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UTILISATION DANS UNE PEINTURE,D’'UN CARBONATE DE CALCIUM BROYE A SEC AVEC UN
COPOLYMERE DE LACIDE (METH) ACRYLIQUE AVEC UNE FONCTION ALCOXY OU HYDROXY

POLYALKYLENEGLYCOL.

L’invention réside dans lutilisation dans une peinture
d’un carbonate de calcium caractérisé en ce qu’il est obtenu
par un broyage a sec d’une part, et en ce qu'il est broyé a
sec en présence d’'un agent d’aide au broyage qui est un co-
polymere de lacide (méth)acrylique avec un monomere
portant une fonction alcoxy ou hydroxy polyalkyléneglycol
d'autre part. L'invention concerne aussi les peintures ainsi
obtenues.
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UTILISATION DANS UNE PEINTURE, D’UN CARBONATE DE CALCIUM
BROYE A SEC AVEC UN COPOLYMERE DE L’ACIDE (METH)ACRYLIQUE
AVEC UNE FONCTION ALCOXY OU HYDROXY
POLYALKYLENEGLYCOL

La présente invention concerne le domaine des peintures, lesdites peintures contenant au

moins une matiére minérale qui est un carbonate de calcium obtenu par broyage a sec.

Un premier objet de l'invention consiste en l'utilisation dans une peinture, d’un
carbonate de calcium caractérisé en ce que ledit carbonate est broyé a sec en présence
d’un agent d’aide au broyage d’une part, et en ce que ’agent d’aide au broyage d’autre

part est un copolymere constitué :

a) d’au moins un monomére anionique choisi parmi ’acide acrylique, 1’acide

méthacrylique et leurs mélanges,

b) et d’au moins un monomére non ionique, de formule (I) :

>
—h
S
<

dans laquelle :

- m, n, p et q sont des entiers tels que : m, n, p < 150, q > 1, et 5 < (m+n+p)q
<150, et préférentiellement 15 < (m+n+p)q < 120,

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

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

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, ainsi qu’au groupe des

insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’
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diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au
groupe des éthers allyliques ou vinyliques substitués ou non, ou encore au
groupe des amides ou des imides éthyléniquement insaturées, ou encore au
groupe constitué par I’acrylamide et le méthacrylamide,

- R’ représente I’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes
de carbone, préférenticllement 1 4 4 atomes de carbone, R’ étant trés
préférentiellement le radical méthyle,

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

¢) et éventuellement d’au moins un autre monomére choisi parmi I’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, ou parmi les esters (méth)acryliques, tels
que préférentiellement les acrylates et méthacrylates ayant de 1 a 20 atomes de
carbone dans leur radical ester, tels que trés préférentiellement les acrylates de
méthyle, d’éthyle, d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-
butyle, de 2-éthylhexyle, les méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates
hydroxylés tels que ceux d’hydroxyéthyle et d’hydroxypropyle, ou parmi des
monoméres vinyliques aromatiques tels que préférentiellement le styrene, I’a-
méthylstyréne, le styréne sulfonate, ou I’acide acrylamido-2-méthyl-2-propane-
sulfonique, ou parmi les monoméres organophosphatés, tels que
préférentiellement les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol,
ou les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’oxyéthyléne et / ou

d’oxypropyléne glycol, et de leurs mélanges.

On pourra désigner cet agent d’aide au broyage a travers I’expression de copolymére de
I’acide (méth)acrylique avec un monomére portant une fonction alcoxy ou hydroxy

polyalkyléneglycol.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit copolymére est constitué, exprimé
en pourcentage en poids des monoméres (la somme des pourcentages en poids de tous

les monomeéres étant égale a 100 %) :
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a) de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % a 25 %, trés préférentiellement de 5 %
a 20 %, d’au moins un monomeére anionique choisi parmi ’acide acrylique, I’acide

méthacrylique et leurs mélanges,

b) de 50 % a 99,5 %, préférentiellement de 75 % a 99 %, tres préférentiellement de

80 % a 95 %, d’au moins un monomére non ionique, de formule (I) :

— —

laroae gy

- —q
)

/

dans laquelle :

- m, n, p et q sont des entiers tels que : m, n, p < 150, ¢ > 1, et 5 < (m+n+p)q
< 150, et préférentiellement 15 < (m+n+p)q < 120,

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

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

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

- R’ représente I’hydrogeéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes
de carbone, préférentiellement 1 a4 4 atomes de carbone, R’ étant trés
préférentiellement le radical méthyle,

ou du mélange de plusieurs monomeres de formule (1),

c) et de 0 % a 50 % d’au moins un autre monomeére choisi parmi 1’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, ou parmi les esters (méth)acryliques, tels

que préférentiellement les acrylates et méthacrylates ayant de 1 a 20 atomes de
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carbone dans leur radical ester, tels que trés préférentiellement les acrylates de
méthyle, d’éthyle, d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-
butyle, de 2-éthylhexyle, les méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates
hydroxylés tels que ceux d’hydroxyéthyle et d’hydroxypropyle, ou parmi des
monoméres vinyliques aromatiques tels que préférentiellement le styréne, I'o-
méthylstyréne, le styréne sulfonate, ou I’acide acrylamido-2-méthyl-2-propane-
sulfonique, ou parmi les monoméres organophosphatés, tels que
préférentiellement les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol,
ou les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’oxyéthyléne et / ou

d’oxypropyléne glycol, et de leurs mélanges.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit copolymere est obtenu sous forme
acide et éventuellement distillé, et est éventuellement partiellement ou totalement
neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’un cation monovalent
ou polyvalent, lesdits agents étant choisis préférentiellement parmi I’ammoniaque ou
parmi les hydroxydes et / ou oxydes de calcium, de magnésium, ou parmi les
hydroxydes de sodium, de potassium, de lithium, ou parmi les amines primaires,
secondaires ou tertiaires aliphatiques et / ou cycliques telles que préférentiellement la
stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la mono et diéthylamine,
la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl propanol, la
morpholine, et de maniére préférentielle en ce que I’agent de neutralisation est choisi

parmi la triéthanolamine et ’hydroxyde de sodium.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit copolymeére est obtenu par des
procédés de polymérisation radicalaire en solution, en émulsion directe ou inverse, en
suspension ou précipitation dans des solvants, en présence de systémes catalytiques et
d’agents de transfert, ou encore par des procédés de polymérisation radicalaire controlée
et préférentiellement par la polymérisation contrblée par des nitroxydes (NMP) ou par
des cobaloxymes, par la polymérisation par transfert d’atome radicalaire (ATRP), par la
polymérisation radicalaire controlée par des dérivés soufrés, choisis parmi des

carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates (RAFT) ou des xanthates.
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Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit copolymére peut éventuellement
avant ou aprés la réaction de neutralisation totale ou partielle, étre traité et séparé en
plusieurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques connus de ’homme du
métier, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant préférentiellement au groupe
constitué par l'eau, le méthanol, I’éthanol, le propanol, Iisopropanol, les butanols,
I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

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

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce qu’on met en ceuvre de 0,05 % a 5 %,
préférentiellement de 0,1 % a 3 %, trés préférentiellement de 0,1 % a 1 % en poids sec
dudit copolymére, par rapport au poids sec de carbonate de calcium pendant le broyage a

sec dudit carbonate.

Un deuxiéme objet de I’invention est constitué des peintures obtenues par utilisation du

carbonate de calcium broyé a sec selon I’invention.
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REVENDICATIONS

1 — Utilisation dans une peinture d’un carbonate de calcium caractérisé en ce que ledit
carbonate est broyé a sec en présence d’un agent d’aide au broyage d’une part, et en ce

que I’agent d’aide au broyage d’autre part est un copolymeére constitué :

a) d’au moins un monomére anionique choisi parmi l’acide acrylique, 1’acide

méthacrylique et leurs mélanges,

b) et d’au moins un monomere non ionique, de formule (I) :

L apoap gy

- —q
D

/

dans laquelle :

- m,n, p et q sont des entiers tels que : m, n, p < 150, ¢ > 1, et 5 < (m+n+p)q
< 150, et préférentiellement 15 < (m+n+p)q < 120,

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

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

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

- R’ représente ’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes
de carbone, préférentiellement 1 a 4 atomes de carbone, R’ étant tres
préférentiellement le radical méthyle,

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



2013428

7

¢) et éventuellement d’au moins un autre monomére choisi parmi I’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, ou parmi les esters (méth)acryliques, tels que
préférentiellement les acrylates et méthacrylates ayant de 1 a 20 atomes de carbone

dans leur radical ester, tels que trés préférentiellement les acrylates de méthyle,

5 d’éthyle, d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-butyle, de 2-
éthylhexyle, les méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates hydroxyles

tels que ceux d’hydroxyéthyle et d’hydroxypropyle, ou parmi des monomeres
vinyliques aromatiques tels que préférentiellement le styréne, I’a-méthylstyréne, le

styréne sulfonate, ou I’acide acrylamido-2-méthyl-2-propane-sulfonique, ou parmi

10 les monomeéres organophosphatés, tels que préférentiellement les phosphates
d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol, ou les phosphates d’acrylate et de

méthacrylate d’oxyéthyléne et / ou d’oxypropyléne glycol, et de leurs mélanges.

2 - Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que ledit copolymeére est
15 constitué, exprimé en pourcentage en poids des monomeres (la somme des pourcentages

en poids de tous les monomeres étant égale a 100 %) :

a) de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % a 25 %, trés préférentiellement de 5 %
420 %, d’au moins un monomeére anionique choisi parmi ’acide acrylique, I’acide

20 méthacrylique et leurs mélanges,

b) de 50 % & 99,5 %, préférentiellement de 75 % a 99 %, trés préférentiellement de

80 % a 95 %, d’au moins un monomeére non ionique, de formule (I) :

Plgpaphar

- —q

@

/

25
dans laquelle :

- m,n, p et q sont des entiers tels que : m, n, p < 150, g > 1, et 5 < (m+n+p)q

30 <150, et préférentiellement 15 < (m+n+p)q < 120,
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- R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

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

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

- R’ représente ’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes
de carbone, préférentiellement 1 & 4 atomes de carbone, R’ étant tres
préférentiellement le radical méthyle,

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

c) et de 0 % 4 50 % d’au moins un autre monomére choisi parmi 1’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, ou parmi les esters (méth)acryliques, tels
que préférentiellement les acrylates et méthacrylates ayant de 1 a 20 atomes de
carbone dans leur radical ester, tels que trés préférentiellement les acrylates de
méthyle, d’éthyle, d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-
butyle, de 2-éthylhexyle, les méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates
hydroxylés tels que ceux d’hydroxyéthyle et d’hydroxypropyle, ou parmi des
monoméres vinyliques aromatiques tels que préférentiellement le styréne, I’a-
méthylstyréne, le styréne sulfonate, ou lacide acrylamido-2-méthyl-2-propane-
sulfonique, ou parmi les monoméres organophosphatés, tels que
préférentiellement les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol,
ou les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’oxyéthylene et / ou

d’oxypropyléne glycol, et de leurs mélanges.

3 - Utilisation, selon ’une des revendications 1 ou 2, caractérisée en ce que ledit
copolymére est obtenu sous forme acide et éventuellement distillé, et est éventuellement
partiellement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation

disposant d’un cation monovalent ou polyvalent, lesdits agents étant choisis
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préférentiellement parmi 1’ammoniaque ou parmi les hydroxydes et / ou oxydes de
calcium, de magnésium, ou parmi les hydroxydes de sodium, de potassium, de lithium,
ou parmi les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et / ou cycliques
telles que préférentiellement la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
triéthanolamine), la mono et diéthylamine, la  cyclohexylamine, Ia
méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl propanol, la morpholine, et de maniere
préférentielle en ce que I’agent de neutralisation est choisi parmi la triéthanolamine et

’hydroxyde de sodium.

4 - Utilisation, selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que ledit
copolymere est obtenu par des procédés de polymérisation radicalaire en solution, en
émulsion directe ou inverse, en suspension ou précipitation dans des solvants, en
présence de systémes catalytiques et d’agents de transfert, ou encore par des procédés de
polymérisation radicalaire controlée et préférentiellement par la polymérisation
contrdlée par des nitroxydes (NMP) ou par des cobaloxymes, par la polymérisation par
transfert d’atome radicalaire (ATRP), par la polymérisation radicalaire contrélée par des
dérivés soufrés, choisis parmi des carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates

(RAFT) ou des xanthates.

5 - Utilisation, selon 1’une des revendications 1 ou 4, caractérisée en ce que ledit
copolymeére peut éventuellement avant ou aprés la réaction de neutralisation totale ou
partielle, étre traité et séparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou
dynamiques connus de I’homme du métier, par un ou plusieurs solvants polaires
appartenant préférentiellement au groupe constitué par 1'eau, le méthanol, 1’éthanol, le

propanol, I’isopropanol, les butanols, I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

6 - Utilisation, selon I’une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce qu’on met en
ceuvre de 0,05 % a 5 %, préférentiellement de 0,1 % a 3 %, trés préférentiellement de
0,1 % a 1 % en poids sec dudit copolymére, par rapport au poids sec de carbonate de

calcium pendant le broyage a sec dudit carbonate.

7 - Peintures caractérisées en ce qu’elles sont obtenues par utilisation du carbonate de

calcium broyé a sec selon 1’une des revendications 1 4 6.
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