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RESUMEN

Una mezcla de minerales que comprende particulas minerales en una
cantidad igual o superior a 60 por ciento del peso total de la mezcla, en donde el
85 por ciento de las particulas minerales tienen un tamafio medio de particula
igual o inferior a 2 micrémetros; un dispersante polielectrolito derivado de un
polimero formado por una polimerizacion de transferencia de cadena reversible
por adicién-fragmentacion, donde el dispersante polielectrolito comprende grupos
finales que comprenden residuos comprendidos de tio derivados de un agente de
transferencias de cadena de tritiocarbonato, donde el dispersante polielectrolito se
encuentra en una cantidad menor de aproximadamente 35 libras del dispersante
por tonelada de particulas minerales en seco, y en donde el dispersante
polielectrolito tiene un peso molecular de 3000 a 10.000 Daltons y una

polidispersidad de al menos 1.0 y menos de 1,5; y el agua restante.
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DISPERSANTES MINERALES Y METODOS PARA LA PREPARACION DE

MEZCLAS MINERALES USANDO LOS MISMOS

ANTECEDENTES

[0001] La presente divulgacion generalmente se refiere a mezclas que
contengan agua, particulas minerales, y un dispersante, asi como a los métodos
para la preparacion de los mismos.

[0002] Los minerales de relleno son sustancias que son relativamente
baratas, por ejemplo, afadido a los materiales, pinturas, papel, plasticos y
similares, para aumentar el volumen y/o peso, pero a menudo también para
mejorar las posibilidades técnicas de los mismos. Por ejemplo, el carbonato de
calcio se compone de materiales naturales y se utiliza a menudo en la industria de
pulpa y papel. Estos minerales naturales incluyen, por ejemplo, piedra caliza,
marmol, yeso, asi como conchas de organismons marinos o costeros, tales como
conchas de ostras.

[0003] Por lo general, los minerales de relleno tienen que ser molidos en
particulas para que sean Utiles para las distintas aplicaciones posibles. Por
ejemplo, el carbonato de calcio es generalmente preparado primero por la
obtencién de carbonato que contenga materias primas de cielo abierto o canteras
subterraneas. El carbonato de cantera que contenga materias primas, junto con
las contaminaciones organicas o inorganicas, que dependen del area de la

mineria, se purifican y se someten luego a un proceso de secado yl/o
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humedecimiento. La trituracion previa se realiza por la molienda y, en caso
necesario, la flotacion subsiguiente. Estas materias primas se someten luego a
una molienda htimeda con un contenido de sélidos de 30 - 75% en peso utilizando
molinos de bolas agitadoras.

[0004] La molienda se puede hacer con o sin medios. En los medios de
molienda, bolas, piedras u otros medios, como la arena se utilizan para moler el
mineral a particulas de un tamafo de particula deseado. Los métodos mas
comunes de los medios de molienda son de molienda por bolas, de la molienda de
desgaste, de la molienda de arena, molienda vertical y horizontal. En cada caso,
los medios que suelen ser mas grandes que el tamaiio de las particulas que se
desea moler se colocan &n una camara, que posteriormente se agita, musve, o de
otra manera agita. Al elegir el material correcto de medio, las particulas pueden
ser trituradas hasta obtener un tamafno de particula promedio de menos de 1
micrémetro.

[0005] Los molinos horizontales y verticales consisten en recipientes
circulares orientados como son etiquetados, en la que los discos o paletas, que
giran a alta velocidad imparten impactos intenso y cortantes para moler las
particulas minerales. Los molinos horizontales incurren en mayores costos de
instalacion y son mas complejos que los molinos verticales aunque los molinos
horizontales son mas eficientes energéticamentz. Ambos tipos de molino son
grandes consumidoras de energia, sin embargo, y por lo tanto existe una

necesidad de molienda de minerales que mejore la eficiencia.
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[0006] Las caracteristicas fisicas mas importantes los minerales relleno
para las aplicaciones de pulpa y papel, por gjemplo, son de tamafo medio de
particula, la distribucion de tamafio de particula, el brillo y reologia en el agua a
alto contenido de sélidos. Lamentablemente, el alto contenido de sélidos y el
incremente de la finura de las particulas son propiedades que aumentan la
viscosidad de los purines. Los dispersantes actuales no ofrecen mezclas estables
con alto contenido de sélidos, finas bajas, y la viscosidad relativamente baja.

[0007] En consecuencia, existen necesidades para las ayudas de mejora de
molienda y las eficiencias de molienda para aumentar y mejorar los dispersantes
para las mezclas minerales.

BREVE RESUMEN

[0008] Divulgados en este documento, hay polielectrolitos que llevan a cabo
las ayudas de molienda mejoradas y los dispersantes mejorados para la molienda
de minerales y la estabilidad de la viscosidad purines. “Dispersante” se utiliza aqui
para incluir polielectrolitos tanto con la dispersion como con las propiedades de
ayudas de molienda.

[0009] En una configuracion, una mezcla de minerales consta de particulas
minerales en una cantidad igual o superior a 60 por ciento del peso total de la
mezcla, en donde el 85 por ciento de las particulas minerales tienen un tamano
medio de particula igual o inferior a 2 micrémetros; un dispersante de
polielectrolito derivado de un polimero de acrilato de forma reversible por la

adicion de la cadena de polimerizacion fragmentacion de transferencia, en el que
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el dispersante polielectrolito comprende grupos finales que comprenden residuos
que contienen tio derivados de un agente de transferencia de cadena
tritiocarbonato, en el que el dispersante polielectrolito se encuentra en una
cantidad inferior a unas 35 libras de dispersantes por tonelada de particulas de
mineral seco, y en donde el dispersante polielectrolito tiene un peso molecular de
2000 a 10,000 Daltons y un polidispersidad de al menos 1.0 y menos de 1,5; y el
agua restante.

[0010] En una configuracién se divulga un proceso para preparar una
mezcla de minerales, que comprende el proceso de molienda de una mezcla con
un medio de molienda para formar la mezcla de minerales, que comprende la
mezcla de particulas ¢que contienen carbonato en una cantidad de
aproximadamente 68 a un 80 por cienfo en peso hasado en el peso total de la
mezcla, un dispersante polielectrolito derivado de un polimero de acrilato formado
por polimerizacibn de cadena de transferencia de adicidn-fragmentacion
reversible, en el que el dispersante polielectrolito comprende grupos finales que
conprenden residuos que contienen tio derivados de un agente tritiocarbonato de
la cadena de transferencia, el dispersante polielectrolito que tiene un peso
molecular de 3000 a 10.000 Daltons y un polidispersidad de menos de 1,5 en una
cantidad de menos de aproximadamente 35 libras de dispersante polielectrolito
por tonelada de peso seco de particulas que contiene carbonato, y un resto que es

el agua; y filtrado de los medios dLa mezcla mineral, donde el 90 por ciento de las



particulas que contienen carbonato en la mezcla de minerales tienen un tamaiio
medio de particulas de menos de 2 micrémetros.

[0011] La divulgacién puede ser entendida mas facilmente por referencia a
la siguiente descripcién detallada de las diversas caracteristicas de la divulgacion
y los ejemplos incluidos en esta misma.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0012] Haciendo ahora referencia a las figuras donde los elementos se
numeran por igual:

[0013] La figura 1 ilustra graficamente el porcentaje de masa en funcion del
diametro de las particulas de carbonato de calcio molido (CCG), mezclas
preparadas con dispersantes de polidispersidades diferentes después de 10
minutos de molienda en un molino vertical;

[0014] Figura 2 ilustra graficamente el porcentaje de masa en funcién del
diametro de las particulas para la mezcla de carbonato de calcio molido preparado
con dispersantes de polidispersidades diferentes en un molino vertical que indica
el tiempo requerido para cada uno de los dispersantes para llegar a
aproximadamente al 90% en masa de las particulas de un didametro inferior a 2,0
micrémetros y diferencia en sus distribuciones de diametro de la particula;

[0018] Figura 3 ilustra graficamente el porcentaje de masa en funcién del
diametro para las particulas de carbonato de calcio molidas preparadas con
dispersantes de polidispersidades diferente después de 35 minutos de molienda

en un molino vertical;



[0016] Figura 4 ilustra graficamente el porcentaje de la masa acumulada del
carbonato de calcio molido con un didmetro de particula que es inferior a 2
micrometros en funcion del tiempo para mezclas de carbonato de calcio molido
preparado en un molino vertical, con dispersantes de polidispersidades diferentes;

[0017] Figura 5 ilustra graficamente la viscosidad estatica como una funcion
del tiempo para las mezclas de carbonato de calcio molido preparado en un molino
vertical, con dispersantes de polidispersidades diferentes y dosificando en libras
secas por tonelada seca (Ibs/t);

[0018] La figura 6 ilustra el porcentaje de masa en funcién del didmetro de
las particulas para las mezclas de carbonato de calcio molido preparado con
dispersantes de polidispersidades diferentes después de 60 y 90 minutos de
molienda en un molino horizontal;

[0019] Figura 7 ilustra graficamente la viscosidad estatica como una funciéon
del tiempo para las mezclas de carbonato de calcio molido preparado con
dispersantes de polidispersidades diferentes en un molino horizontal.

[0020] La figura 8 ilustra graficamente la viscosidad estatica medida con
una barra T Brookfield husillo de mezclas de carbonato de calcio molido inicial y
envejecido preparadas en un molino vertical.

DESCRIPCION DETALLADA

[0021] La presente divulgacion se dirige a los dispersantes minerales y su
uso en la preparaciéon de mezclas minerales. Se ha descubierto que los
dispersantes minerales y los procesos de fabricacion de mezcias descritos en este
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documento ofrecen las mezclas con materias solidas y una viscosidad estable de
mezcla durante un periodo prolongado de tiempo sin ninguna de las pruebas de
sedimentacion. Una ventaja particular se ha encontrado con su aplicabilidad a las
mezclas de carbonato de calcio molido, donde los sélidos contienen de
aproximadamente el 75%. y una viscosidad de menos de 1000 centipoise (cP) en
agua que se ha obtenido. El dispersante mineral proporciona un rendimiento de
produccion rapida, medido por la cantidad de tiempo requerido para alcanzar el
tamafio de particula objetivo, por ejemplo, el 90 por ciento de las particulas
inferiores o igual a 2 micrémetros, asi proporcionando costos de fabricacion
reducidos. Por otra parte, se necesita menos agua de reemplazo, ya que hay
menos evaporacién de agua debido a un calentamiento menor de la mezcla,
proporcionando mejor control del proceso. De esta manera, las mezclas
resultantes son estables para el transporte automotor, que generalmente requiere
que la mezcla tenga estabilidad durante un nimero de dias durante el transporte,
durante el traslado de los vagones, y hasta su uso final. Los sélidos minerales de
alta resultan particularmente ventajosos, ya que se traduce directamente al
incremento del producto en el sitio del cliente por cada vagén.

[0022] Los minerales ejemplares para su uso en las mezclas incluyen, pero
no se limitan a, el caolin, el caclin calcinado, carbonato de calcio en diferentes
formas (molido, precipitado, marmol, piedra caliza, tiza), fosfato de calcio,
dolomita, sulfato de calcio, sulfato de bario , los éxidos de titanio, talco, éxido de
zinc, alimina, carbonato de magnesio, 6xido de magnesio, silice, carbono blanco,

7
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atapulgita, barita, volastinita, feldespato, yeso, bentonita, zeolita, sericita,
esmectita, mica y otros pigmentos minerales.

[0023] El dispersante mineral es un polielectrolito preparado de una manera
controlada, es decir, con un peso molecular determinado, la composicion, la
funcionalidad final de la cadena y polidispersidad baja. Como se usa aqui, el
término polielectrolite que refiere a una sustancia macromolecular, que, al
disolverse en agua u otro disolvente ionizante, se disocia para dar poliones
(policationes o polianiones). Por ejemplo, polielectrolitos aniénicamente cargados
tienen un exceso de electrones o la densidad de electrones y tienen una carga
neta negativa. El polielectrolito puede ser un poliacido, un polibase, una polisalina
o un polianfolito. En una configuracién, el dispersante mineral es un &acido
poliacrilico y/o sal con un polidispersidad inferior a 1,5, con una polidispersidad
inferior a 1,3 en otras configuraciones, y una polidispersidad inferior a 1,1 en
todavia otras formas de configuracion. Como se usa aqui, el término
polidispersidad se refiere al radio de peso promedio a peso molecular promedio
(Mw/Mp).

[0024] EI dispersante mineral puede ser preparado por un proceso de
polimerizacion de un 'radical libre conocido como polimerizacién de adicién-
fragmentacién reversible de transferencia de cadena (RAFT). Ademas de un
monomero y un iniciador de radicales libres, las polimerizaciones utilizan agentes
de transferencia de cadena seleccionados a partir de compuestos tiocarboniltio

gue se derivan de ditioesteres, ditiocarbamatos, xantatos, ditiofosfinatos, o
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tritiocarbonatos. Como se usa aqui, el término "polimero” se refiere a las
macromoléculas formadas por la unién quimica de la combinacion de cinco o mas
unidades llamadas monémeros. Ademas, como aqui se utiliza, el término
“copolimero” se refiere a un polimero formado por dos o mas monomeros
diferentes, y el término "homopolimero" se reficre a los polimeros sintéticos o
naturales que se forman a partir de un monoémero. Los homopolimeros o
copolimeros utilizados como dispersantes minerales normalmente tienen un peso
molecular en el rango de entre aproximadamente 1.000 a aproximadamente
10.000, con un peso molecular preferido siendo de aproximadamente 2.000 a
aproximadamente 8.000.

[0025] Para la formacién de minerales dispersantes de polielectrolito, el
monémero (s) no esta disefiado para ser limitado a un monémero en particular e
incluye, sin limitacién, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato
de etilhexilo, acrilamida, acrilato de ciclohexilo, 2-hidroxietil acrilato , 2-
hidroxipropil, 4-acrilato de hidroxibutil, isobornilacrilato, isobutilacrilato, acrilato de
Isostearil, el metacrilato correspondiente como el metacrilato de ciclohexilo,
metacrilato de dictilaminoetil, metacrilate de dimetilaminoetilo, etilenglicol
dimetacrilate, metacrilato de glicidilo, 2-hidroxietii metacrilato, 2-hidroxipropil
metacrilato, metacrilato de isobornilo, metacrilato de isobutilo, metacrilamida, acido
metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de lauril, t-metacrilato de butilo,. y
similares. Otros mondmeros seran evidentes para aquellos expertos en la materia
en vista de esta informacién. Los dispersantes minerales de polielectrolito también
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incluyen copolimeros que comprenden una combinacién de los mondémeros
anteriormente, y parecidos.

[0026] La fuente de radicales libres pueden ser un método adecuado para la
generacién de radicales libres como escision homolitica inducida térmicamente de
un compuesto (s) adecuado (iniciadores térmicos, tales como peréxidos,
peroxiesteres, o compuestos azn), la generacion espontanea de un mondmero
(por ejemplo, estireno), sistemas de apertura redox, sistemas de iniciar o de
radiacion de alta energia fotoquimica, tales como haces de electrones, rayos X o
radiacion gamma. El sistema de iniciacion se elige de forma que en virtud de las
condiciones de reaccién, no hay ninguna interaccion negativa sustancial de los
iniciadores, las condiciones de apertura, o los radicales de apertura, con el agente
de transferencia en las condiciones del procedimiento. El iniciador también debe
tener la solubilidad necesaria en el medio de reaccién o de la mezcla de
monomeros.

[0027] Los iniciadores térmicos son elegidos para tener una vida adecuada
a la temperatura de polimerizacién. Estos iniciadores pueden incluir uno 0 mas de
2,2 "-azobis (isobutironitrilo), 2,2'-azohis (2-ciano-2-hutano), dimetil 2,2 "-azobisdi-
metilisobutirato, 4,4'-azobis (4-acido cianopentanoico), 1,1'-azobis (ciclohexano
cabonitrilo), 2,2'-azobis(2-amidinopropane)diclorhidrato, 2-(t-butilazo)-2-
cianopropano, 2,2-azobis[2-metil-N-(1,1)-bis(hidroxietil)] propionamida, 2,2 '-azobis
(N,N'-dimetileneisobutiramidina) diclorhidrato, 2,2"-azobis (N,N'-
dimetileneisobutiramina) , 2,2'-azobis(2-metil-N-[1,1-bis (hidroximetil)-2-hidroxietil]
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propionamida, 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-hidroxietil)propionamida], 2,2'-azobis
(isobutiramida) dihidrato,  2,2'-azobis(2,2,4-trimetilpentano), 2, 2'-azobis(2-
metilpropano), t-butil-peroxioctoato, t-butil peroxibenzoato, t--butil
peroxineodecanoato, t-butilperoxi isobutiratoi, t-amil peroxipivalato, t-butil
peroxipivalato, di-isopropil peroxidicarbonato, diciclohexil peroxidicarbonato,
peroxido de dicumilo, perdxido de benzoilo, peréxido de dilauroilo, peroxidisulfato
de potasio, peroxidisulfato de amonio, di-t-butil hiponitrito, e hiponitrito dicumilo.

[0028] Los sistemas de iniciador fotoquimicos son elegidos para tener la
solubilidad necesaria en el medio de reacciéon o mezcla de monémeros y tener un
rendimiento cuantico apropiado para la produccién de radicales en las condiciones
de polimerizacién. Los ejemplos incluyen compuestos azoicos, derivados de
benzoina, benzofenona, éxidos de fosfina acilo, y los sistemas foto-redox.

[0029] Los sistemas de iniciador redox son elegidos para tener la solubilidad
necesaria en la reacciéon media o mezcla de monémeros y tienen una tasa
adecuada de produccion de radicales bajo las condiciones de la polimerizacion;
estos sistemas de iniciacion pueden incluir combinaciones de oxidantes como
peroxidisulfato de potasio, peréxido de hidroégeno, t-butil hidroperoxido vy
reductores como el hierro (l1), titanio (Ill), potasio tiosulfita y bisulfito de potasio.

[0030] Otros sistemas de iniciacién adecuados se describen en los textos
recientes. Véase, por ejemplo, Moad y Salomoén, "La Quimica de los radicales

libres de polimerizacion,” Pergamon, Londres, 1995, pp. 53-95.
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[0031] Como se sefialé anteriormente, la transferencia de los agentes de
cadena son compuestos tiocarboniltio y son de la férmula general R-X-C(S)-S-R/,
donde X es C, N, O, P 0 S; R representa un grupo de estabilizacion de la funcidn
R-X por un enlace covalente del tipo C-X, y R' representa un grupo tal como el
enlace R'-S. A modo de ejemplo, R puede ser sustituir o no sustituir el arilo, o un
alquilo sustituido o no sustituido. El agente de transferencia de cadena es
preferiblemente soluble en disclventes polares, por ejemplo, agua, alcohal, etc. En
una configuracion, el agente de transferencia de cadena es un tritiocarbonato. En
otras configuraciones aln, el agente de transferencia de cadena es 2-(2-
carboxietilsulfaniltiocarbonilsulfanil) de acido propiénico o 2,2'-bis(acido propiénico)
tritiocarbonato.

[0032] Las pelimerizaciones de la divulgacién actual pueden ocurrir en
cualquier disolvente adecuado o mezcla de ellos. Los disolventes adecuados
incluyen agua, alcohal (por ejemplo: metanol, etanol, n-propanol, isopropanol,
butanol), tetrahidrofurano (THF) dimetilsulfoxido (DMSQO), dimetilformamida (DMF),
acetona, acetonitrilo, hexametilfosforamida, acido acético, acido férmico , hexano,
ciclohexano, benceno, tolueno, cloruro de metileno, éter (por gjemplo, éter
dietilico), cloroformo y acetato de etilo. Los disolventes recomendados incluyen el
agua, y las mezclas de agua y miscible con solventes organicos, tales como DMF.
El agua es un disolvente especialmente preferido.

[0033] Como una guia general en la elecciéon de las condiciones para la
sintesis de polimeros de polidispersidad estrechos, la concentracién de iniciador
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(s), monémeros y otras condiciones de reaccion (disolvente(s), temperatura,
presion y tiempo) deben ser elegidos de manera que el peso molecular del
polimero formado en la ausencia del agente de transferencia de la cadena es de al
menos dos veces que el que se formd en su presencia. En polimerizaciones en
donde la terminacién es exclusivamente por desdoblamiento, esto equivale a la
eleccion de una concentracion de iniciador de tal manera que las moles totales de
los radicales iniciadores formados durante la polimerizacion es inferior a 0,5 veces
la del total de moles del agente de transferencia de cadena. Mas preferentemente,
las condiciones deben ser elegidas de manera que el peso molecular del polimero
formado en la ausencia del agente de transferencia de cadena es de al menos 5
veces, que se formé en su presencia.

[0034] La polidispersidad de polimeros y copolimeros sintetizados por el
método de la comunicacion actual se puede controlar mediante la variaciéon de la
relacién entre el numero de moléculas de agentes de cadena de transferencia de
iniciador. Una menor polidispersidad se obtiene cuando se aumenta la proporcion
de agente de transferencia de cadena de iniciador. Por el contrario, se obtiene una
mayor polidispersidad cuando se disminuye la proporcion de agente de
transferencia de cadena de iniciador. Preferentemente, las condiciones son
seleccionadas de tal manera que los polimeros y copolimeros tienen una
polidispersidad menos de alrededor de 1,5, mas preferiblemente menos de
aproximadamente de 1,3, aliin mas preferiblemente menos de aproximadamente

de 1,2, y aun mas preferiblemente menos de aproximadamente de 1,1. En
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polimerizaciones de radicales libres convencionales, las polidispersidades de los
polimeros que se forman tipicamente en &l rango de 1.6-2.0 para las conversiones
bajas (menos del 10%) y son considerablemente mayores que ésta para mas
conversiones. Una polidispersidad superior a 1,6 no es preferida.

[0035] Con estas salvedades, el proceso de polimerizacion se lleva a cabo
bajo las condiciones tipicas de polimerizacion convencionales de radicales libres.
Las polimerizaciones que emplean los ditiocarbonatos y triocarbonatos descritos
anteriormente se realiza a temperaturas en el rango de 20 a 200°C,
preferentemente 20 a 150°C, mas preferentemente 50 a 120°C, o incluso mas
preferiblemente 60 a 90°C. El pH de una polimerizacion a cabo en solucién acuosa
también puede ser variada. El pH es seleccionado, en parte, de manera que el
agente de transferencia de cadena seleccionada es estable y la propagacion del
polimero se produce. Tipicamente, el pH es de aproximadamente 1 a
aproximadamente 8. El pH puede ser ajustado después de la polimerizacion,
sobre todo cuando el polimero es un copolimero, tanto que un monémero del
copolimero esta cargado y otro mondmere esta descargado o de una carga
eléctrica opuesta.

[0036] En vista de lo anterior, el proceso general para la sintesis de
dispersantes minerales de polielectrolito, en particular, un mineral dispersante de
poliacrilato, con un peso molecular de menos de 10.000 y menos de 1,5 de
polidispersidad incluye la combinacién de los monémeros de acido acrilico, el
iniciador de la polimerizacion, y el agente de transferencia de cadena de
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tritiocarbonato en el agua durant2 un periodo de tiempo a una temperatura
elevada. La solucién es entonces neutralizada total o parcialmente con una base
como hidréxido de sodio. El polimero de acrilato resultante, también referido en
este documento como primer polimero, tiene un peso molecular de menos de
10.000 Daltons y una polidispersidad inferior a 1,5, medida en contra de las
normas de poliacrilato de sodio (American Polymer Standards Corporation, cat.No.
PSS4K, PAAEK), cuando se usan las proporciones adecuadas de acido acrilico,
iniciador y agente de transferencia de cadena. El polimero de acrilato puede ser
utilizado para dispersar los minerales molidos, por ejemplo, carbonato de calcio,
de manera que se obtienen sélidos relativamente altos en el objetivo de
distribuciéon de tamafo de particula. Ventajosamente, la mezcla mantiene una
viscosidad haja, mientras que se muele y se ha encontrado ser estable durante un
periodo de tiempo de aproximadamente 15 dias. Ain mas, el Solicitante ha
descubierto inesperadamente que el inhibidor que se proporciona generalmente
con el monémero de acido acrilico no necesita ser eliminado.

[0037] El polimero de acrilato comprende residuos derivados del
tritiocarbonato en el centro de cada cadena. Este residuo puede ser cortado por
oxidacién o térmicamente para formar un polimero por partes, también conocido
como un poliacrilato derivado. El poliacrilato derivado tiene un peso molecular de
aproximadamente la mitad del peso molecular del polimero de acrilato (primer
polimero), y una polidispersidad aproximadamente igual a la del polimero de

acrilato. El poliacrilato derivado es también un atil dispersante mineral
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polielectrolito. A diferencia del polimero de acrilato, el poliacrilato derivado
comprende cadenas que tienen grupos finales derivados de un residuo de
tritiocarbonato del polimero de acrilato. Los grupos finales son residuos que
contienen tio.

[0038] Dependiendo de la magnitud del corte por oxidacién, el poliacrilato
derivado puede tener una distribucion de peso molecular mono-modal o bi-modal,
determinado por cromatografia de permeacién en gel, en donde cada modo tiene
una polidispersidad de menos de 1,5. Una distribucisn mono-modal indica la
conversion completa del polimero de acrilato al poliacrilato derivado, y una
distribucion de peso molecular bi-modal indica la conversion incompleta del
polimero de acrilato al poliacrilato derivado. El componente de alto peso molecular
en la distribucién hi-modal puede estar presente en una cantidad mayor que 0 y
menos que 25 por ciento en peso, y mas concretamente de menos de 20 por
ciento en peso, basado en el pzso total de los componentes de peso moleculat
alto y bajo determinado por deconvoluciébn simple de areas de los picos
cromatograficos. Los componentes de peso molecular bajo y alto tienen una
polidispersidad de 1,0 a 1,5.

[0039] En ofra configuracién, un método para producir un dispersante
mineral de poliacrilato de polidispersidad estrecha comprende dividir térmicamente
y/o oxidacién un primer poliacrilato producido por el proceso de polimerizacion
descrito anteriormente para formar un poliacrilato derivado que tiene la mitad del

peso molecular y aproximadamente polidispersidad igual comparado con el
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poliacrilato primero. Las condiciones de reaccion, las cantidades de iniciador, y el
agente de transferencia de cadena son seleccionados para producir un poliacrilato
primero con un peso molecular de 6000 a 20000 Daltons, mas concretamente
desde 8000 hasta 16000 Daltons y mas particularmente 10000 a 12000 Daltons,
que comprende un residuo de una tritiocarbonato. El calentamiento del poliacrilato
primero a una temperatura de unos 95 a unos 100°C, y un pH de alrededor de 2 a
3, durante unas 3 a 5 horas aproximadamente, a una concentracion de poliacrilato
primero de 1 a 90 por ciento de sélidos, y en otras configuraciones, 40 a 50 por
ciento de soélidos, en el agua produce el poliacrilato derivado. El poliacrilato
derivado tiene un peso molecular de 3000 a 10000 Daltons, mas concretamente
desde 4000 hasta 8000 Daltons, y mas particularmente desde 5000 hasta 6000
Daltons. La adicién de un agente oxidante, en particular, el peréxido de hidrégeno,
acelera la reaccioén, y permite las bajas temperaturas de calefaccion. Otros
agentes oxidantes ejemplares incluyen peracidos, tal como el acido peracético o
perbenzoico.

[0040] Para algunas aplicaciones, los dispersantes polielectrolitos revelados
en este documento pueden incluir los polimeros y copolimeros que no se forman
por la polimerizacion de adicion-fragmentacion de transferencia de cadena, y no
se han obtenido a partir de polimeros formados por polimerizacién.

[0041] Las mezclas minerales preparadas con una division dispersante
poliacrilato (es decir, el poliacrilato segundo) son inesperadamente favorecidos en

su estabilidad a largo plazo de almacenamiento. La viscosidad de 28 dias
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Brookfield de barra T de una mezcla preparada con una divisién de poliacrilato de
Mw de 3000 a 8500 Daltons es inferior a 7000 cP. En contraste, un peso molecular
bajo "sin dividir" poliacrilato (primer polimero) con una polidispersidad similar
exhibié una menor estabilidad en el almacenamiento a largo plazo como se
demostrara en los siguientes ejemplos.

[0042] La utilizacién de carbonato de calcio seco molido como un ejemplo,
el proceso de formar una mezcla generalmente incluye primero someter el
carbonato de calcio molido a un proceso de molienda vertical. El carbonato de
calcio molido tiene un tamaiio medio de particula superior a 10 micrémetros y esta
sometida a la molienda con el fin de obtener, por gjemplo, el 90% de las particulas
de tamafio medio inferior a 2 micrometros con finas minimas. El proceso de
molienda vertical incluye la mezcla de agua y el carbonato de calcio molido con

bordes molidos aproximadamente medidos. A esta mezcla, el dispersante de

polimeros, por ejemplo, poliacrilato con un peso molecular inferior a 10.000

Daltons y una polidispersidad de menos de 1,5 es afnadido secuencialmente. El
tamafo medio de particula es medido periédicamente y, una vez se obtenga el
tamarfio medio deseado de particula, la molienda se interrumpe y los medios se
filtran de las mezclas.

[0043] Los siguientes ejemplos se presentan soélo para fines ilustrativos, y
no estan destinadas a limitar el alcance de la invencién. En estos gjemplos, las
concentraciones de polimero en sus soluciones acuosas se determinan midiendo

la tasa de la muestra de masa tras la evaporacion de compuestos volatiles de
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alrededor de 0,5 g de solucidn de polimero a 130°C durante 30 minutos a la masa

original y se presentan como porcentaje de sélidos.

[0044] EI peso molecular medio (Mw) y polidispersidades (PD! = Mw / Mn)
de polimeros se determiné por cromatografia de exclusién molecular (SEC) en un
instrumento Waters Alliance LC 2690 suministrado con un horno de columna y un
detector de indice de refraccién Waters 2410. El instrumento fue operado con un
caudal de eluyente de 0,65 ml/min a 30°C a través de una columna de seguridad
seguida de tres columnas consecutivas Water Ultrahydrogel (120/250/500
angstroms). Las presiones tipicas de la columna fueron de 800 a 1000 psi. El
eluyente fue de 45 micrémetros de solucion de filtrado de agua desionizada, de
0,85 °% en peso NaNO3, 0,05%: en peso NaN3, y el 4% en peso de un buffer
concentrado de pH 7 (Fisher SB109-1). Todas las muestras de polimeros se
prepararon por dilucién de la solucién de polimero o polimeros con el eluyente a
0,25% en peso seco equivalente y que pasa por un filtro de 45 micrometros. Todas
las muestras de polimeros inventivas se prepararon directamente de sus
soluciones de sintesis, sin aislamiento. Las soluciones de polimeros (100
microlitros) fueron inyectadas en las columnas SEC y los cromatogramas se
registraron después de aproximadamente 60 minutos. Las curvas de calibraciéon
de peso molecular se generaron utilizando el software Water Millennium version
3.2, desde los tiempos de retencion maximo y pero promedio reportado y el

numero promedio de pesos moleculares de los seis estandares de poliacrilato de
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sodio. Dos polimeros estandar (American Polymer Standards Corporation, PSS4K,

PAABK) fueron analizados inmediatamente antes de cada muestra de polimero
inventiva para la confirmacién de la calibracion.

[0045] Los tamanos medio de particula y la distribucion de tamaiio de
particula del carbonato de calcio molido (GCC) de mezclas minerales se midieron
mediante la diluciéon de 5 gramos de un 75% en peso de una mezcla de mineral
de 100g con agua del grifo y se analizo en un instrumento Micromeritics Sedigraph
5100. WIN5100 software V2.03 se utilizé para la recopilacion de datos y analisis
con una muestra de la densidad de 2,750 g/mli para GCC.

Ejemplo comparativo 1.

[0046] En este ejemplo, se preparé el polimero poliacrilato (PA). Acido
acrilato (340 g) y una solucién acuosa 0,185 M persulfato de amonio (79 g) se han
anadido mas de cuatro horas a 680 g de una relacién 6: 1 de peso 2-propanol:
solucién de agua a 80°C con calefaccién continua durante una hora adicional . La
solucién de poliacrilato fue neutralizada a un pH de alrededor de 8,3 con hidréxido
de sodio. La agitacion se detuvo de forma que una capa 2-propanol superior
separada de una capa inferior de agua. La mayoria de todo el poliacrilato fue
dividido en la capa de agua. El 2-propanol residual fue retirédo de la capa aislada
de poliacrilato-agua por destilacion, que luego se diluye con agua adicional (290
g). Mw = 5470; PDI = 2.3.

Ejemplo comparativo 2.
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[0047] En este ejemplo, el poliacrilato fraccionamiento (PA-frac) ha sido
preparado siguiendo el método establecido en el Ejemplo 1, excepto que el
polimero se neutraliza a sélo el 25%: con hidroxido de sodio (47 g) antes que las
capas de 2-propanol y el polimero de agua estén separadas. Esta neutralizacion
parcial deja bajo peso molecular significante de poliacrilato en la capa superior 2-
propanol y se desecha junto con la capa, con lo que el fraccionamiento del
poliacrilato y la disminucién de fa polidispersidad del poliacrilato restantes. La capa
de poliacrilato-agua es totalmente neutralizada después de la destilacién de los
residuos de 2-propanol. Mw = 5840; PD! = 2,01.

Ejemplo 3.

[0048] En este ejemplo, un poliacrilato de polimerizacion controlada (PA-
control-1), fue preparado en agua con 4,4 '-azobis (4-acido cianopentanoico) como
el iniciador de radicales libres y 2-(2-carboxietilsulfaniltiocarbonilsulfanil) acido
propionico como agente de transferencia de cadena (CTA-1). El acido acrilico,
iniciador azo, y CTA-1 se combinaron en una relacion de moles de 765: 1: 17,
respectivamente, con 155 mL de una solucién acuosa de 3,5 M de acido acrilico
en un matraz de 0,5 L, con un condensador. El inhibidor de acido acrilico no se ha
eliminado. La solucién fue purgada con nitrogeno durante 30 minutos luego
calentada a 90°C durante cuatro horas. La solucién de polimero se enfrié a

temperatura ambiente, y luego fue neutralizada a pH de aproximadamente 8,3 con
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un 50% en peso/peso de solucion acuosa de hidroxido de sodio. Mw = 5637; PDI

=1,29.
Ejemplo 4.

[0049] En este ejemplo, un poliacrilato de polimerizacion controlada (PA-
controlada-2) se sintetizé en conformidad con el procedimiento establecido en el
Ejemplo 3, excepto que el acido de una solucién del iniciador, acido acrilico, y la
mitad del agua se afiadié mas de 30 minutos a CTA-1 disuelto en el equilibrio del
agua que se caliento a 90°C. La calefaccion continué durante cuatro horas,
momento en el que la solucion se enfria, y entonces se neutraliza el pH a
aproximadamente 8,3 con hidréxido de sodio. Mw = 4956; PDI = 1,23. EI Mw bajo
y el PDI demostraron que los polimeros Utiles para esta divulgacién puede ser
sintetizados por los semi-procesos por lotes, ademas de los procesos por lotes
como se describe en el Ejemplo 3. Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo 5.

[0050] En este ejemplo, una polimerizacion controlada de poliacrilato (PA-
control-3) fue preparada como en el ejemplo 3, excepto que el 2,2'-bis(acido
propidnico) tritiocarbonato (CTA-2) se utiliza como agente de transferencia de
cadena y el acido acrilico: iniciador azo: CTA-2 tasa de mol fue 1691:‘ 1. 16,7,
respectivamente, utilizando 80 mL de una solucién acuosa de 6,94 M de acido
acrilico en un matraz de 0,25 L, provisto con un condensador y un agitador

mecanico. El inhibidor de acido acrilico no se removid. La solucién fue purgada
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con nitrégeno durante 30 minutos y luego calentada a 90°C durante cuatro horas.

La solucién de polimero se enfrio a temperatura ambiente, y luego se neutralizo a
un pH de aproximadamente 8,2 con un 50% en peso/peso de solucion acuosa de
hidroxido de sodio. Mw = 10.208; PDI = 1,15.
Ejemplo 6.

[0051] En este ejemplo, una polimerizacién controlada de poliacrilato (PA-
control 4) se preparé como en el gjemplo 5, excepto que el acido acrilico: iniciador
azoico: CTA-2 relaciéon de mol fue 993: 1: 16,7, respectivamente, utilizando 90 mL

de una solucién acuosa de 6,94 M de acido acrilico. Mw = 5.762; PDI = 1,16

Tabla 1.

Polimero Mw PDI

Comp. Ej. 1 5,470 2.30

Comp. Ej. 2 5,840 2.01

Ej. 3 5,637 1.29

Ej. 4 4,956 1.23

Ej. 5 10,208 1.15

Ej. 6 5,762 1.16

Ejemplo 7.

[0052] En este gjemplo, el carbonato de calcio molido se molié en un molino
vertical con el PA-frac o PA-control-1 poliacrilatos obtenidos en el Ejemplo

comparativo 2 y el Ejemplo 3, respectivamente. Ei agua (933 g) y, o bien PA-frac o
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PA-control-1 (2,40 g de seca, de polimero neutralizado en solucion acuosa) se
combinan y mezclan en un molino vertical de medios (Szegvari Attritor Tipo P; 8,5
pulg. W x 10 pulg. tazén H; Agitador=4 brazos; 7/8 pulgadas x 7 pulgadas) durante
cinco minutos aproximadamente a 200 revoluciones por minuto (rpm) de velocidad
del eje. El carbonato de calcio molido (CCG), 2400 g, alrededor de 10-13
micrometros de tamaiio de particula media, se aiadié a la solucién de polimero y
se mezcloé durante unos cinco minutos para empapar el CCG. Los medios (3,6 L,
0.8-1.0 mm, de ceramica) se afiadieron a la mezcla y la velocidad del eje del
molino se incrementé a 594 rpm. Una solucion de polimero adicional (2,40 g de
seca, de polimero neutralizado en solucién acuosa) se aiadio a los 5, 10, 15, 20 y
25 minutos para un total de 14,4 g de seca, de polimeros neutralizados en
solucion acuosa, sumado a la mezela de CCG ( equivalente a 12 libras en seco,
dispersante neutral a 1 tonelada CCG). Mezclas alicuotas (alrededor de 5 mL)
fueron tomadas en intervalos de 5 minutos de la molienda y sus distribuciones de
tamaiio de las particulas fueron medidas. El agua (15 mL a 10 minutos; 20 ml a 20
minutos; 30 ml a 30 minutos) fue afadida a la mezcla durante la molienda para
contrarrestar la evaporacién del agua y mantener la viscosidad visual constante
durante los 35 minutos de molienda al tiempo que permite la evaporacién de agua
suficiente para aumentar los sélidos iniciales CCG de 72% a aproximadamente
75%. Las distribuciones de tamano de particula de las siete alicuotas para cada
polimero se presentan en la Tabla 2 y se muestran en las Figuras 1-3.

Tabla 2.
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10 5 2 1 0.5 0.4
Comp. Ej. 2 PA-frac | Micrometro | Micremetr | Micrometro | Micrometro Micrometro | Micrometro
5 min 75.9% 55.2"% 31.7% 17.5% 8.4% 6.1%%
10 min 95.5 £0.4 49.4 29.2 14.6 10.8
15 min 98.6 a3.1 A3.2 38.9 20.3 16.1
20 min 99.2 07.8 4.7 48.3 26.3 20
25 min 99.5 98.9 84.3 56.3 22 25.8
30 min 99.9 89.5 90.2 83.8 37.8 30.6
35 min 99.8 99.5 94.1 59.5 40.9 32.2
10 5 2 1 0.5 0.4
_Ejemplo 3 PA-contrel-1 | Micrometro | Micrometro | Micrometro | Micrametro | Micrometro | Micrometro
5 min 02.2% 73.2% 41.1% 22.4% 10.195 8.5%
10 min 9¢8.6 94.1 56.5 32.9 17.2 13.9
15 min 09.2 88.8 22.8 52.6 28.7 23
20 min 99.6 Q9.4 a88.5 50.1 26.4 21.8
25 min 99.8 99.6 95.3 69.4 40.6 33.5
30 min 699.9 99.8 97.3 76.8 47 38.1
35 min 29.4 99.8 63.4 81.5 51.6 43.2

[0053] Dentro de los primeros 10 minutos de molienda (fig. 1) y en la misma

dosis de polimero, PA-control-1 moliendo inesperadamente el CCG a un tamafio

de particula inferior a PA-frac. Ademas se observé que de forma inesperada PA-

control-1 molié la fraccion de particulas mas grande de CCG preferentemente

sobre la fraccion mas pequefia de tamario de particulas lo que se obtiene una

particula mas estrecha de distribucidn de tamafio de particulas de PA-frac. Es

decir, después de 10 minutos de la molienda, la mezcla PA-frac tratada sélo tenia

80,4% del CCG a menos de 5 micrémetros, mientras que la mezcla PA-control-1

tratada habia molido &l 94,1% del CCG a menos de 5 micrometros. En contraste,

el PA-frac y el PA-control-1 molié el CCG a aproximadamente la misma medida
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que mide el porcentaje de particulas GCC de menos de 0,5 micrometros (14,6% y

17,2% respectivamente) después de 10 minutos.

[0054] Un tamafio de particula comuin objetivo para molienda-himeda GCC
utilizada en la produccidn de papel es que el 90% de las particulas CCG  de
menos de 2,0 micrometros. Hay beneficios sustanciales de costos para alcanzar
esta meta de tamafio de las particulas en el menor tiempo de produccion para
maximizar el rendimiento de produccién. Los datos de este ejemplo, se presentan
en las figuras 2 y 4 que muestran que los polimeros de esta divulgacién, por
gjemplo, PA-control-1, inesperadamente alcanzan este objetivo de tamafo de
particula mas rapido (aproximadamente 21 minutos) que el polimero en
representacion de la tecnologia actual, por ejemplo, PA-frac, (unos 30 minutos), lo
que representa una ventaja comercial significativa. También de una manera
ventajosa e inesperada,‘ menos PA-control-1 (9,77 g) es necesario para alcanzar
este objetivo que el PA-frac (14,66 g) asi aportando menores costes de
fabricacion.

[0055] FIG. 3 presenta la distribucién de tamafo de las particulas a la
conclusion de molienda vertical después de lo cual ain mas la reduccién de
tamaiio de las particulas es despreciable. Sorprendentemente, el polimero de esta
divulgacion, PA-control-1, es capaz de lograr una distribucién de tamafio de
particula mas pequefia que la de la tecnologia actual, PA-frac, dentro de los

tiempos practicos de molienda industrial. Llegar a la distribucién de particulas de
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menor tamafio puede beneficiar las propiedades épticas de revestimiento de papel
y pintura si se puede mantener las viscosidades bajas.
Ejemplo 8.

[0056] En este ejemplo, se prepararon las mezclas de CCG y se molieron
en un molino vertical usando PA, PA-frac, y PA-control-1 como se preparo en los
ejemplos comparativos 1, 2 y ejemplo 3, respectivamente. Una gama de
concentraciones de polimero total se utilizaron: 7,63 g, 7,92 g, 8,21 g, 8,57 g, 8,66
g. Estos corresponden a 10.6, 11.0, 11.4, 11.9, y 12.3 [Ibs seca de polimero
neutralizado/tonelada seca CCG] (Tabla 3). Agua (560 g) y el PA, o el PA-frac o el
PA-control-1 (equivalente a una sexta parte de la neutralizacién total del polimero
seco, en solucién acuosa) se combinan y se mezclan en un molino vertical de
medios (Szegvari Attritor Tipo-1; 7,5 pulg W x 8 pulg. Tazén H ; Agitador=5 brazos,
5 / 8 pulgadas x 6,5 pulgadas) durante cinco minutos a aproximadamente 200
revoluciones por minuto (rpm), velocidad de eje. El carbonato de calcio molido
(GCC, 1440 g, alrededor de 10-13 micrometros de tamanio de particula media) fue
anadido a la solucion de polimero y se mezcla durante unos cinco minutos para
empapar el CCG. Los medios (4 Kg, 0.8-1.0 mm, de ceramica) se afadieron a la
mezcla y la velocidad del eje del malino se incrementé a 850 rpm. Una solucién de
polimero adicional, equivalente a una sexta parte del total de polimero
neutralizado seco, se afadid a los 5, 10, 15, 20 y 25 minutos. El agua se agrego a
la mezcla como sea necesario para contrarrestar la evaporaciéon del agua durante

la molienda y para mantener la viscosidad visual constante durante la molienda,
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mientras que permite la evaporacién de agua suficiente para elevar los soélidos

iniciales de CCG de 72, a aproximadamente 75%. No se tomaron alicuotas y la
molienda se detuvo cuando el 90% de masa de las particulas acumuladas del
CCG fue inferior a 2,0 micrometros. Estas mezclas se vertieron a través de una
pantalla de malla clasificadora 100 para separar la mezcia de los medios y luego
se enfria a temperatura ambiente. Los sélidos de mezcla se midieron utilizando un
Labwave CEM 9000 analizador de humedad con el objetivo de ser el 75,0% en
peso y ajustar si es necesario. La viscosidad inicial (0 dia) se midid con un
viscosimetro Brookfield RVT a 20 rpm con el husillo # 3 a 25°C. Las mezclas se
almacenan en reposo durante tres dias en el cual las viscosidades 'estaticas' se
vuelven a medir con la minima molestia o cizallamiento. Las viscosidades finales
‘estaticas’ se midieron en las mezclas sin perturbar en el final de siete dias. Los

resultados se presentan en la Tabla 3y FIG. 5.

Tabla 3. Viscosidades estaticas de las mezclas GCC iniciales y viejas de las

molienda vertical usando un rango de dosis de polimero.

Sdlidos | Odias 3 dias 7 dias
Dosis® (%) (cP) (cP) (cP)
Comp. Ej. 1
(PA)
11.9 74.97 283 2520 --
Comp. Ej. 2
(PA-frac)
10.6 75.01 --° -- --
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11.0 74.99 293 3340 4872
11.4 75.06 212 10086 1117
11.9 75.03 181 722 738
12.3 75.14 179 701 845
Ejemplo 3 PA-
control-1 v
10.6 75.06 440 1920 2340
11.0 74.99 320 1020 1370
11.4 75.04 227 420 500
11.9 75.02 210 295 480
12.3 74.96 125 200 230

4Unidades de Dosis = {libras secas de polimero neutralizado / tonelada seca
de GCC]

’La mezcla preparada con PA-frac a 10.6 libras secas de polimero /
tonelada seca de GCC era muy viscosa para procesar.

[0057] Todos los polimeros en todas las dosis tienen viscosidades
relativamente bajas inmediatamente después de la molienda, la eliminacion .de
medios, y la refrigeracién a 25°C (0 dias de viscosidad). Sin embargo, los grandes
aumentos indeseables en la viscosidad se miden en tres y siete dias en las
mezclas sin perturbaciones en muchas de las muestras, principalmente en las
mezclas PA y PA-frac tratadas. La mezcla PA-frac tratada a 10,6 [libras secas de
polimero / tonelada seca CCG] dosis fue demasiado viscosa para procesar. El
polimero con mejores resultados, PA-control-1, exhibié la viscosidad mas
constante durante los siete dias durante toda la evaluacion a 2 11,4 [libras secas

de polimero / tonelada seca CCG]J. El PA-frac dio su viscosidad de mezcla mas

29




baja a 11,9 [libras secas de polimero / tonelada seca GCC), aunque todavia no es
tan bajo como la viscosidad proporcionada por PA-control-1. Las dosis mas
elevadas de PA-frac solo degradaron el rendimiento (aumento de la viscosidad).

[0058] La observacién que menos PA-control-1 puede ser utilizado para
lograr el rendimiento que se puede conseguir mediante altas dosis de PA-frac es
mas ventajosa ya que con menos polimero puede proporcionar ahorros de costos
y, ademas, puede evitar interacciones nocivas con otras sustancias quimicas
utilizadas en los procesos de fahricacion de papel y revestimientos de las
formulaciones. Los problemas de aglomeracién de las particulas resultantes de la
atomizacion de mezclas minerales que secas contienen polimeros también se
pueden minimizar,

Ejemplo 9.

[0059] En este ejemplo, se prepararon mezclas de CCG y se molieron en un
molino horizontal utilizando PA-frac-2 (poliacrilato de sodio fraccionado, Dispex ®
2695, Mw sobre 5900, PDI sobre 2,00; un equivalente comercial de PA-frac) y PA
control-4 (funcionalmente equivalente a PA-control-1), como se preparo en el
ejemplo 6. Agua (200 g) y, o bien PA-frac-2 o PA-control-4 (7,20 g de seca, de
polimero neutralizado en soluciébn acunsa) se combinan y mezclan en un
recipiente de acero inoxidable. Carbonato de calcio molido (300 g, a unos 10-13
micrémetros de tamario de particula media), se aifadié a la solucién de polimero y

el contenido se mezcla con una espatula hasta que el CCG fue completamente
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mojado. Unos segundos 300g de GCC se afadieron y otra vez fueron mezclados

hasta que el CCG fue completamente mojado. La mezcla se mezcla en la batidora
Hamilton Beach (Modelo 950) a velocidad media durante 10 minutos. Un segundo
lote de mezcla idéntica se ha preparado y ambas mezclas se combinaron en el
molino horizontal (Eiger Machinery, Inc. "Mini" Mill, 250 ml camara cargada de 0,8
a 1,0 mm de medios de ceramica a 0% en volumen). El molino horizontal fue
operado a 4000 rpm durante 90 minutos, mientras la mezcla se recirculaba a
través de la reserva y refrigerado por agua del grifo a través de la camara de
enfriamiento. Alicuotas de la mezcla (alrededor de 5 mL) fueron tomadas en
intervalos de 15 minutos de la molienda de la reserva del molino y sus
distribuciones de tamafio de las particulas fueron medidas. Las distribuciones de
tamario de particula de las seis alicuotas para cada polimero se presentan en la

Tabla 4 y en la FIG. 6.

Tabla 4.
10 5 2 1 0.5 0.3
Micrémetres | Misrémetros | Misrdmetro | Micedmatra | Micrémetros | Micrémetros
PA-frag-2 (%% (%5) (%o {%5) (%) (%5)
15 min as.2 T2 392 224 111 4.2
30 min Q9.7 3.4 504 38 204 10.8
45 min 99.2 931 738 Ja.2 2859 18.8
A0 min 99.8 99 g2 5.5 347 21.3
75 min 9.5 99.9 b a7 40.1 25
20 min 99.7 Q9.7 91.8 23.4 5.6 31.4
10 5 2 1 0.5 0.3
Ejempla 6 PA- Mizrimetros | Misrémstros | Micrémetros | Micrdmetros | Micrémetros | Micrometros
control-4 (%6) (%) (33) (%s) (% (3%
15 min 96,5 735 38,9 221 10.56 5.5
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30 min 92.3 938 8.9 371 211 10.8
4& min 59.2 9& 729 47.5 28.3 17.4
&0 min 9a.4 9.4 21,4 £E.2 341 20.8
75 min 96,2 99.2 37 31.5 28 25

90 min 995 997 a0 5.6 42 278

[0060] Al final de los 90 minutos de molienda de la mezcla de sélidos se
midieron con el objetivo de ser el 75,0% en peso y ajustar si es necesario. Las
viscosidades iniciales (0 dia) se midieron con un viscosimetro Brookfield RVT a 20
rpm con el husillo # 3 a 25 ° C. Las mezclas se almacenaron en reposo durante
tres dias en el cual la viscosidad se mide de nuevo con la minima molestia o
cizallamiento. Las viscosidades finales se midieron en las mezclas sin
perturbaciones en el final de los siete dias. Los resultados se presentan en la

Tabla 5y FIG. 7.

Tabla 5. Viscosidades estaticas de las mezclas de GCC iniciales y vigjas de la

molienda horizontal.

Solidos | 0 dias 3 dias 7 dias
Dosis® (%) (cP) (cP) (cP)
PA-frac-2
24.0 75.15 290 1390 2150
Ejemplo 6
PA-control-4
24.0 | 74.89 | 470 4435 -0

2Unidades de dosis = [libras secas de polimero neutralizado / tonelada seca

de GCC]
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PLa viscosidad estaba por encima de la escala de la configuracién del

instrumento.

[0061] A los 60 minutos de la molienda horizontal, las eficiencias de molido
de los dos palimeros, PA-frac-2 y PA-control-4, fueron equivalentes, al haber
generado la distribucién del mismo tamafio de particulas aunque ninguna alcanzo
el objetivo del 90% de GCC inferior a 2 micrémetros (Fig. 6). Sélo después de 90
minutos de molienda, se alcanzo el tamafo de particula objetivo por ambas
mezclas GCC al momento que el PA-frac-2 fue capaz, sorprendentemente, de
moler el GCC en una medida mas alla de la PDI de polimero inferior, PA-control-4.

[0062] Ademas, se abservé de forma inesperada que las viscosidades de
las dos mezclas de molido horizontal se revierten a partir de las viscosidades de
las mezclas de molido vertical. Es decir, la actual tecnologia de polimeros
fraccionados obtuvo la mejor, mas baja, y mas estable viscosidad que el polimero
de baja PDI de esta divulgacién (Fig. 7).

[0063] En conjunto, es demostrado que los polimeros de bajo PDI no tienen
ninguna ventaja en el procesamiento de molino horizontal y que se habria
esperado por los expertos en la materia que cualquier diferencia en la molienda
prestados por diferentes polimeros anadidos para ayudar a la molienda o la
dispersion, hayan sido traducidos a otras configuraciones de medios de molienda
(por ejemplo, molienda vertical). Sorprendentemente, los polimeros de bajo PDI
proporcionan beneficios significativos de la mas rapida molienda de particulas de

fraccion gruesa, mas rapida mwolienda a un objetivo de tamafo de particula
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promedio, distribucion de ultimo tamafo de particula mas fina, y menores

viscosidades de mezclas viejas a niveles de dosis mas bajas cuando estos
polimeros son utilizados en un molino vertical de medios aunque no en un molino
horizontal de medios. Los resultados anteriores utilizando polimeros de bajo PDI
de esta divulgacién para la molienda de minerales en molinos horizontales no
podrian predecir los resultados del molino vertical.

Ejemplo 10.

[0064] En este ejemplo, una polimerizacién controlada de poliacrilato (PA-
control-5) fue preparada con 2,2'-azobis (2) amidinopropano diclorhidrato como el
iniciador de radicales libres en un proceso semicontinue. Acido acrilico (77 g),
CTA-2 (104 g, 0,70 M solucién acuosa), agua (246 g), e iniciador (1,21 g) se
combinaron en un matraz de 1 L, y 3 cuellos provisto de un condensador, agitador
mecanico, y la tapa tabique. La solucion fue purgada con nitrégeno durante 30
minutos y luego se calenté a unos 90°C. Acido acrilico adicional (232 g) y el
iniciador (1,21 g) se agregaron después de mas de 1 hora. Después de 3 horas de
calefaccion adicional, la solucién de polimero se enfrio a temperatura ambiente, y
entonces se neutralizo a pH de aproximadamente 8,2 con hidréxido de sodio (50%
en peso). Mw = 5707; PDI = 1,41.

Ejemplo 11. Poliacrilato dividido, PA-control-6.
[0065] En este ejemplo, una polimerizacion controlada de poliacrilato (PA-

control-6) fue preparada de acuerdo con el procedimiento establecido en el
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ejemplo 10, salvo que un polimero de alto peso molecular fue producido primero,

luego sometidos a un tratamiento para obtener un poliacrilato con la mitad del
peso molecular original. Acido acrilico (48 g), CTA-2 (55 g, 0,70 M solucién
acuosa), agua (266 g), e iniciador (0,146 g) se combinaron en un matrazde 1Ly 3
cuellos provisto de un condensador, agitador mecanico, y la tapa tabique. La
solucion fue purgada con nitrégeno durante 30 minutos y luego se calenté a
aproximadamente 90°C. Acido acrilico adicional (274 g) e iniciador (0.830g) se
agregaron después de aproximadamente 1 hora. Después de 3 horas de
calefaccién adicional, la solucién de polimero se enfrio a temperatura ambiente, y
entonces se neutralizo a pH de aproximadamente 8,2 con hidréxido de sodio (50%
en peso). La solucién de polimero se calienta a 60°C y se le afladié perdxido de
hidrégeno (75 g, 30% en peso de solucién acuosa) después de aproximadamente
1 hora. Mw = 8032; PDI = 1,47.

Tabla 6.

Muestra % Sdlidos | pH | Mw | PDI

PA-frac-2 44.00 8.2 | 8965 | 2.01
PA-control-5 | 43.60 8.2 | 5707 | 1.41
PA-cantral-6 | 44.10 8.2 8032 | 1.47

[0066] En este ejemplo, se prepararon mezclas de CCG y fueron molidas en

un molino vertical, de acuerdo con el procedimiento establecido en el ejemplo 8,
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con las siguientes excepciones. Las soluciones de polimeros, PA-frac-2

(poliacrilato fraccionado comercial), PA-control-5 del ejemplo 10 o PA-control-6 del
ejemplo 11, cada uno se usa a una concentracion de polimero total de 12,0 libras
secas de polimero neutralizado / tonelada seca de CCG. Agua (604 g) y 48% en
peso de una de las soluciones de polimeros anteriormente mencionados, se
combinan y mezclan &n el molino vertical, durante cinco minutos a baja velocidad
de eje. GCC (1553g, alrededor de 10-13 micrometros de tamaiio de particula
media) se afiadidé a la sclucién de polimero, se mezclo durante cinco minutos,
seguido por la adicion de 3861g de medio de ceramica de 0,8 a 1,0 mm de
diametro esférico, y el aumento de la velocidad del eje de molino a 850 rpm. La
solucién de polimero restante fue afiadida en tres partes iguales a intervalos de
diez minutos. El agua fue anadida a la mezcla como sea necesario para
contrarrestar parcialmente la evaporacidon de agua durante la molienda. La
molienda fue detenida cuando el 90% de masa de las particulas acumuladas del
CCG fue inferior a 2 micrometros de diametro de particula. La mezcla se separé
de los medios, se enfrio a temperatura ambiente y se ajusto a 75% de sdlidos,
seglin sea necesario (Tabla 7). Las lecturas de la viscosidad iniciales (0 dia) se
midieron en el centro de las muestras de la mezcla con un Brookfield DV-Il +
viscosimetro equipado con un stand y un husillo-t T-B bar a 25 © C. Las lecturas de
la viscosidad de las mezclas posteriores inalteradas fueron tomadas a los 3, 7, 14

y 28 dias con un corte minimo. Las lecturas se presentan en la Tabla 8 y FIG. 8.
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Tabla 7. Porcentaje de solido de la mezcla GCC y Distribucién de tamafio de

particula.
Tamafio de Tamafio de
Muestra Mezs:la particula de 2 particula de 1
% Sdlidos Micrémetros Micrometro
(%) (%)
PA-frac-2 75.11 90.6 64.1
PA-control-5 75.08 92,5 64.0
PA-control-6 75.19 92.3 64.1
Tabla 8. Viscosidad Husillo-T
Inicial 3-Dias 7-Dias 14-Dias 28-Dias
Identificacién de la muestra (cP) Estatico Estatico Estatico Estatico
(cP) (cP) (cP) (cP)
PA-frac-2 640 232 3360 4800 7440
PA-control-5 240 480 1040 3040 10180
PA-control-6 480 1760 2240 3360 5840

[0067] Un eje Brookfield T-bar se utilizé en estas medidas de viscosidad
debido a las viscosidades T-bar pueden ser significativamente diferentes de las
obtenidas utilizando el disco de Brockfield, en forma de husos. Todas las
viscosidades de las mezclas eran inicialmente bajas, medidas con el gje T-bar.
Estas viscosidades aumentaron de manera uniforme durante aproximadamente 14
dias con la mezcla preparada de PA-control-5 exhibiendo la menor,
ventajosamente, la viscosidad mientras se preparaba la mezcla con el polimero
PA-frac-2, fue la mas alta y poco estable viscosidad. Sorprendentemente, sin

embargo, la viscosidad de la mezcla con menor viscosidad aumenté rapidamente

37




mas alla de unos 14 dias de tal manera que tiene la mayor viscosidad mas alla de
unos 20 dias. Mas inesperado es el comportamiento de la viscosidad exhibida por
la mezcla preparada con el PA-contro-6 mas alla de unos 15 dias, que entonces
tenia la mas baja, mas deseable viscosidad T-bar de las tres mezclas. Este
polimero PA-control-6 fue sintetizado en la misma forma que el PA-control-5,
utilizando el agente de transferencia de cadena CTA-2, pero fue quimicamente
divididas por la mitad. Esto a largo plazo, el rendimiento de la baja viscosidad de
PA-control-6 preparado es, ademas, inesperado, ya que su peso molecular esta
fuera del rango considerado por los expertos en el arte como éptimo para la
molienda y dispersion de GCC. Los otros dos polimeros, PA-frac-2 y PA-control-5,
estan dentro de este rango optimo de Mw de alrededor de 6.000 que se podia
esperar para proporcionar viscosidad superior a las mezclas a PA-control-6.

[0068] Ademas, hay una ventaja de costos de fabricacion de un polimero de
peso molecular controlado con agentes de transferencia de cadena, como CTA-2 y
luego dividir el polimero en la mitad para acercarse a un peso molecular éptimo,
ya que sélo la mitad de la cantidad del costoso agente de transferencia de cadena
€s necesario.

[0069] Esta descripcion escrita utiliza ejemplos para divulgar la invencion,
incluyendo la mejor manera, y también para que cualquier experto en la materia
pueda realizar y utilizar la invencion. El alcance de la invencién patentable es
definido por las reivindicaciones, y puede incluir otros ejemplos que se le puedan
presentan a los expertos en la materia. Estos gjemplos estan destinados a estan
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en el ambito de las reivindicaciones, si tienen los elementos estructurales que no
difieren del lenguaje literal de las reivindicaciones, o si incluyen elementos
estructurales equivalentes con diferencias insustanciales del lenguaije literal de las

reivindicaciones.
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LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Una mezcla de minerales que comprende:

particulas minerales en una cantidad igual o superior a 60 por ciento del
peso total de la mezcla, en donde el 85 por ciento de las particulas minerales
tienen un tamafo medio de particula igual o inferior a 2 micrémetros:

un dispersante polielectrolito derivado de un polimero de acrilato formado
por polimerizacion de adicién-fragmentacién reversible de transferencia de
cadena, en el que el dispersante polielectrolito comprende grupos finales que
comprenden residuos de tio derivados de un agente de transferencia de cadena
de tritiocarbonato, en el que el dispersante policlectrolito se encuentra en una
cantidad inferior a aproximadamente 35 libras de los dispersantes por tonelada de
particulas de mineral seco, y en donde el dispersante polielectrolito tiene un peso
molecular de 3000 a 10.000 Daltons y una polidispersidad de al menos 1.0 y
menos de 1,5,y

el agua restante.

2. La mezcla mineral de la reivindicacién 1, donde el dispersante
polielectrolito tiene un peso molecular de alrededor de la mitad del peso molecular
del polimero de acrilato.

3. La mezcla mineral de la reivindicacién 1, donde las particulas de
minerales son carbonato de calcio.

4. La mezcla mineral de la reivindicacion 1, dondé el polimero de acrilato es

un producto de la reaccion de una reaccion de un agente de transferencia de
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cadena de tritiocarbonato, un iniciador de radicales libres, y un monémero de

acrilato.

5. La mezcla mineral de la reivindicacién 4, donde el monémero de acrilato
comprende acido acrilico.

6. La mezcla mineral de la reivindicacion 4, donde el polimero de acrilato es
un copolimero.

7. La mezcla mineral de la reivindicacion 1, donde el dispersante
polielectrolito comprende ademas una mezcla de polielectrolitos procedentes de
diferentes polimeros de acrilato preparados por una transferencia de cadena de
adicion-fragmentacion reversible, donde cada uno de los polimeros de acrilato
tiene una polidispersidad inferior a 1,5.

8. La mezcla mineral de la reivindicacién 1, donde la polidispersidad es
inferior a 1,3.

9. La mezcla mineral de la reivindicaciéon 1, donde la mezcla mineral tiene
una viscosidad de menos de 3.000 centipoise a temperatura y presién normales.

10. La mezcla mineral de la reivindicaciéon 1, donde la mezcla mineral tiene
una viscosidad Brookfield T-bar de 28 dias o0 menos de 7000 cP.

11. La mezcla mineral de la reivindicacién 1, donde <l dispersante
polielectrolito tiene una distribucion bi-modal del peso molecular, determinada por
la cromatografia de permeacién en gel.

12. La mezcla mineral de la reivindicacién 11, donde la distribucién himodal

de peso molecular comprende un componente de peso molecular alto y un
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componente de peso molecular bajo, en donde el componente de alto peso

molecular, esta presente en una cantidad mayor que 0 y menos del 25 por ciento
en peso basado en el total de peso de Ios componentes de peso molecular alto y
bajo, y los componentes de peso molecular alto y bajo, tienen cada uno una
polidispersidad de 1,0 a 1,5.

13. Un proceso para preparar una mezcla mineral, el proceso comprende:

moler una mezcla con unos medios de molienda para formar la mezcla de
minerales, la mezcla comprende particulas que contienen carbonato en una
cantidad de aproximadamente 68 a 80 por ciento del peso basado en el peso total
de la mezcla, un dispersante policlectrolito derivado de un polimero de acrilato
formado por una polimerizaciéon reversible por adiciéon-fragmentacién de
transferencia de cadena, en el que el dispersante polielectrolito comprende grupos
finales que comprenden residuos que contienen tio derivados de un agente de
transferencia de cadena de tritiocarbonato, el dispersante polielectrolito con un
peso molecular de 3000 a 10.000 Daltons y una polidispersidad de menos de 1,5
en una cantidad menor que aproximadamente 35 libras de dispersante
polielectrolito por tonelada de peso en seco de particulas que contienen
carbonato, y un resto de agua; y

filtrar los medios de la mezcla de minerales, en donde el 90 por ciento de
las particulas que contienen carbonato en la mezcla de minerales tienen un

tamano medio de particulas de menos de 2 micrémetros.
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14. El proceso de la reivindicacion 13, donde el dispersante polielectrolito
tiene un peso molecular de aproximadamente la mitad del peso molecular del
polimero de acrilato.

15. El proceso de la reivindicacion 13, donde el polimero de acrilato esta
formado por la reaccién de un agente de transferencia de cadena de
tritiocarbonato, un iniciador de radicales libres, y un monémero de acrilato.

16. El proceso de la reivindicacién 15, donde el monémero de acrilato es un
acido acrilico.

17. El proceso de la reivindicaciéon 13, donde las particulas que contienen
carbonato son carbonato de calcio.

18. El proceso de la reivindicacion 13, donde el dispersante polielectrolito
comprende ademas una mezcla de polielectrolitos procedentes de diferentes
polimeros de acrilato preparados por una transferencia de cadena reversible por
adiciom-fragmentacion, donde cada uno de los polimeros de acrilato tiene una
polidispersidad inferior a 1,5.

19. El proceso de la reivindicacion 13, donde el dispersante polielectrolito
tiene una distribucién bi-modal del peso molecular, determinado por cromatografia
de permeacion en gel.

20. El proceso de la reivindicaciéon 13, donde la mezcla mineral tiene una
viscosidad estatica Brookfield T-bar de 28 dias de menos de 7000 cP.

21. El procesc de la reivindicacion 13, donde el dispersante polielectrolito

comprende un componente de peso molecular alto y un componente de peso
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molecular bajo, donde el componente de peso molecular alto, esta presente en
una cantidad mayor que 0 y menos del 25 por ciento del peso basado en el peso
total de los componentes de peso molecular bajo y alto, y los componentes de

peso molecular alto y bajo, tienen cada uno una polidispersidad de 1,0 a 1,5.
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under Article 31 of the Pateni Cooperation Treaty:

The undersigned requesta thar the international application specified below be the subject of

international preliminary examination according to the Patent Cooperation Tieaty.

For International Preliminary Examining Authority use pnly
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Box No. 1 IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION
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Internationil application Nr. hiemational filing date (e month yearl tEarlicst) Priority date
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applization. (Soe also the Notes fo Bores Nos. If)
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Internptiona) application No.
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Box No. Iff AGENT OR COMMON R
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Statement concerning amendments: *
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[

(X}
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1. Tho applicant wishes the international preliminary examination to start on the basis of:
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as amended under Article 34

the drawings as eriginally filed
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ation furnished for the purpeses of intemational search,
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the PCT.
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LegalSiar 2608, Form PCIDEM
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'Intemnational application No,
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preliminary examination:

For International Preliminary:
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Box No. VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
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For International Préliminary Examining Auilority use only

2. Adjusted dite of receipt of demand duc
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D The applicant has been informed accordingly.

4.D The date of receipi of the demand is WITHIN the time
limiit of 19 months from the prierity date a3 extended
by virtae of Rule 80.5. :

s Althoth thi dute of receipt of tha demand it ailer ie
k on of 19 months from the prionty dwie, the
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deF::y in arrival ix EXCUSED pursuani io Fule 82,

6.[] The daie of receipt of the demand s AFTER ‘the
expiration of the:time limit under Rule $44is.1¢4) and
jtem 7 or 8, below, does not apply.

7.[] The date of receipt of the ,dgmnml i3 WITHIN the time.
gm]i( é’.“tl“" Rule 54bis.1(0) a5 extended by virlue of
ule 80,5,

8. D Although the date of receipt of the demand is afler the
cxpiration of the time limit under Rule 544is. 1(a), the
dzlay in arrival is ENCUSED pyrsiant to Rule 82,

Demand reccived from IPEA om:

For International Bureau yse only
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