationale. En outre, il convient
da rappeler que Fobtention d'une protaction provisoire n'est possible que dans certains Etats (voir les annexas B1 et B2 du volums |
du Gulde du ddposant du PCT).

L'attention du déposant est attirée sur le falt que des modifications des revendications selon I'article 19 ne sont pas permises
lorsque Padministration chargée de la rechercha Internationale a déclaré, conformément & Particle 17.2), qu'aucun rapport de
recherche internationala ne sera élabll (volr e paragraphs 296 du volume | du Guids du déposant du PCT).

Quelies parties de la demanda internationale psuvent étre madifides?
Selon l'article 19, les revendications exclusivement.
Durant la phase Internationale, les revend|cations pauvent aussi 8tre modifiées (ou modifiées & nouveau) selon

Particle 34 aupras da I'administration chargée de I'examen préliminaire international. La dascriplion et les dessins ne
pauvent étre moditiées que seion rarticle 34 auprés de l'administration chargée de I'examen préliminaire intarnational.

Lors de I'ouverture de la phase nationale, toutes les parties de la demands Intemationale peuvent étre modifiées selon
Yarticle 28 ou, le cas échéant, selon larticie 41.

Quand? Dans un délal de deux mols & compter de la date de transmission du rapport de recherche Internationale ou de 16 mole
4 compter de la date de pricrl, selon 'dchéance la plus tardive. Il convient cependant ds noter que Ise modifications
seront réputéas avolr &té regues en temps voulu sl elles parviennent au Bureau international aprés Paxpiration du déla
applicable mals avant I'achévement de la préparation technique de la publication internationaie (régle 46.1).

Ol ne pas déposer les modifioations?
Las modifications ne peuvent atre déposées qu'auprds du Bureau international; elles ne peuvent étre déposées ni auprés
de l'offica réceptaur nl aupras de ladministration chargéa de la recherche intarnationale (régle 46.2).

Lorsqu'une demande d’examen préliminaire international a éié/est déposée, voir plus loin.,

Comment?  Solten supprimant entiérement une ou plusieurs revendicatiens, soit en ajoutant une ou plusieurs revendications
nouvelles ou encore en modifiant le texte d'une ou de plusieurs des revendications telles que déposaes.

Une faullle de ramplacement dolt &tre remige pour chaque feullle des revendications qul, en raison d'une ou de plusieurs
modifications, différe de la fauilie initialement déposée.

Toutes les revendications figurant sur une faullle de remplacement doivent &tre numérotées en chiffres arabes. Si une
revandication est supprimés, It n'est pas abligatoire de renuméroter les autres revendications. Chaque fois que des
revendications sont renumérotées, elles dolvent 'étre de fagon continue (instruction 205.b)}.

Les modifications doivent 8ire effactuses dans la langue dans laquells la demande internationale est publide.

Quels documents doivent/pauvent accompagner les modifications?

Lettre (instruction 205.b)):

L.es modifications dolvent étre accompagnéas d'une letire.

La lettrg ne sera pas publiée avec la demande Internationale et les revendications modifiées. Elle ne doit pas 8tre
confondue avec |a "déctaration alon Parlicle 19.1)" (voir plus loln sous "Déclaration selon 'articie 19.1)%).

La lettre dolt &tre rédigée en anglale ou en frangals, au cholx du déposant. Cependant, si la langue de la demande
Internationale ast I'angials, la lettre doit &tre rédigée en anglais; si Ia iangue de la demande internationale est ie

frangals, la lettre dolt &tre rddigée en frangals,

Notes relatives au formulaire PCTASA/220 (premidre feullle) (octobre 2005)
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PCT

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

(article 18 et ragles 43 et 44 du PCT)

21,? ﬁrae:dcaa‘g#edossler du déposant o POUR SUITE voir le formulalre PCTASA/220
| BRO154/PCT A DONNER et, le cas échéant, I8 point & cl-apres.
Pamanda Internationale n® Date du dépdt Intemationaljour/mols/année) | (Date de priorité (1a plus anclenne)
{four/mols/année)
PCT/IB2006/003575 06/12/2006 16/12/2005
Déposant

COATEX 8.A.8.

Le présent rapport de recherche internationale, établl par Pagministration chargée da la recherche internationale, est transmis au déposant
conformément & l'article 18. Une cople en est ransmige au Bureau international.

Ge rapport de recherche internationals comprend 4 feulles,
Il a5t aussl accompagné dune cople de chague document relatif  'état de la technique qul y est cité.

1. Base du rapport
&. En ce qui conceine la langue, la recherche Internationale a été éffsctuée sur la base

Eg__] de la demande Internationale dans la langue dans laquelle olle a été déposée

I:l d'une traduction de la demande Internationale dans ia langue sulvante ,qui estla
langue ¢'une traduction remise aux fins de la racherche Intarationale (régles 12.3.a) et 23.1.b))

En ce qul concerne la ou les séquences de nuciéotides ou d'acides aminés divulguées dans la demands intermnationale,
{le cas échéant), voir le cadre n® |,

1l a 6té ostimé que cortaines revendications ne pouvalent pas faire I'cbjet d'une recherche (voir Is cadre n° ).

L ag

Il y a absance d’unité de Finvention (voir e cadre n® [li).

4. En c¢e qui concerne le titre,
le texte est approuvé tal qu'll & été remis par le déposant
la texte a été établi par Fadministration chargée de la recherche internationale et a fa teneur suivante:

LI

5. En ¢e qui concerne labrégé,
[X] 1o texte estapprouvé tel quil a 6té remis par ie déposant

D le texis, reproduit dans le cadre n® IV, a été &tabll par l'administration chargéa de la recherche internationale
conformément & |a régle 38.2(b). Le déposant peut présenler des observalions & 'administration chargée de |a racherche
internationale dans un délai d'un mols & compter de la date d’expédition du présent rapport de recherche internationale

6. Ence qui concerns les dessins,
a. Lafigure des deasins & publier avec 'abrégé ast la figure n°

D proposée par le déposant

[C]  oroposée par radministration chargée de la recherche internationale, parce que le déposant 'a pas proposs de
figure

proposée par administration chargée de la recherche Internationale, parce que catte figure caractérise mieux
Finvention

b. [X]  Aucune des figures mest publiée avec Pabrégé

Formulaire PCT/ISA/210 (premidre feullle) (avril 2005)
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande (nternationals n*

PCT/1B2006/003575

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE
INV. D21H19/58

C08F220/06

Selon la ¢lassification internationala des brevate (CIB) ou 4 ia fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documantation minimale consultée (aystame da classilication suivl des symboles de dassement)

D21H CO8F

Doc:lumemallon consultée autre que la documantation minimals dans la mesure ol ces documents reldvent des domaines sur lesqueis a porté Ia
recherche

Base de données slactronique coneullde au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et sl cela esiréalisable, lermes de
recharche ulilisés)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie® | IdentHication des docurnents clids, avec, Io cas échéanl, lndication des passages pertinents no. das revendications visdes

X US 5 491 209 A (HELMER ET AL) 1-17
13 février 1996 (1996-02-13)
colonne 1, ligne 19-24
colonne 3, ligne 32-60
colonne 6, ligne 21-61

X FR 2 846 978 A (COATEX) 1-17
14 mai 2004 (2004-05-14)

cité dans la demande

page 1, ligne 1-17; revendications;
exemple 10

A US 4 780 500 A (SINKA ET AL) 1-17
25 octobre 1988 (1988-10-25)
colonne 1, ligne 1-39; revendication 1

A "

m Volr la suite du gadre C pour Ia fin de la liste des documents IE Les documents de familios de bravets sont indiqués en annexe

® é 4
CAtagorios spéciafiss o OB, GIAS “T* document ullérieur publié aprés fa dale de dépot intemational ou la

date de priorité et n'appartenanant pas & fétat de la
tachnique partinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorla constiuant fa base de finvention

X' docurnant lculldramant partinant; Finven tion revendiquée na peut
Atré considéréde comma noyvelle ou comma impliquant une activité

'A' document définissant I'état généara! de ia tachnkjue, non
considéré comme particulidrement pertinent

*E' document antérieur, mais publié a la date de dépét international
ou aprés cofte date

*|.* documant pouvant |eter un doute sur une revendicaticn de
priorité ot cité pour déterminer la date de publication d’une
autre citation ou pour una raison apaciale (telle qu'indiquée)

*O" documenl so référant & une divuigation orale, & un usage, &
une exposltion ou tous autras moyans

'P* document publié avant la dale de dépét international, meis
poslérieurament & la dete de priorite revendiquée

inventive par rapport au document considdre lsolament

*y* document panticulisremant partinent; l'invan tion revendiquéa
ne paut éire considérée comme Impliquant une activité invenlive
torsque 16 document est associé & un ou plusieurs autres
documenis de méme natura, cette combinaison élant évidents
pour Lina personne dy métier

"% document qui fsit partie de la méme famille de brevets

Date a laquells la recherche Internationale & dté atfeciivament achevée

2 mars 2007

Date d’expédtition du présaent rapport de recherche internationale

13/03/2007

Offica Européen das Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijawijk

Ta). (+31-70) 340-2040, Tx, 31 651 apo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adrasse postale de Padminisiration chargéa de ia recherche lnternationale | Fonctionnaire autorisé

Frison, Céline

Formulalre PCTASA/210 (dewxdéme {eullia) (avril 2006)
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Renseignements relatifs aux membres de tamiites de brevets

Damande internationale n*

PCT/1B2006/003575

Document brevet clté Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille ¢e brevet(s) publication
UsS 5491209 A 13-02-1996 CN 1092430 A 21-09-1994
FR 2846978 A 14-05-2004 AU 2003292345 Al 03-06-2004
BR 0315301 A 16-08-2005
CA 2505099 Al 27-05-2004
CN 1717425 A 04-01-2006
EP 1565504 Al 24-08-2005
WO 2004044022 Al 27-05-2004
JP 2006505707 T 16-02-2006
KR 20050074559 A 18~-07-2005
MX  PA05004816 A 22-07-2005
US 2006106186 Al 18~05-2006

Us 4780500 A 25-10-1988  AUCUN
Us 2002156179 Al 24~10-2002 US 2003144408 Al 31-07-2003
Formulaira PCTASA210 (; familles da b ts) (aviil 2005)
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

Expéditeur : LADMINISTRATION CHARGEE DE
LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Destinataire :

voir fe formulaire PCTASA220

PCT

OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION
CHARGEE DE LA RECHERCHE
INTERNATIONALE

(régle 43bis.1 du PCT)

Date d'expadition
{jourimois/année)

voir le formulaire

PCTASAZ10 (deuxieme feuille)

voir le formulaire PCTASA220

Référence du dossier du déposart ou du mandataire

POUR SUITE A DONNER

Voir le point 2 ci-dessous

Demanda internationale No.

PCT/AB2006003575

Date du dépdt international (jourdnaishannée)
06.12.2006

Date de priorité (jourinois/année)
16.12.2005

INV. D21H1958 C08F22006

Classification internationale des brevats (CIB) ou 4 la feis classification nafionale et CIB

¢ Deposant

COATEX 8.A.S.

Cadre n®ll  Priorité

000 RO ODOX

2, SUITE A DONNER

Cadre n®l  Base de lopinion

1. Laprésente opinion contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants :

Cadre n°lli  Absence de formulation d'opinion quant & la nouveautd, I'activité inventive et la possibilité
d'application industrielle

Cadre n®{V Absence d'unité de l'invention

Cadre n°V  Déclaration motivée selon la régle 43bis.1(a)(i) quant & la nouveauté, l'activité inventive et la
possibilité d'application industrielle; citations et explications & 'appui de cette déclaration

Cadre n*VI Certains documents cités
Cadra n®VIl Certaines irrégularités relevées dans la demande internationale
Cadre n°VIll Certaines observations relatives a la demande internationale

une opinion écrile de l'administration chargée de 'examen préliminaire international, sauf dans le cas ou le

* Si une demande d'examen préliminaire internationale est présentée, la présente opinion sera considérée comme

déposant a choisi une administration différente de la présente administration aux fing de 'examen préliminaire
intarnational et que I'administration considérée a notifié au Bureau international, selon la régle 66.1bis.b),

~ qu'elle n‘antend pas considérer comme las siennes les opinions écrites de la présente administration chargée de

la recherche internationale,

Si, comme cela est indiqué ci-dessus, la présenie opinion écrite est considérée comme l'opinion écrite de
Fadministration chargée de 'examan préliminaire international, le déposant est invité & soumettre A l'administration
chargée de l'axamen préliminaire international une réponse écrite, avec le cas échéant des madifications, avant
l'axpiration d'un délai de 3 mois 4 compter de la date d'envoi du formulaire PCTASA/220 ou avant 'expiration d'un
délai de 22 mois & compter de la date de priorité, le délai expirant le darnier devant étre appliqué.

Pour plus de détalls sur les possibilités offertes au déposant, se référer au formulaire PCTASARZ20,

3. Pourde plus amples détails, se référer aux notes relatives au formulaire PCTASA/Z20.

recherche internationale

- Office européen des brevets
D-80298 Munich
Tél. +49 89 2399 - O Tx: 523656 epmu d PCTASAZ10
Fax: +49 89 2390 - 4465

présente cpinion a été
élablie

voir le formulaire

[ Nom et adresse postale de l'adminstration chargée dela | Date & laquelle fa Fonctionnaire autorisé

Py
Frison, Céline { _.@) }

%

i

N°de téléphona +49 89 2399-8519

a9 00"

Formulaire (PCTASA237) (feullle de titre) (avril 2005)
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OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION Demande internationale n®
CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE PCTAB2006/003575

Cadre n°l Base de I'opinion

. Ence qui concerne la langue, la présente opinion a été établie sur Ia base

& de la demands internationale dans la langue dans laquelle elfe a été déposée

O dune traduction de la demande interationale dans la langue suivante , qui est la langue d'une traduction
remise aux fins de la recherche internationale (régles 12.3.a) et 23.1.b)).

. En ce qui concerne la ou les séquences de nucléotides ou d'acides aminés divulguées dans la demande

internationale, le cas échéant, la recherche intarnationale a été effectuée sur la base des éléments suivants :
a. Nature de l'élément
[0 un listage de la ou des séquences
L1 un ou des tableaux relatifs au listage de la ou des séquences
b. Type de support
O  sur papier
0 sous forme électronique
¢. Moment du dép6t ou de la remise
O contenu(s) dans la demande internationale telle que déposée
O déposé(s) avec la demande internationale, sous forme électronique

[0 remis ultérieurement a la présente administration aux fins de la recherche

. 0 De plus, lorsque plus d'une version ou d'une copie d'un listage des séquences ou d'un ou plusieurs

tableaux y relatifs a été déposés, les déclarations requises selon lesquelles les informations fournies
ultérieurement ou au titre de copies supplémentaires sont identiques a celles initialement fournies et ne
vont pas au-deia de la divulgation faite dans la demande internationale telle que déposée initialement,

selon le cas, ont été remises.

. Commentaires complémentaires :

Formulaire PCTASA/ 237 (avril 2005)
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OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION

CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

lx

Demande internationale n°®
PCTAB2006/003575

Cadre n°V  Déclaration molivée selon la régle 43bis.1(a)(i) quant & la nouveauté, I'activité inventive et
la possibilité d*application industrielle; citations at explications a I'appui de cette déclaration

1. Déclaration

Nouveauté
Activité inventive

Possibilité d'application industrielle

* 2. Citations et explications

voir feuille séparée

3

Formulaire PCTASA/237 (avril 2005)

Oui ;
Non :
Qui ;
Non :
Qui :
Non ;

Revendications
Revendications

Revendications
Revendications

Revendications
Revendications

1-17
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OPINIOI\,I ECRITE DE I'ADMINISTRATION Demande internationale n°®
CHARGEE DE LA RECHERCHE

INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/IB2006/003575
Concernant le point

La revendication 1 concerne un procédé de fabrication de sauces de couchage dont seules
les étapes constituant le procédé sont pertinentes pour en apprécier la nouveauté. Ainsi le fait
que le peigne soit introduit "comme agent permettant d'augmenter la rétention d'eau et de
diminuer la viscosité de Brookfield de la composition" a trait & un effet technique et ne peut
donc pas étre pris en compte comme caractéristique distinguante.

De ce fait, les documents D1 et D2 qui décrivent tous deux des compositions utilisables en
tant que sauces de couchage et contenant une matigre minérale, un liant et de l'eau (voir les
passages cités dans le rapport de recherche) et un copolymére & base de polyéthyléne glycol
et d'un acrylate (et leurs procédés de fabrication), sont donc destructeurs de nouveauté pour
I'objet de la revendication 1, et ce méme si le probléme a résoudre n'est pas le méme.

La revendication 1 n'est donc pas nouvelle (Art. 33(2) PCT).

Les documents D3 et D4 quant & eux décrivent des sauces de couchages comprenant outre
I'eau, un liant et de I'eau, un copolymare & base d'acide acrylique/acide itaconique (D3) ou de
PVA (D4) qui ne correspondent pas au polymére peigne décrit dans la revendication 1.

Les revendication 16 et 17 (concernant les sauces de couchages a proprement parlé, et leur
utilisation pour le couchage du papier et carton) ne sont pas nouvelles au vu de D1 (D1
concerne des solution de revétement de papier; voir col. 1, L. 18-42, D2 concerne les sauces
de couchage; voirp. 1, I. 11).

Les revendications dépendantes 2-15 ne contiennent aucune information apportant un
caractére nouveau et/ou inventif & ces revendications (Art. 33(2) et 33(3) PCT).

Formulaire PCT/Feuille séparéde/237 (feuille 1) (OEB-avril 2005)

TN

\3 L



‘ remis conformément & la régle 17.1.a) ou b), le Bureau international transmettra une copie du document aux offices désignés, pour
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS PCT/IB2006/003575

Expéditeur : le BUREAU INTERNATIONAL

PC' I Destinataire :

HESSANT, Eric

NOTIFICATION RELATIVE

A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION Coatex SA'QbSére
DU DOCUMENT DE PRIORITE Z.I. Lyon Nord
F-69730 Genay
(instruction administrative 411 du PCT) FRANCE
Date d’expédition (jour/mois/année)
31 janvier 2007 (31.01.2007)
Référggo‘;"ﬁ;g%%“ déposant: ou i mandataire NOTIFICATION IMPORTANTE
Demande internationale n® Date du dép6t intemational (four/mois/année)
PCT/IB2006/003575 06 décembre 2006 (06.12.2006)
ate de publication internationale (four/mois‘année) Date de priotité (jour/mois/année)
.~ Pas encore publiée 16 décembre 2005 (16.12.2005)
Déposant

COATEX S AS. efc

1. Par le présent formulaire, qui remplace toute notification antérieure relative 4 la présentation ou 4 la transmission de documents de
priorité, il est notifié¢ au déposant la date de réception par le Bureau international du ou des documents de priorité concernant toute
demande antérieure dont la priorité est revendiquée. Sauf indication contraire consistant en les lettres “NR", figurant dans la colonne
de droite, ou un astérisque figurant & c6t¢ d’une date de réception, le document de priorité en qucstion a été préscnté ou transmis au
Burean international d’une maniére conforme & la régle 17.1.a) ou b).

2. (Le cas échéant) Les lettres “NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorité qui, i la date
‘expeéditi : formulaire, n’a pas encore été re¢u par le Bureau international selon la régle 17.1.a) ou b). Lorsque,
selon la régle 17.1.a), le document de priorité doit &tre présenté par le déposant 4 1'office récepteur ou au Bureau intcrnational, mais
que le déposant n’a pas présenté le document de priorité dans le délai prescrit par cette régle, I'attention du déposant est appelée
sur la régle 17.1.c) selon laquelle aucun office désigné me peut décider de ne pas tenir compte de la revendication de priorité
considérée avant d’avoir donné au déposant la possibilité, a 1’ouverture de la phase nationale, de remcttre le document de priorité
dans un délai raisonnable en I’cspéce.

3. (Le cas échéany) Un astérisque (*) figurant & coté de la date de réception, dans la colonne de droite, signale un document de
priorité présenté ou transmis au Bureau international mais de maniére non conforme # la régle 17.1.a) ou b) (le document de
priorité a été recu aprés le délai prescrit par la régle 17.1.a) ou la demande d’établissement et de transmission du document de
priorité a été sournise & Ioffice récepteur aprés le délai prescrit par la régle 17.1.b)). Méme si l¢ document dc priorité n’a pas &té

leur appréciation. Dans le cas oi une telle copie n’est pas acceptée par un office désigné comme document de priorité, la régle
17.1.c) énonce que aucun office désigné ne peut décider de ne pas tenir compte de la revendication de priorit¢ considérée avant
d’avoir donné an déposant la possibilité, a "ouverture de la phase nationale, dc remettre le document de priorité dans un délai
raisonnable en 1’espéce.

mmh*ﬂmw lon le PCT 1 I A nrits
16 décembre 2005 (16.12.2005) 05/12797 FR 06 décembre 2006 (06.12.2006)
Bureau international de 1’OMPI Fonctionnaire autorisé
34, chemin des Colombettes .
1211 Genéve 20, Suisse Cecile Chatel
n° de télécopieur +41 22 338 60 84
1° de télécopieur +41 22 338 82 70 n° de téléphone +41 22 338 83 16
Formulaire PCT/IB/304 (octobre 2003) 1/C4ZAACTS0
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS WO 2007/069037
. PCT/IB2006/003575

Expéditgur : le BUREAU INTERNATIONAL

P C T Destinataire :

2
PREMIER AVIS INFORMANT LE DEPOSANT HESSANT, Eric 25 JUN. 2007
DE LA COMMUNICATION DE LA DEMANDE Coatex S.AS, * = &
INTERNATIONALE (AUX OFFICES DESIGNES 35 Rue Ampére
QUI N’ APPLIQUENT PAS LE DELAI DE Z.I. Lyon Nord
30 MOIS SELON L' ARTICLE 22.1)) F-69730 Genay
FRANCE

(regle 47.1.¢) du PCT)

Date d'expédition {jour/mois/année)
19 juillet 2007 (19.07.2007)

Référence du dossier du déposant ou du mandataxrq:

BRO154/PCT AVIS IMPORTANT
Demande internationale n® Date du dépét intemational (jour/mois/année) Date de priorité (jour/mois/année)

PCT/IB2006/003575 06 décembre 2006 (06.12.2006) L 16 décembre 2005 (16.12.2005)
Déposant

COATEX S.A.S. etC

L. ATTENTION : Pour tout office désigné auque] le délai selon I'article 22.1) tel qu'il est en vigueur depuis le 17 avril 2002 (30 mois a
compler de la date de priorité) s’applique, se reporter au formulaire PCT/IB/308(Deuxitéme avis supplémentaire) (qui sera émis  bref délai
aprés I'expiration du délai de 28 mois & compter de la date de priorité).

3

1 est notlﬁé - par la présente que I'office ou les offices désignés snivants — auxquels le délai selon Particle 22.1) tcl qu'il est en vngueur
depuis le 1% avril 2002 ne s ‘applique pas — ont demandé que la communication de la demande internationale, prévue a I'ariicle 20, soit
effectuée conformément & la regle 93bis.1. Le Bureau international a adressé cette communication & la date indiquée ci-dessons :

21 juin 2007 (21.06.2007)

Aucun

Conformément a la régle 47.1.¢c-bis)i), ces offices accepieront le présent avis comme preuve déterminante du fait que la communication de
la demande internationale a bien été effectuée 2 la date d’expédition indiquée ci-dessus et il ne sera pas exigé du déposant qu'il fournisse
une copie de la demande internationale & I'office on aux offices désignés.

3. Les offices désignés suivants, auxquels le délai sclon article 22.1) tel qu'il est en vigueur depuis le 17 avril 2002 ne s’applique pas,
n'ont pas demandé, a la date d'expédition du présent avis, que Ja communication de la demande internationale soit cffectuée conformément
4 la régle 93bis.1 .

CH, LU, SE, TZ, UG

Conformément & la régle 47.1.c-bis)ii), ces offices accepteront le présent avis comme preuve déterminante du fait que I'Etat contraciant
pour lequel cet office agit en tant qu*office désigné n’exige pas du déposant qu’il fournisse en verm de I"article 22 une copie de la demande
internationale,

' 4. DELAIS pour Pouverture de la phase nationate

Pour le ou les offices désignés mentionnés ci-dessus et & moing qu'une demande d'examen préliminaire international ait été présentée avant
I'expiration du délai de 19 mois & compter de la date de priorité (voir I'anticle 39.1)), le délai applicable pour I'ouveriure de Ja phase
nationale sera, sous réserve de ce gui est dit au paragraphe sulvant, dc 20 MOIS & compter de la date de priorité,

En pratique, des délals autres que celui de 20 mois continueront de s’appliquer, pour des durées diverses, en ce qui concerne centains
offices désignés mentionnés ci-dessus. Pour ohtenir les mises 3 jour régulieres relatives aux délais applicables (20 ou 21 mois, ou autre
délai), office par office, on se reportera a la Gazerie du PCT, au bulletin PCT Newsletter ainsi qu'aux chapitres nationaux pertinents dans le
volume II du Guide du déposant du PCT, accessibles sur le site Intemet de I'OMPI & T'adresse suivante
http:/Awww.wipo.int/pev/fr/index.html.

Le déposant esl seul responsable du respect de lous les délais visés ci-dessus,

Bureau international de 'OMPI Fonctionnaire autorisé

34, chemmin des Colombettes 5
1211 Genve 20, Suisse Cecile Chatel

n® de télécopieur +41 22 338 82 70 courriel ¢ pt13.pet@wipo.int
Formulaire PCT/IB/308(Premier avis) (janvier 2004)
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