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Industria y Comercic
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
® SOLICITUD DE:
E Patents de Invencldn |:| Patente de Modelo de Utilidad
[0 capituiol. B3 capituio I1.
@ IDENTIFICACION
Nombre: COATEX 8.A.S.
c.c. E NIT H
Direccion: 35 rue Ampére, Z.1. Lyon C.E. Ofro
S '-"(E:)ANTE Nord, F-68730 Genay Francla.
Nacionalidad o Domicilio: Genay,
Francia.
Lugar de Constitucién: Francia
Teléfono: 3264270 Fax: 80689701 Numero
E-mall: Jlicco@lloredacamacho.com
® Nombre: JOSE ANTONIO LLOREDA | C.C. X NT [
ireccion: . Pi . .E.
REPRESENTANTE| Direccion: Calle 72No. 583 Piso 0. | CE O oro [
APODERADO Cual
Teléfono: 3264270 Fax: 86069701 Namero 17.159.681 TP10.784
E-mall: jlicco@lloredacamacha.com
©. Nombre: QIU, Xueping; MONGOIN, Jacques y JACQUEMET, Christian.
INVENTOR(ES)
72) - | Direccion: 22 Laveme Drive, Rutiand, Vt 05701; Enchuel, F-88550 Quincieux;
24, allée Henrlette, F-89005 Lyon.
Nacionalidad o Domicilio: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA Y FRANCIA.
@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/FR01/04025 Fecha: 18-12-2001
—r
Publicaclén Intemacional No. WO 02/48766 A2 Fecha: 27-08-2002

@ Titulo (54) "AGENTE DE AYUDA A LA MOLIENDA DE MATERIALES MINERALES EN
SUSPENSION ACUOSA. SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y 8US
UTILIZACIONES”

@) cClasificacién Internaclonal (51) _Bo2c 2308

Prloridad | (33) Palsde Origen | (32) Fecha (31) Némero de Solicitud
sino[] | m " 20-12-2000 0016680

@ Comprobante de Pago No. 03 - 40,109 Fecha: Junio 10 de 2003




ANEXOS
4 )
[ Comprobeante de pago de la tasa de pressntacién de la solicitud.

E Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.
E Documento de Representacion Legal.

E Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.
[[] pediaraciones

I:l Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcion, relvindicaciones, dibujos)
Traduccion de Ia solicitud internaclonal al castellano. {Resumen, descripclén, relvindicaciones)
E Copla del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen

Preliminar (IPEA).

g Traduccién del examen preliminar intemacional efectuado por la IPEA.

[[] De ser el caso, copia del contrato de acceso.

D De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas.

[] Arte Finai 12x12.

|:| De ser o] caso, informacién sobre ofras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionados parclal o totaiments con la invencién de esta solicitud.

D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internaclonal.

E Otros: Reporte de Bisqueda Intemacional con su traducclon, Publicacidén con su traduccion,
Documentos Anexos al Reporte de Blsqueda Intemacional, Capitulo Reivindicatorio como fue
preaentado originaimente en fase Intemaclonal y Anexo Explicativo de Modificaciones a las
Relvindicaclones.

@ FIGURA CARACTERISTICA:

. — ———— -~
@ Soliclio la conceslon de la patente,
NoMBREi- JOSE ANTO EDA
) FIRMA: ¢
¢.C.17.150.681 Bta. “T.P.10.784 »




:Him. ' mﬂlm"" T CaneReo
: 750 Tocka (NG, 00000000 ,
N 5 HOLTED [ 0 30 Folioe: 13
RECIBO OFICIAL DE CAZA : 03 - 40,109 MEwg "
FECHA : JUNIO 10 DE 2003
153 CONSIBRACIDN g88
DEPOSTTANTE TIPO PREO  BANCO CUENTA No. PABD  FECHA PED Vr. PABD
LLOREDA Y CIA 8. A CONBIEWACION  DANCD POPLLAR  030-00110-5 13818145 10/06/2003 9,122,000.00
WHtE C O N CEPT O fise
CANT, RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTD
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRANTTES DE SOL. DE PATENTE DE IN 400,000,600
TOTAL §  400,000.00

S0N: CUATROCIEWTOS MIL PESOB

REGPOMSABLE :

RECIED DE CAJA APLICADO AL EXPEDIENTE Na.




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

en cualquier tiempo respecto de la solicitud en €l contenida.

T.P. No. 10.784
Codigo 231



TRADUCCION OFICIAL No. 728

TRADUCCION DE UN DOCUMENTO PRESENTADO EN FRANCES. PODER DE
REPRESENTACION LEGAL OTORGADO A JOSE ANTONIO LLOREDA y/o
ANGELA MARIA RESTREPO y/o ALICIA LLOREDA y/o JOSE LLOREDA
CAMACHO por COATEX S.A.S. y CERTIFICACION NOTARIAL.

PODER

Dado y fimado el 30 de Julio, 2001-11-14
Firmado: (firma ilegible)

EL NOTARIO DE DEBE FIRMAR AL RESPALDO

rinirinivindnininindeindrininindnind frining ddeieinlniedeinddedrdnioindeininieirinieicieininininininininini ininininining

Visto para certificacion de la firna del Sr. GASQUET

Firmado:  (firma ilegible)
Por el Presidente
M. GARAGNON

Sello de la Cdmara de Comercio e Industria de Lyon. :
Sello del Procurador General de la Corte de Apelacién de Lyon. ‘

KATIA SALAMANCA DE ATREN
TRADUCTORA OFI(ISL
RES. MINJUSTICIA 3288
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APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre 1961)

COLOMBIA

1. Republica Francesa
Este documento plblico
2. ha sido firmado por Marie GARAGNON
3. actuando en su condicién de Responsable . i :

4. Lleva el sellode la Cémara de Comercio e Industria de Lyon (RHONE)

Certificado _ .
5.en LYON Do
6. El 14 de Agosto, 2001 ' ¥ ‘o
7. por el Procurador General de la Corte de Apelacién '
8. bajo el No. 1.716

Sello
10. Firma
(Firma llegible)
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Daniel MOLLARD — Michel BRUGGMANN - Michel BOULOC
NOTARIQOS ASOCIADOS

CERTIFICACION

EL SUSCRITO, Maestro Daniel MOLLARD Notario Asociado de ia Sociedad Civil
Profesional “Daniel MOLLARD, Michel BRUGGMANN, Michel BOULOC, notarios
asociados”, titular de la Oficina Notarial de NEUVILLE-SUR-SAONE, 2 bis, rue
Jacques,

CERTIFICO Y DOY TESTIMONIO de que:

La Sociedad denominada COATEX, Sociedad Andénima con un capital de
10000000 EUROS, cuya sede principal estd situada en GENAY (69730), 35 rue
Ampére, identificada en el SIREN bajo el nimero 971509070 y matriculada en el
Registro de Comercio y de Sociedades de LYON:

- Ha sido transformada en una SOCIEDAD POR ACCIONES SIMPLIFICADA por
decisibn de una asamblea general extraordinaria del 28 de noviembre 2000, y que
en consecuencia, la sociedad SAS COATEX tiene existencia legal en tanto que es

una sociedad francesa inscrita en el Registro de Comercio y de Soctedades en
esta condicion bajo el nimero 971509070 RCS LYON.

- Que la sociedad SAS COATEX esti facultada para ser representada por su
Presidente Director General: Sefior GASQUET Domlnlque naclda eI 8 de |un|o

KATIA snlm- L

TRlTE NN ‘

RES. MINJUSRUA 328



DADO EN NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhdne),
el 15 de octubre, 2001.

Sello de los Notarios Asociados, Neuville-sur-Saone (Rhdne)
Fimmado:  (fima ilegible)

KATIA SALAMANCA DE APRFU

TRADUCIORA OFICHAL
RES. MINJUSTICIA 3268




APOSTILLA

(Convencidn de La Haya del 5 de Octubre 1961)

COLOMBIA

1. Repiiblica Francesa

Este documento pablico
2. ha sido firmado por Daniel MOLLARD
3. actuando en su condicion de Notario

4. Lieva el sello de su oficina en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne)

TR '
Certificado 2835 g
Sh¥d B
SIS =
5.en LYON 5%559; ;_;-E
ey =
8. El 6 de noviembre, 2001 %E E gﬁ 5g
SR
7. por el Procurador General de la Corte de Apelacién >~ 3w g
8. bajo el No. 2.303
9. Sello: Procurador General de la Corte de Apelacién : g m
P =
10. Firma e S 2=
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Los absjo firmados,

Dominique GASQUET
Presidente de COATEX S5.A.S.

con domicilio en

35 rue Ampére

Z.I. Lyon Nord

69730 GENAY

FRANCIA, organizada y existente bajo las
leyes de FRANCIA

nombramos por el presents a8 JOSE ANTONIO
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO ylo ANGELA
MARIA RESTREPO y/o ALICIA LLOREDA yl/o JOSE
LLOREDA CAMACHO, domicliados en Bogota,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 6°. nuestros representantes legales y
verdadercs en Bagotd, con facultadea para reclbir-
notificaciones y nombrar apoderados judiclales o
extrgjudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
paragrafo 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1871,

Los doctores JOSE ANTONIO LLOREDA -yio
GUSTAVO TAMAYO ylo . ANGELA MARIA

RESTREPO y/o ALICIA LLOREDA ylo JOSE

LLOREDA CAMACHO, o ios apoderados que
cualquiera de eilos designe, quedan especlaimente
facultados para representamos ante las autoridades
colombianas, administratlvas, Judiciales o de policla,
en todos los irémites relativos a la propiedad
industrial, a cuyo efecto les facultamos para dar ante
dichas autoridadea todos los pasos necesarios al
omale indicado; elever aolicitudes, declaracionas,
reclamos y recursos; formular descripciones,
anmiendas, oposiciones y apelaciones; Instaurar
cancelacionas y amparos administrativos; abonar
todos los impuestos y cuotas y efectuar todo otro
pago determinado por la ley. recibir lodos los
documentos y valores, dando el descargo respectivo;
llenar cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin,
todas las medidas qua creyeren conducentes al
resguardo de nuestros Intereses; y ‘en caso- de
producirse oposicidn, pasando los antecedentes a
los tribunales, quedan facultados para tomar
Intervencién como demandantes o demandados ante
los jueces que sean competentes, pudlendo tranear,
someler a @rbitros, dasistir, perclbir y apelar, con
todas las demas facultades que resulten necesarias,
y por el presente declaramos deade ahora vélldo y
bueno cuanto dichos reprosentantes y/o los
apoderados que cualquiera de ellos nombre hicleren
en nuestro benaficio.

Asimiamo, facultamos a los doctores JOSE

ANTONIO LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO ylo
ANGELA MARIA RESTREPO ylo ALICIA LLOREDA

Dado y firmade

08390 03.0801
DINDUSTRIE DE LYO

{Conveantion g aye dy 5 octobre 1981)

LTS

T ——

- - =y -ra -----——-u

Fm LLOBEDA OA mcao o8
qq" 0‘” €13

* The undersigned, Dominigue GASQUET

Chairman

of COATEX S.A.S. domiciled in
35 rue, Ampare
z.1I. Lyon Nord
69730° GENAY

FRANGCE._organized-ad exiating under
thelanofm sen

hereby appolnt. JOSE ANTONIO LLOREDA andlor
GUSTAVO TAMAYO - and/or ANGELA MARIA
RESTREPO ana/or ALICIA LLOREDA and/or JOSE

. LLOREDA CAMACHO, of Bogota, Colombla, with

offices in sald town, Calla 72 No. 5-83, Sixth Floor,
our true end legal representalivas In Bogotd, with
power to receive nolifications and to appoint Judicial
or extrajudiclal agents, so as to comply with
paragraph 1o. of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors JOSE ANTONIO LLOREDA andior
GUSTAVO TAMAYQO and/or .ANGELA MARIA
RESTREPO and/or ALICIA LLOREDA and/or JOSE
LLOREDA CAMACHO, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent ua before the edministrative, judicial or
potice authoritiea of Golombla, In all proceadings
pertaining o industrial property, for which purpose we
authorize them to take before the sald authorities all
the necessary steps for the said end; to file petitions,
declarations; claims, recourses, cancellations end
administrative injunction .proceedings; to draw up
specifications; to fila amendments, opposiions and
appeals, to pey alt Instaiments and effect all other
payments prescribed by law; to recelve proper
recealpis, to comply with all other requirements and, In
short, to ieke all those measuraes which they may
deem fit for the protection of our interests; and in
case of opposiilon, where the proceedings be passed
over to the courts, we authorize sald agents to act on
our behelf,"as complainanis ee well as defendants,
before the competent judges, with full powers to
meke amangements, o -submit to arbltrators, to
dealst, to collect, to appeal’and, In short, with all such
further powers as may be required, and we hereby
declaré. fror: now on as valld énd good all that said
representatives and/or the agents by eny one of them
appointed rmay do.for our-benefit.

. We also suthorize doctors JOSE ANTONIO
LLOREDA andlor GUSTAVO TAMAYO and/or
ANGELA.. MARIA RESTREPO andlor ALICIA
LLOREDA and/or JOSE. e Y. :

apply for protocolization of;
power-of attcmey. 7 any d

.9,



CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

Estados Unidos de América
Estado de {sa
Condado de

Alos dies del mes de de 20
comparecit personalmente ante mi, Notario
Piblico en y por el candado entes cltado,

a quien doy fe de conocer y me consta
que +ga/son la persona deacrita y flrmants del
documento que preceds, declarando ante ml que
otorga el mismo para los fines y propdaitos que en &l
56 expresan,

Notary Publlc {Notario Pdblica).

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

Estados Unidos de América

Estado de {as

Condado de

A los dias dal mes de de 20
comparecid mente ante

mi, Notarlo Pablico en y por ol condado antes citado,

B quien doy fe de conocer y me consta
que es/son la persona descrita y firmante del
documento que precede, declarando ante ml que
otorga el mlsmo para los fines y propdsitos que en &l
88 8xpresan.

Natary Pubilc {Notario Pdblico).

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estados Unidos de América

Esiado de {as
Condado de
Hoy de de20 , comparecld
, 8qulen conozco y

de quien me consta que firmé el anterior documento,
y qulen debldamente juramantado deciard y dijo que
él ea

de

la compafiia nombrlda
al documanto, que antacede, una loclodad
debldemente organizeda y existante conforme s las
leyes del Estado de . , Estados
Unidos de América, domiclliada en la cludad de

. Condado de

Estado de
América y lagalmente constliuida para un perlodo de
duracion que aim n¢ ha terminado; que el declarante
esth & autorizado por dicha Compaliia para conferir
osi8 poder; que el sello estampado por él al ple de tal
poder, en nombre y en representacién de Ia
expresada Compatila, es el selio oficial de ella; y que
el objeto para al cual se conflere este Instrumento
asta comprendide dentro del de la-sociedad.

El suscrito Notario ha vieto los Estatutos de
incorparacion firmados en .
Estadode ' . , con fache

y certifica que de conlbrrnldad con la leglslacion do
Hicho Estado la anterior deciaracion. juramentada es
prueba suficlente de que los hechos sobre que ella
versa son clertos o verdederos, de'lo cual da fe.

., Estados Unidos do'

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIBUAL)

United Staisis of Americe — .
State of 2.0 . Ee .

County of

Onthis  dayof .20 , personally
appeared bafors me, a Notary Public, in end for the
above mentlonad caunty,

to me known to ba the person described in and
who executed the foregoing document, and who duly
acknowledged to me that executed sama for the

is@s and purposes thereln expressed.

¥

) NOTAhlAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

United Btatu of America -

Stateof - - . {s8

County of )

On this *" day of . personally
appeared before me, g Nolary Publlc. in and for the
ghove montlonod aounty. .

Fhaee el 0 4""- . ,‘,_‘_( deacribad in and who
Faxacian --": o :L'L“ jment, and who duly
;pe,_ emuhd samae for the
EZ : Wrﬁ. r*

ST n, “2
Ari 7o) = :
McL

! N 'FT*“" ~CERTIFIGATE (CORPORATION)
UniteciStates Y Jmerica

Stata d {se

County of .

On this dey of L 20
personally . . .

came . :-'._ RS “ uhi

to me kriown, and known to me o be the parson who

signed the fomolng :Ingtrument, .who . being by me
duly swomvdid dopoumdmykht hels tho

l ) °f
;, , the company named
within, &' Oorporaﬂon organlud and existing under
the laws of the-State of United States

- of Amence: dorniclled at-the Clty-of .

Countyof = .. .- ,Stateof

Unlted Statas of-America, and lagally constituted for
a pariod of tenure not yet expired; that the dapanent
Is avthorized by seld Company to confer this power
of attorney; that the seal affixed hereunte by the
deponent .In the neame and on bshalf of sald
Corporation |s the corporate seal thereof, and that the
purpone for which this -instrument Is granted s
included "within-~ the corporate purpcses of the
Company:

The underslgnod Notary Public has seen the articles

. -. . of lncorporatl h of eald Corporation executed at

. i » State of » under date of

Cmreee T » 8nd hereby
i . aws of sald State the
,-w 8 gufficlent proof that the

re fue, which ho sttests.

| facs gpreip congines



Daniel MOLLARD — Michel BRUGGMANN ~ Michel BOULOC
NOTAIRES ASSOCIES

ATTESTATION

JE SOUSSIGNE Maitre Danle! MOLLARD Notaire Associé de la Société Clvile
Professionnelle “Danle] MOLLARD, Michel BRUGGMANN, Michel BOULOC, notaires
assoclés™, titulaire de I'Office Notarial de NEUVILLE-SUR-SAONE, 2 bis, rue Jacques,

CERTIFIE ET ATTESTE que :

La Sociétt dénommée COATEX, Société Anonyme au capital de 10000000 EUROS, dont le sitge
est & GENAY (69730), 35 rue Ampére rue Ampére, identifiée au STREN sous le numéro 971509070
et immatriculée au Registre du Commerce et des Sociétés de LYON :

- A été transformée en une SOCIETE PAR ACTIONS SIMPLIFIEE par décision d'une
assemblée générule extraordinaire du 28 navembre 2000, et gqu'en conséquence, la soclété SAS
COATEX a blen une existence légale en tant que société francalse inscrite au Registre du
Commeree et des sociétés en cette qualité sous le numéro 971509070 RCS LYON.

- que la société SAS COATEX est habilitée & étre représentée par son Président Directeur
Général : Monsieur GASQUET Diminique, né le 8 Juin 1939 A ALGER, demeurant : route de
Saint Siste 13810 EYGALIERES et qu'il a tous les pouvoirs pour représenter ladite soclété SAS
COATEX

EN FOI DE QUOI la présente attestation est déli
FAIT A NEUVILLE-SUR-SADNE_@MM),
LE 15 octobre 209.!,.- - Jeel

a

B.P. 122 - 2 bis, rue Jacques — 69583 NEUVILLE-SUR-SAONE CEDEX - Tél. 04 78 91 30 16 — Télécopie 04 78 91 75 47
C.C.P. LYON 69-05 D - Etude fermée le samedi.
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{Convention de La Haye du 5 octobre 1961}
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 43 y 44)
: ; - PARA FUTURAS ver Notificecidn o Trangmision de] Reparte de Bisgueda Internacional
Registro de referencin del sol agente
Bnooou';m el ACCIONES  (Forrma PCT/1SA/220) asl como, donde aptique, el ftem 5 a cantimmcin.
Solicitud intemacional Na. Fecha de registro internacional (dla/mex/aln) | Fecha de Prioridad (Primens) {dia/mes/afio)
PCT/FRO1/04025 18/12/2001 20/12/2000
Solcitante

COATEX S.A.S.

Este Reporte de Bisqueda Intemnacional ha sido prepamdo por esta Autoridad de Bidsqueda Internacionsl y cs transmitido al solicitante
Segin ¢l Articulo 13. Una copin seri transmitids a Il_Oﬂcirl Internacional.

Este de Bisqueds Internpcional consts de un total de 3. hojss.
También esti acompafiado de una copis de cada documento téenico anterior cliado en este reporte.

1. Bases ded reporte

a. Respecto al lenguaje, Ja hiisqueda internacional sc Tlevd a cabo segin 1o solicitud imternacional en el lenguaje en el cual se presentd,
& menos que s¢ indique de otro mado en este tem.

D In bnlsqueds intermacional se Tlevd a cabo segin s traduccidn de la solicitud interacianal proporcionada s esta
Autoridad (Regla 23.1(b)).

b. Regpecto a uma secuencia de dcide nucledtido y/o amine revelado en la solicitud internacions], s bisqueds internacional
80 llevé a cabo scgim la lista de 1a secuencia:

D contenido en In solicitud internacional en forma escrits.

presentada junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
proporcionsds subsiguientemnente & esta Autoridad en forma escrite

proporcionada subsiguientements a esta Autoridad en forma lcgible por computador.

¢ ha proporcionado 1a afirmecién de que ¢l listado de secuencias escrito proporcionado subsiguientemente no va misalli de Is
revelacion en la solicitud intermacional scgin se presentd.

se ha proporcionado 1a afirmacidn de que Ia Informacidn registrada en forma legible por compuiador es idéntica al lisiado de In
secuencia escriia,

Clertas relvindicaciones oo pudieron localizarse (Ver Casilla I).

OO0 O O00O0

Falta unldad de inveneldn (ver Casilla I}

4, Respeeto al titulo,

[] 51 texio es aprubado segin Io presenm f solicitante.
Esta Autoridad ha establecido que ¢l texto se les asi:

AGENTE DE AYUDA A LA MOLIENDA DE MATERIALES MINERALES EN SUSPENSION ACUOSA, SUSPENSIONES ACUCSAS
OBTENIDAS Y SUS UTILIZACIONES.

5. Respecto al resamen,

DA Ei uxio es aprobado segin lo presenta el solicitnte.
Esta Autoridad ha estmblecido el texto de acuerdo com Ia Norma 38.2(b), scgin aparece en ¢l Recuadro [IL El solicitante puede, un
mes despuds de la fecha de haber enviado por correo esiz reporie de bisqueda intemacional, presentar comentarios a esta Autoridad.

6. La figura de los dibujos que se publicard con ¢l resumen cs In Figura No.
[]  comotosugirié el solicitante. X winguna de tas figurms.

pamque & solicitante no sugirit una figura.
porque esta figura camcteriza mejor & la invencidn.

“Forma PCT/ISA/210 (ximema haja) (Julio 1998)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No.
PCT/FR 01/04025

A, CLASIFICACION DB MATERIA
CIB7 B02C23706 CO9CY10 C09C3/04 D21H19/58
BOIFI700

| B. CAMPOS BUSCADOS

C09D17/00

Segiin la Clusificacidn de Patentes Intemacional (CPI) o segln Ia clasificacidn nacional y la CPL

CIB7 B02C Co5C D2IH COSD BOIF

 Documentacién minima buscads (sinterma de clasificacidn seguido de simbolos do clllll'l:l:ldn)

Docurnentacién buscada fuera de documentacidn mlnlrrlhmdmded.iclmdwumwueinclumen Jos campas buscados

—Buedndlluehcﬂniumludndmmhbhquﬂhmimﬂ(nmhtdehblndedlmy.dmdeluprmieo.huulnﬁmimsum)

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

L]

Categoria *

Citacién de documento, con indicacisn, dande sca spropiado, de los textos relcvanics

Relevanie a In reivindicacidn No.

X EP 0 100 948 A (COATEX SA)
Febrero 22, 1984 (1984-02-22)
Citado en la solicitud

Pigina 31, linea 16 - linea 22

Julio 5, 2001 (2001-07-05)
Phgina 23

A EP 0 113 048 A (BASF AG)
Julio 11, 1984 (1984-07-11)
El documento completo

Mayo 14, 1999 (1999-05-14)
Resumen

—fm

Pégina 13, linea 16 —pégina 14, linea 22

P, X WO 01 48093 A (JACQUEMET CHRISTIAN; COATEX
SA (FR); MONGOIN JACQUES (FR); SUAU JE)

1-3,5-9

1,3,5,6

A WO 99 23185 A (SANYO CHEMICAL IND LTD) 1

E En el recundro C se snumeran mis documentos.

E En ¢l anexo s¢ enumeran eniembros de la fumilia de patentes.

© Categorias especisies de documentos citados:

'A' documento que define ¢l estado general de la tcnica el cual no se
considera de relevancia particular

'E' documento enterior pero publicado en o después do In fecha de
preseniacién intemacional

'L’ docurnento que puede arrojar dudas sobre reivindicaciones de
prioridad o que se cita para establecer Ia fecha de publicacién de otra
citaeidn u oim azdn especial (segin se especifica)

0" documento que se refiere s una revelacion orl, uso, exhibicidn u
otros medioa

T documanto publicado antes de lo fecha de presentacién internacional
pero después de Ia fecha de prioridad relvindicada

T documento posterior publicado después de la fecha de presentacidn
internacional o fecha de prioridad y que no esid en conflicto con Is
solicitud pero citado para entender el principio o tearis que sustenta
Ia invencién

X' documento de relevancia particular; la invencién reivindicads no
puede considerarse nueva o no puede considerrse que comprende
un paso inventivo cuando ¢l documento se toma solo

"Y' documento de relevancia particular; la invencidn reivindicada no
puede considerane que comprendo un paso inventivo cusndo el
documento se combina con uno o més dacumenios, siendo dicha
combinacién obvia para una persona experia en Ia técnica

'&' documento miembro de la misma familia de patentes

Fechs de Ia terminacién real de la itsqueda intemacional

Junio 10 de 2002

Fecha de envio por correo del reporte de bisqueda internacional
17/06/2002

Nombre y direccién de cormeo de ISA
Oficina de Patentes Europea P.B. 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040 Tx 31 651 epo nl.

Fax: (+31-70) 340-3016

De La Morinerie, B

Forma PCT ISA 210 (segunda hoja) (Julio 1992)
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Soficiud Internacional No.
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/IFR 01/04025

C. {Contimmcién) DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES
Categoria ® | Citacidn de documento, con indicacidn, donde sea apropiado, de 105 texios relevantes

Relevante s Ia reivindicacion No.

A EP 0 278 880 A (COATEX SA)
Agosto 17, 1988 (1988-08-17)
Citado en la solicitud

A EP 0 542 643 A (COATEX SA)

Mayo 19, 1993 (1993-05-19)
Citado en la solicitud

A EP 0 542 644 A (COATEX SA)
Mayo 19, 1993 (1993-05-19)
Citado en 1a solicitud

Tarma FCTRA/II0 (conticmmcion e s Iugs segesis) Chiio 1993)

4



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACI NAL

Solicitud Internacional No.

Informe sobre miembros de familia de patentes PCT/FR 01/04025
Doocumento de
Miembro(s) de la familia Focha de
patente citado en el Fecha de publicacién
reporte de baqueda de patentes publicacién
EP 0100948 A 22-02-1984 FR 2531444 Al 10-02-1984
AT 26294 T 15-04-1987
AU 570006 B2 03-03-1988
AU 1742783 A 09-02-1984
CA 1210199 Al 19-08-1986
DE 3370647 D1 07-05-1987
EP 0100948 Al 22-02-1984
JP 59047265 A 16-03-1984
NO 832767 A,B, 07-02-1984
uUs 4840985 A 20-06-1989
ZA 8305572 A 28-03-1984
WO 0148093 A 05-07-2001 FR 2802830 A1l 29-06-2001
AU 2688401 A 09-07-2001
wo 0148093 Al 05-07-2001
EP 0113048 A 11-07-1984 DE 3244989 Al 07-06-1984
DE 3320864 Al 13-12-1984
AT 20353 T 15-06-1986
CA 1241497 Al 30-08-1988
DE 3364096 D1 17-07-1986
EP 0113048 Al 11-07-1984
JP 59113009 A 29-06-1984
WO 9923185 A 14-05-1999 wO 9923185 Al 14-05-1999
JP 2984926 B2 29-11-1999
JP 11217534 A 10-08-1999
EP 0278880 A 17-08-1988 FR 2610637 Al 12-08-1988
AT 67515 T 15-10-1991
AU 603863 B2 29-11-1990
AU 1162688 A 18-08-1988
CA 1335469 Al 02-05-1995
DE 3864845 D1 24-10-1991
EP 0278880 Al 17-08-1988
ES 2026271 T3 16-04-1992
Fl 880615 A,B, 12-08-1988
JP 63196666 A 15-08-1988
NO 175983 B 03-10-1994
Us 4842651 A 27-06-1989
EP 0542643 A 19-05-1993 FR 2683536 Al 14-05-1993
FR 2683539 Al 14-05-1993
DE 69224150 D1 26-02-1998
DE 69224150 T2 15-10-1998
EP 0542643 Al 19-05-1993
ES 2113933 T3 16-05-1998
Fl 925113 A  13-05-1993
HK 1006061 Al 05-02-1999
Us 5569702 A 29-10-1996
Us 5736601 A 07-04-1998
Us 5432238 A 11-07-1995
EP 0542644 A 19-05-1993 FR 2683537 Al 14-05-1993
FR 2683538 Al 14-05-1993
AT 129002 T 15-10-1995
AU 656634 B2 09-02-1995
AU 2829392 A 13-05-1993

~Forma PCT I8A 210 (an=xo familia de patentes) Julio 1992)

Ay



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud Internacional No.
Informe sobre miembros de familia de patentes PCT/FR 01/04025
Documento de
patente oitado on el Focha de publicacién H:lenb;:lll ::nl:..:hmllh Pol Ielh:l:n
reporte de bilsqueda e o
EP 0542644 A . BR 9204373 A 18-05-1993
CA 2080961 Al 13-05-1993
DE 69205394 D1 16-11-1995
DE 69205394 T2 05-06-1996
DK 542644 T3 05-02-1996
EP 0542644 Al 19-05-1993
ES 2078713 T3 16-12-1995
FI 925114 A 13-05-1993
HK 1006029 Al 05-02-1999
MX 9206281 Al 01-08-1993
NO 924256 A 14-05-1993
NZ 244982 A 27-06-1995
Us 5534586 A 09-07-1996
uUs 5432239 A 11-07-1995

" Forma PCT [HA 210 (anex familia de patentes) [Julio 1993)
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

Expéddisur: L'ADMINISTRATION CHARGEE DE
LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Destinataire

COATEX S.A.

A 1'att. de Hessant, Eric

17 JUIN 2002

’17

17
PCT

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

BROD91/PCT

35 RUE AMP RE OU DE LA DECLARATION
Z.1. LYON NORD
F-69730 GENAY {régle 44.1 du PCT)
FRANCE

I?am d'expédition

Gourmols/année) 17/06/2002
Rétérence du dossler du déposant ou du mandatalre POUR SUITE A DONNER

vaolr las paragraphes 1 ot 4 ci-aprés

Demands Internationale n®

PCT/FR 01/ 04025

Date du dépdt Intemational

Gourinoisannds)  18/12/2001

Déposant
COATEX S.A.S.

Quand?

figurant sur la feullle d'accompagnement

2.D

A Marticie 17.2)a), est wansmise ci-joint.

S.D
O

désignds.

{ou méma au-dela dans certains offices).

1. {{} neetnotiné au déposant que le rapport de recherche internationale a ét8 éiabil et ui eet tranamis ci-joint.

Ddpét de modHications et d’une déclaration selon l'article 18: !
Le déposant peut, &'il le souhalte, modfier les revendications de la damande Intemationala (voir la régle 46):

Le délal dans laquel! les modifications dolvent étre déposdes ast de deux mois & compter de |a date de
transmission du rapport de recherche intematonale ; pour plus da prdcisions, voir cepandant las notes

Directement auprés cu Bureau International de 'OMPI .
34, chamin des Colombettas o
1211 Ganave 20, Suisse
n® de thdcoplaur: (41-22)740.14.35

Pour des Instructions plua détailidea, voir loa nolas sur la feullls Saccompagnement.
Il #st notiNé au déposant qu'll ne Gera pas dtabll de rapport de recherche Intemationale et 'a déciaration A cet stiat. privuo

En cu qul concarne la riserve pouvent dtre formuida, conformémant & la régle 402, A P'égard du palement d'une ou
de plugleurs taxes addiionnalies, || est notiflé au déposant que

la résarve ainal que la déclsion y relative ont éié tranasmises au Bureau international an méme temps que la requite
du déposant tendant & ce que e texts de Ia réserve et celul de la dicision en question solent notifiés aux offices

D la réserve n'a encore falt l'objet d’'aucune déclsion; dies qu'une décision aura été prise. le déposant en sera aviséd,

4. Mesure{s) consédcutive(s) : Il st rappelt au déposant ce qul sult:

Psu aprbs lexpiration d'un délai de 18 mols & compter de |a date de prioriid, la demanda Intemationale sera publide par le
Bureau Intemational. Si le déposant souhahe dviter ou différer la publication, I doh falre parvenir au Bureau intemational
une déclaration de retralt de la demande internationale, ou de |a revendication de prioritd. conformément aux ragies
DDHM et 90bis.3, respectivemnent, avant Fachavement da la préparation techniqua de la publication intemationale.

Dnns un délai de 19 mols & compisr de la date de priorité, le déposant doit présenter la demande d'axamen préiminaire
Intarnational 88 souhalte que Fouverture de la phase nationale solt reportée & 30 mois & compier da la date de proré

Dans un déial de 20 moia & compter de la daie de priorité, 16 déposant dolt accomplir les démarches prascrites pour 'ouverture
ds la phase nationale auprés de tous les offices désipnéds qul n'ont pas été Sus dans la demande d'examen préliminalre
Intemational bu dane une élection ultériaure avant {'sxpiration d'un délal de 19 mols & comptar do ia cate da priori ou
qui ne pouvaient pas étre éius parce qu'is ne sont pas iiés par le chapitre if.

Nom at adresse postale de Fadministration chargée da ia

recharche Internationale
Tel. {+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 eponl,

.@ Office Europden dat Brevets, P.B. 5818 Patentiaan 2
Fax: (+31-70) 340-3016

Fonctionnaire autorise

Torfili Muiloz-Mannelken

NL-2280 HV Rswik
Formulaire PCTASAR220 {juliiet 1898)

(Voir las notas sur Ia feulife mmm



NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 ,?

Las préseries notss sont destindes i donner lea instrudlions essentisliss concemant le dépit de madifioations ssion
Tarticie 19. Las noles sont foncdes sur les axigénoes du Traitd de coopdration en matidre de brevats (PCT), du rbglament
d'exdoution st des instrudtions administratives du PCT. En cas de divergencs snire lea priassniss nobes st oes sxigancss, os sont
:ﬂtm:w Pour de plus ampisa renssignamanis, on psul aussi consulter e Guide du déposant du PCT, qui est une

Damns lsa prissnies notss, lns termes "articla”, "rigle” st Tnatruction” remvoient aux dispositiona du treité, de san nkglement
dexioution at des instrustions adminstratives du PCT, respectivement.

INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L'ARTICLE 19

nbosption du rapport ds recherche intemationals, s déposant a |a posaibilitd de modifier une fois lss revendioations
de la demands mismationsls. On nolara oapendant que, comma toutes lss parties de ia demands intsmationale (revendiostions,
desoription st dessine) psuvent dire modifiles au cours de la prooddure dexamen préliminaire intemational, i n'sxt géndralement
pis ndosssaire de déposer de modifications des revendcations ssion ['article 18 sauf, par exemple, au oss oil ie diposant souhaita
e ose demibres scient publiées sux fine dune proteation provisocire ou & une autre ralson da modifier lse revendications avant
Ia publisation intemationale. En outre, il convient de rappeler que loblention d'une proteation provisoire n'est possible que dana
ourtaing Eisis.

Qualies partien de la demands intermationsls psuvent itre modifides?

Belon M'ardicle 19, les revendications sxolusivernsnt.

Durant |a phase intamationale, lss revendications peuvent musai dire modifiées (ou modifibse & nouvesy) asion

farticle 34 auprbs de I'administration chargde de 'sxamen prilimnaine intemastionsl. La desavipion ot les deagins

ne peuvent lire madifides que selon Marticle 34 auprie de Fadminisiration chargde de lNexamen préiminaire intemational.

Lors de louvertume de la phass nalionals, toutss les partiss de la demands intemalionale psuvent ére modifides sslon
Farticle 28 ou, is cas dchdant, seion I'artiole 41.

Quand? Cans un dilai de deux mols A compisr de 1a daie de tranamission du repport de rechernche intsmationale ou de 16 moia
i vompter de la date de prioribd, ssion ['échéance la plus tardive. || conviant cependant de notar que les modificalions
seront répubdes avoir dté regues on temps voulu sl elles parviennent au Bureau inlematienal apris I'expiration du délai
appliceble mais avant Fachiverment de [a préparaiion tachnique de la publioation intemationale (rigie 46.1).

Mn-pullhu.hmudl-hu?

Les modifications ne psuvent dbre de.q.l..—hdlmmmlﬂmd olies ns psuvant itre diposdes ni
suprde de l'offioes rdoapteur ni auprie de l'administralion chargde de la recherche inlamationale (rigle 46.2).

Lomcqu'une damands d'examen préiiminaire intemational a did/est déposde, voir phus loin.

Commant?  Salt an supprimant enlibrement une ou plusisurs revendiostions, soit sn sjoutant une ou plusisurs revendioations
nouvelles ou snoore en modifiant le texte dune ou de plusisurs des revendiostions teslies que déposdes.

Une fauile de remplacernent doit tre remise pour chacue feuile des revendications qui, en raison d'uns ou de
phusistrs modifioations, diffire ds |a feulle inislamant didposds.

Taoutes les revendications figurant sur una faulis de remplacement doiver éire numiroldes en chiffres arabes. Si
une revendiostion ssl supprimée, il n'est pas abligaioire de renuméroler iss autres evendiestions. Chagque fois que
des revendiostions sont renumiroiées, elles doivent Fétre de fagon sontinue (instruation 205 b)).

Les modificstions dolvent dbre offeciudes dans In lengus dans iaquelie 1s demands internationale est publide.

CQuals documents dolvent/psuvant accompagner iss modificationa?
Lattre {instruction 208.b)):
Les modifications doivent dire sooompagndes d'une leitre.

La letirs ne sern pas publids aves la demande intemationale of lss revandiostions modifiéea. Elle ne doil pas dre
confordue aves la “déalarstion ssion articie 18.1)" (voir plus loin sous "Dédolaration asion l'artiols 19.1)7).

La lettre dokt dire ridigde en anglals frangais, au cholx du déposant. Capendant, sl Ia langue de la demand
inlemationale eat mhlm;lzuﬂﬁ?ﬁ:a#ﬁgdlllnnguodolld-n-:dolnhmdhd-uth y
fvangals, in istire doit ridigde en frangals.

Notes relatives au formidsire PCTASA220 (premidre feuills) (jarvier 1994) 5
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NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 {sults) / ?

La Inttre doit indiquer les différences sxistant entre lss mvendiostions telles que déposdes o lss rvendications ielles
que mocifides, Eile doit indiquer en particulier, pour chagus reven dication figurani dane la demande imemationals
(#tant entendu que des infoations identiques concamant plusisurs revendioations pauvert dire groupées), si

i)  Iarevendiostion n'est pas modifide,

i} lareveandination est supgrimde;

il} la evendication sst nouvelle;

iv) laravendication rempisos une ou plusisurs revendioations telles qus diposdes;
v) iarevendioation st ls nisultat de |a division d'une revandiaation telle qus déposde.

Las szampies suivants (Husirent la mankire dont les modificstiona dolvernt dtre expligudens dans ls isftre
dEccompagnemant:

1. [Lomgue s nombre des revendications déposdas indislement s'Sevall & 48 st qu'l s sulte dune madifinstion de
oertaines revendications il a'dldve & 51}
‘Revendications 1 & 15 mmplacdes par les revendiastions modifides portant les mimes numdiros; revendications
30, 33 ot J6 pas mocifiles; nouveles revendications 49 & 51 sjputées.”

2 [Lomsque le nombre des revendications dipoades intislemant a'dlevait & 15 ot qu'd Ia sulls d'une modification de
fouise les revendioxdions 1 s'dlive & 11);
Revendiastions 1 A 15 remplacédes par lss revendicatiors modifides 1 & 11,7

3. [Lorsgue e nombre des revendicalions dipasdes indlialement a'leval & 14 st que les modifications consisient A
supprimer csrtaines revendioations st & en ajouter de nouveles]:
"Revendications 1 i 6 et 14 pas madifides; revendications 7 & 13 supprimédes; nouvelias revandiostions 15,16 et
17 ajoutdes.” ou
“Revendications 7 i 13 supprimées; nouvelies evendications 15, 16 et 17 ajouldes; toutes les autres revendioations
pas modifides.”

4. [Lorsque plusieurs soites de modifcations sont faites):
‘Revandications 1-10 pas modifiées; revendications 11 & 13, 18 ot 19 supprimées; revendiations 14, 15 «t 16
remplasdes par la revendication modifiée 14; revercication 17 divisée en revendioations modifides 15, 16 et 17;
rowvelies revendicaliona 20 st 21 sjouties.” ]

*Diciaration ssion Merticie 19.1)° (Rigie 48.4)

Les modiiations peuvent Sire acoompagnées dune déclaration expiiquant les modifioations et précisant fincidsnos
?J!ﬂ1?rir-mnndrwrhd-uiﬁmduhm {(qui ne pauvent pas étre mociifids esion

La déclarstion sers publibe sveo la damande inlemalianale et iss revendiaations modifides.
Ells dait dive nidigde dans is langus dans lagusiie la demandeintemationals sst publiée.
Ella ok dtre succinals (ne pas dépasser 500 mols si sile sst dtablie ou trackite en anglais).

Elia ne doit pas dire confondus aveo |a letire sxpliquant lea dilérencss existent enire lss revendioations telles que
diposdes af les revercicalions teliss que modifiéss, st ne ia ramplace pes. Ele doit igurer sur une leuile dislincis of
l;hllﬁ-r’nu)ﬁd'mﬁh permatis! de Midertifier comme telle, conatiué de prddirence des mots "Déclaration selon
article 19.1)"

Elie ne dol contenir aueun cammentaire dénigrant relstif au rapport de recherche intemationals ou A la partinence des
citalions que os demisr contiamt. Ells ne paut se nilérer & des citations se rappertant & une revendication donnde et
conienues dans is rapport de recherche memationale qu'en relation aves une modification da astis revendiostion.

Consdyuence du falt qu'une demande d"examen préiiminaire internaticnal sl déjh étd prdsentde

8i, au moment du dépit de mockfioations sfectudes an vertu de I'article 19, une demands dexamen priliminaim
intemational a déji été préaentie, le déposant doit da préldirenas, lors du dipit des modifications supris dv Buresu
intemational, déposar également une oopis de oss madifications aupris de Fadminiairation chargée de lfexaman
préliminaire intemational {voir la rbgie 62 2a), premidre phrass).

Conadguencs su regard de (a traduction de lu demande internatiansielors de I'ouverture de is phase natlonsle
L'attantion du diposant est appelés sur le (sl qu'll peut avoir A remefirs aux officss désignds ou dlus, lors de Mouverturs

de Ia phass nationals, une traduction des revendications Jalles qua mocdifibes en vertu de larticis 19 au beu de la
frachution des revendioations tellss qus déposdes cu sn plus de celis-oi.

:‘mprgru de pricisions sur les exigences de chaguas oifice désignd ou dlu, voir le volume | du Guide du déposant

Noles relatives au formulsine PCTASA/Z20 (deuxibme feullie) Ganvier 1994) 6
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 20

PCT

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

(article 18 ot ragies 43 e1 44 du PCT)

[ Référence du dDssier du deposant ou POUR SWNTE Volr la notitication de transmisslon du rapport de racherche intemationale
du mandataire {formulaira PCTASA/220) et, le cas écheant, le point 5 ci-apras
BRO091/PCT A DONNER
Demandé Intemationale n® Date du dépdt Internationalffourimois/année) | (Data de priorité (la plus anclenne)

(founmols/année)
PCT/FR 01/ 04025 18/12/2001 20/12/2000

[ Déposant
COATEX S.A.S.

Le présent rappon de recherche intematlonale. établl par fadminisiration chargée de la recharche intemationale, @st ransmis au
dépoeant conformément a Farticle 18, Une copie sn est ransmise au Bureau internationel.

Ce rapport de recherche Intemationale comprend 3 fauillas.
[X]  nestauss accompagné dune copie de chaque document relatif A Fétat de la technique qul y eet cits.

1. Basa du rpport

a. Ence qul concemne la langue, la recherche inlemationale a dété effectuée sur la base de la demands Intemationale dans la
lanpue dans laquelie alle a été dépoede, sauf indication contraire donnéde sous le méme point.

O

la recherche mtemationale a été seffectude sur la base d'une traduction de la demands intemationale remise a I'adminiatratic

b. En ce qui concame les sdquencas de nucléotides ou d'acidas aminds divuiguées dans la demande Internationale (le cas échéar
Ia recherche Intemationale a été effectude sur la base du listage des séquences :

contenu dans la damands Internationale, sous forme dcrita.-

dédposée avec la demande intemationale, sous forme déchiifrable par ordinateur.
remis ultérieurement & I'adminisiration, sous forme écrite.

remie ultdrieuramant & I'administration, sous forrne déchiffrable par ordnateur.

La déctaration, selon laquelle le Ustage des séquances préeanté par écrit et fourn| uttdrieurement ne vae pas au-dela de la
divuigation falts dana la demands tefle que déposde. a été fournie.

La déciaration, seion lagquslie jes Informations enragpistrées aous tomna déchifirable par ordinatsur sont identiques A celles
du llstage des séquences prdsentsé par écrit, a étd foumnie.

Il a ébté entimé que certalnes revendications ne pouvalant pas faira Fobjet d'une racherche (voir le cadre 1),
Il y a sbsence d'unité de 'lnvention (voir la cacke |i).

OO0 0O DOOoos

4. Ence quiconcems Is titre,
D le texia et approuve ial qu'll a étd remis par le déposant.
[X] Le texte a été établi par radminieation et a la teneur suivante:

AGENT D’AIDE AU BROYAGE DE MATERIAUX EN SUSPENSION AQUEUSE, SUSPENSIONS ET LEUR
S UTILISATIONS.

§. En ca qui concame abrigé,
m le taxte @st approuvd 18l qul 8 4té remis per le dépasant

la texte (reprodult dane le cadre |Il) a 41 établl par Fadministration conformément 4 la régle 38.2b). Le déposant peut
D présentar des obsérvations & Madministration dans un délal d'un mols & compter dé la date d'expédition du prasant rappon

de recherche intematonale.
8. Lafigure des dessins a publier avec 'abrégé est Ia Figure n* -
D suppéréde par le déposant. m Aucune des figures
D parce que le déposant n'a pas sugpéréd de figure. rest & publier.

[[] parce que cette figure caractérise mieux Movention.
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Demande Internationale No

Salon [a classllication imlemationale des brevais (CIB) ou & la tols salon la classiticalion nationsie et la CIB
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A. CLASSEMENT DE L ET DE LA DEMAN
CIB 7 ggzcz%?oe C09C3/10 c09C3/04 D21H19/58  C09D17/00
1F17/00

8. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Iéoﬁnn;minn minimale consullaa (systima da classiiication suivi dea symboles de classement)

BO2C CO9C D21H CO9D BOIF

Documanigtion consuilee auire que ka documentation minimaie cans la mesure ol cos documenis relevent das domaines sur leequals & poné la recherche

Base de donndes dlecironique consulide au cours de ta rechercha Intamationale {nom de la bass ds donnees. ol 5l reaisable. termas de recherche ullisds)

€. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Caiegorie *| Idenitication des documenis cilés. avec, la cas dcheant, findicaibn des passages periinenis

no. das ravendicalions visdes

X EP O 100 948 A (COATEX SA)
22 février 1984 (1984-02-22)
cité dans 1a demande

page 13, ligne 16 -page 14,
page 31, ligne 16 - 11gne 22
P,X WO 01 48093 A (JACQUEMET CHRISTIAN ;COATEX
SA (FR); MONGOIN JACQUES (FR); SUAU JE)

5 julllet 2001 (2001-07-05)

page 23

11gne 22

A EP 0 113 048 A (BASF AG)

11 juillet 1984 (1984-07-11)

le document en entier

A WO 99 23185 A (SANYO CHEMICAL IND LTD)
14 mai 1999 (1999-05-14)

abrégé

iy -

1-3,5-9

1,3,5,6

m Vorr ia sulle du cadre C pour Ia fin da (a Ixie des documants

E Les documents da familiea da brevets sont indigues en ennexe

* Caisgories speciales de documents clids:
date da priorhié

‘T" document uliérieur publié aprés ia date da dépdl rdemational ou la
= n'‘apparienenani pas A MN'aiad de la

"A" documam défintssant Tatat péndral de ia technique, non
conskiérd comme particulleremant pertinent

"E" document antaraur, mals publie A la date da dépd! Intemational
ou aprés cotie date

"L" documani pouvani jeler un doule sur une revendication de
prioriié ou ciis pour ddlerminer la data de publication d'une
sitre cliation ou pour une raison apaciale (lefle qu'indiquee)

*0r documant se réfémant A una divuigation orale, A un usage, &
une axpasition ou tous aLtmE Moyans

" documant publié avani [a date da dépd iInlamational, mals

posterisuremand 4 (a daie da prionle revandiquie

iachnique partinent. mais clié comprendra ia princips
ou Ilrlnl‘lulr:'!ul’lllulnl In bll?:'l nnn:"lm

*X* documani particulidrernam partinent: linven lion revendiquee ne peut

&re conskisrde comma nouvelle ou enmrmlmpllqunm une aciivilé
Inventive par rapport au docurmnent conaldsm isolémant

'Y" documant particullsremant pertinant; Minven tion revendiquee

ne peul 8tre conaidenee comma imp uné activiiéd imenive
loracue le documen! est as80cka & un OU plusleurs autres
documenis de mbme natums, catls combinaison slani évidenle
POUr Una parsonne du metier

"8" documen! cuil fall partie de la méme lfamille de bravals

Dais i faguells la recharche intemalonale a ale eflectivernant achevee

10 Jjuin 2002

Date d'expedition du presant rappon de recherche inlemationae

17/06/2002

Nom &t adresss posiala de fadministration chargde de la recherche intemnationala
Criica Européen des Brevats, P.B. 5818 Paisnilean 2
NL — 2280 HV Rijawijk
Tal. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 apo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016
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19 mai 1993 (1993-05-19)
cité dans 1a demande

PCT/FR 01/04025 e

C.{sutts) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catigorie | identification des docionents citde. avec je cas dchdant, 'indicationdes pasaages pertinents no. des revendications visdas
A EP 0 278 880 A (COATEX SA)

17 aoOit 1988 (1988-08-17)

cité dans la demande
A EP 0 542 643 A (COATEX SA)

19 mai 1993 (1993-05-19)

cité dans 1a demande
A EP 0 542 644 A (COATEX SA)
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Demands intarnationale No
Renssignements relatife aux membres de families de brevets PCT/FR 01/04025 25
Document brevet cité Date de Membre{s) de la Date de
au rapport de recherche publication familie de brevet{e) publiication

EP 0100948 A 22-02-1984 FR 2531444 Al 10-02-1984
AT 26294 T 15-04-1987
AU 570006 B2 03-03-1988
AU 1742783 A 09-02-1984
CA 1210199 Al 19-08-1986
DE 3370647 D1 07-05-1987
EP 0100948 Al 22-02-1984
JP 59047265 A 16-03-1984
NO 832767 A ,B, 07-02-1984
us 4840985 A 20-06-1989
ZA 8305572 A 28-03-1984

WO 0148093 A 05-07-2001 FR 2802830 Al 29-06-2001
AU 2688401 A 09-07-2001
WO 0148093 Al 05-07-2001

EP 0113048 A 11-07-1984 DE 3244989 Al 07-06-1984
DE 3320864 Al 13-12~1984
AT 20353 T 15-06-1986
CA 1241497 Al 30-08-1988
DE 3364096 D1 17-07-1986
EP 0113048 Al 11-07-1984
JP 59113009 A 29-06-1984

WO 9923185 A 14-05-1999 WO 9923185 Al 14-05-1999
JP 2984926 B2 29-11-1999
JP 11217534 A 10-08-1999

EP 0278880 A 17-08-1988 FR 2610637 Al 12-08-1988
AT 67515 T 15-10-1991
AU 603863 B2 29-11-1990
AU 1162688 A 18-08-1988
CA 1335469 Al 02-05-1995
DE 3864845 D1 24-10-1991
EP 0278880 Al 17-08-1988
"ES 2026271 T3 16-04-1992
FI 880615 A ,B, 12-08-1988
JP 63196666 A 15-08-1988
NO 175983 8 03-10-1994
us 4842651 A 27-06-1989

EP 0542643 A 19-05-1993 FR 2683536 Al 14-05-1993
FR 2683539 Al 14-05-1993
DE 69224150 D1 26—02-1998
DE 69224150 T2 15-10-1998
EP 0542643 Al 19-05-1993
ES 2113933 T3 16-05-1998
FI 925113 A 13-05-1993
HK 1006061 Al 05-02-1999
us 5569702 A 29-10-1996
us 5736601 A 07-04-1998
us 5432238 A 11-07-1995

EP 0542644 A 19-05-1993 FR 2683537 Al 14-05-1993
FR 2683538 Al 14-05-1993
AT 129002 T 15-10-1995
AU 656634 B2 09-02-1995
AU 2829392 A 13-05-1993
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EP 0542644 A BR 9204373 A 18-05-1993
CA 2080961 Al 13-05-1993
DE 69205394 D1 16-11-1995
DE 69205394 T2 05-06-1996
DK 542644 T3 05-02-1996
EP 0542644 Al 19-05-1993
ES 2078713 T3 16-12-1995
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HK 1006029 Al 05-02-1999
MX 9206281 Al 01-08-1993
NO 924256 A 14-05-1993
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us 5534586 A 09-07-1996
us 5432239 A 11-07-1995
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a Européisches Patentamt
® 0 ) European Patent Office () Numéro de publication: 0 100 948
Office européen des brevets A1l
® DEMANDE DE BREVET EURQPEEN
GY) Numdro de dépdr: 83107238.4 ® ek C 09 D 17/00
(® Date de dépét: 23.07.83 C 09 C 300

Priorité: 0S.08.82 FR 8214030 (@ Dsmandeur: Soclété COATEX, Société Anonyme
38 Cours Aristide Briand

F-69300 Caluire{FR)
@ Date ds publication de la demande:

220284 Bulletin 843 @) Inventeur: Ravet, Gearge

La Quigonniire, rta de Lyon 5t. Genia lea Ollléres
.- @ twrs convactants désignés: F-88250 Crapanne(FR)

AT BE CH DE GB IT LI NL SE
@ Inventeur: Rousset, Jacky

Bansin

F-01400 Chatllion sur Chalsronne{FR)

@ Iinventeur: Gonnet, Olivier
Lss Douze St. Jean de Thurigneux
F-01380 St. Andné da CorcyiFR)

Rid
D-5000 K&in 41{DE)

@ Mandstaire: Egiurr. Huns-Gunther, Dr.
arscheidiztrasse 1

@ Agsnt da broyage i bass da polymires at/ou copolyméres seryligues pour suspenaions aqueusas de matériaux mindraux
grosslers en vua d’applications pigmentaires.

(®) Agent de broyage & base de polymires etiou copolymd-
res acryliques pour suspension agueuss de matdriaux
minéraux grossiers en vue d’applications pigmentsires.

Agent de broyage pour auspension squeuse ds maté-
risux minéraux en vue d’applications pigmentaires, consti-
tué par un polymire et/ou copolymare scryfigue acids qui est
partiellement neutralisé par au moins un agem da neutralise-
tion disposant d'au moins une fonction monovalente.

L'agent da broyege selon linvention s’epplique plus
particulidrernent su domaine de ls préparation par broyage
de matériaux minéraux, tels que la Carbonste de Calcium, lss
Dolomiss, le Sulfate de Calcium, la Knolln, lo Dioxyde de
Thane, destinés & des applications pigmentairas dana des
applications sussi diversifides que I'snduction des paplers, la
plomentation des paintures ot andults, |s chargs des caout-
choucs ou résinee synthétiques, la matification das taxtiles
synthétiques,.

EP 0 100 948 A1

Croydan Prinbng Comparry Lig.

Bx5DOCID <EP__ 0100648A1 1 >
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L'invention concerne un agent amélioré de broyage en sus-
pension aqueuse de matériaux minéraux grossiers, constitué
par des polyméres et/ou copolyméres acryliques partielle-
ment acides, permettant d'obtenir une suspension agueuse
de particules minérales affinkes, destin&es en particulier
2 des applications pigmentaires de dimension inférieure &
deux microns et dont an moins 75% d'entre elles ont une
dimension inférieure 2 un micron.

L'invention concerne &galement l'application nouvelle dudit
agent de broyage dans le procédé amélioré de préparation
par broyage d'une suspension agqueuse de matériaux minéraux
dont la viscosité reste stable dans le temps, assurant
ainsi une grande facilité de manipulation et d'application,
ledit procedé s'appliquant plrt;culiérement bien au broya-

ge d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium dont
la teneur en matiédre séche est d'au moins 70% en poids,

dont au moins 95% des particules constitutives aprés bro-

yage, ont une dimension inférieure & deux microns, tandis

que 75% d'entre elles ont une dimension inférieure d un
micron.

Depuis longtemps déjad, i1l est connn d'utiliser des substan-
ces minérales telles que les Carbonate, Sulfate et Silicate
de Calcium, ainsi que le Dioxyde de Titane pour la prépa-
ration de produits industriels destinds aux domaines des
Peintures, de l'enduction du Papler, des charges pour
caoutchoucs et résines synthétiquea, etec...

Mais comme ces substances uminérales ne possédent pas une
structure naturelle lamellaire ou feuillet&e facilitant
leur délitage, comme c'est le cag de certaines substances
telles que les Silicates d'Aluminium habituellement connus

BNSDOCID: «<EP___010008A1L ) >
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sous le nom de Kaolin, l'homme de l'art, doit les trans-
former par broyage en une suspension agueuse de grande

5 finesse dont les grains constitutifs ont une dimensi n
la plus faible possible, c'est-d~dire inférieure 3 quel-
ques microns, pour pouvoir les utliliser dans le domaine
pigmentaire.

s ———y e 8 b

10 Par le nombre des publicatlons faites dans ce domaine,
la littérature spéclalisée révéle 1'1mportancé et la
complexité du broyage en milieu aqueux, de substances
minérales pour obtenir une qualité partiellement affinée
autorisant une application pigmentaire. C'est ainsi que
15 dans le cas particulier de l'enduction des Papiers, il
est bien connu que la masse d'enduction formée de plg-
ments minéraux tels que les Kaolins, le Carbonate, le
Sulfate de Calcium, ainsi que le Dioxyde de Titane mis
i en suspension dans 1l'eau, contient &galement des agents
1 20 liants et dispersants ainsi que d'autres adjuvants tels
que des épaississants et des agents de coloration. Or,
il est souhaitable gu'une telle masse d'enduction disp se
d'une viscosité faible et stable pendant la durée de
1l'enduction pour en faciliter la manipulation et 1l'appli-
25 cation, de mé@me qu'une teneur en matiére mindrale la plus
‘ &levée possible afin de diminuer la quantité d‘'&nergie
calorifique nécessaire & l'évacuation par séchage de la
; fraction aqueuse de la masse d'enduction. Une telle sus~
pension, idéale, reunissant toutes ces qualités f nda-
30 mentales; résoudrajit pour l'homme de l'art les pr blémes
bien connus de broyage, de stockage, de transport du
lieu de production vers le lieun d'applicat}an, enfin de
transfert par pompe lors de son utilisation.

BREDOCID. <EP___0I00G48A1_|_»
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Or, 11 a été constaté que les techniques de broyage en
milieu agueux de substances minkrales conduisaient 3 des
suspensions instables dans le temps, en raison degs effets
de sédimentation des substances minérales et 4'augmenta-
tion de la viscosité. C'est pourquoi l'hcmme de l'art
s'est résigné, dans les procédés appartenant aux techni-
ques les plus anciennes d'obtention par broyage de subs-
tances pigmentaires, 3 réaliser la broyage en suspension
aqueuse de la substance minérale, selon une ou plusieurs
opérations successives, puis 3 sécher et 3 classifier
cette substance broyée en &liminant les particules in-
suffisamment fines, 8 séparer les particules minérales
ayant la dimension pigmentaire souhaitée, afin d'obtenir
une fine poudre min&rale 4 faible teneur en eau.-Ainsi
cette fine poudre destinée -aux applications pigmentaires
est facilement transportable de son lieu de producti n
vers celul de l'utilisation ol elle est i nouveau mise

en suspension dans 1l'eau pour &8tre utilisée comme produit
pigmentaire.

Déds lors, le fait de ne pas pouvoir conservar la subs-
tance minérale pigmentaire sous la forme d'une suspen-
sion agueuse entre les opérations de broyage et d'appli-
cation, a incité l'homme de l'art & poursuivre des re-
chexches en ce domaine qui consistent en la réalisation
de broyage de substances minérales en suspension agueuse,
donnant aprés broyage une suspension pigmentaire de vis-
cosité faible et stable dans le temps. C'est ainsi, par
exemple, qu'est proposé dans le brevet frangais n®1 506 724
un procédé de préparation par broyage d'une suspension
aqueuse de Carbonate de Calcium, stable dans le temps,
qui consiste & former sous agitation une suspension
agqueuse contenant 25 3 50% en poids de Carbonate de



10

i 15

20

30

BNSDOCID <EP__03000MA1 | >

0100948
-4 - 83 107 238.4

Calcium et, d broyer cette matiére agueuse au moyen d'un
corps broyant appropri&, en présence d'un agent disper-
sant. Cet agent dispersant est un polymére acrylique
gsoluble dans l'ean, que l'on ajoute au milieu de brayage
d raison de 0,2 & 0,4% en poids du Carbonate de Calcium
présent. Or, malgré l'indéniable avantage de disposer
d'une suspension minérale pigmentaire de bhonne stabilité
dans le temps, il apparait qu'une telle suspension pré-
sente des inconvénients qui peuvent &tre considérés comme
majeurs par 1l'homme de l'art. Tel est le cas, par exemple
pour la teneur en matiére séche d'une telle suspension
destinée au broyage qul doit &tre impérativement comprise

8o

r'44

entre 25% et SO0% en poids et de préférence &gale 3 envir n

40% en poids. Car, dans le cas ol cette concentration est
inférieure & 25%, le procéd@ décrit est Economiquement
peu intéressant 3 cause de sa faible productivité, et
dans le cas od la concentration initiale en matiére séche
est supérieure & 50%, l'efficacité& du procédé de broyage

diminue en raison de la forte augmentation de la visc sité

du milieu qui devient un emp&chement & la réalisati n du
broyage lui-méme en donnant, de ce fait, une suspehsion
de granulométrie grossiére.

Ainsi, quand la concentration en matiére séche de la sus-
pension destinde au broyage est choisie dans le dcomaine
de 25% & 50% en poids, la granulométrie du Carbonate de
Calcium obtenue aprés une trés longue période de broyage
en présence de 1l'agent de dispersion peut &tre considérée
comme favorable pour les applications pigmentaires, puis-
que 95% des particules ont leur plus grande dimension
inférieure & deux microns. ]
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Le fait de ne pas pouvoir pratiquer le broyage d'une
suspension aqueusa de substances minérales & concentra-
tion supérieure & 50% & cause de l'augmentation brutale
de la viscosité, a incité 1l'homme de l'art & trouver une
nouvelle voie. Il a, dés lors, &té& proposé des procédés
de mise en suspension agqueuse, et non plus de brovage, de
substances minérales & haute teneur en matiédre séche. Le

brevet francais n~ 1 562 326 par exemple, relate un pr -

cédé de préparation d'une suspension aqueuse de substan-
ces minérales. Le but poursuivi par ce procédé consiste

4 obtenir une suspension aqueuse hautement concentrée en
matiére séche et suffisamment stable pour qu'elle puilsse
8tre transportée sous cette forme depuis son lieu de fa-
brication jusqu'd son lieu d'exploitation. Le procédé
consiste & former une suspension aqueuse de matiéres
minérales contenant de 70 & B5% en poids de matiére séche
dont au moins 99% en poids des particules initiales ont
une dimension inférieure ou &gale & 50 microns, puis &
agiter la dite suspension en présence d'un agent disper-
sant qui peut &tre un sel de Sodium ou de Potassium d'un
acide polyphosphorique, d°'un acide polyacryiique, d'un
acide polysilicique, etc..., obtenu par leur neutralisa-
tion compléte au moyen d'un hydroxyde de sodium cu de _
potassium. Puis cet agent dispersant est introduit & rai-
son de 0,05% 4 O0,5% en poids par rapport au poids de
matiére séche de la dite puspension. L'auteur constate
gue la teneur en matidre séche de la suspension ne devait
pas &tre superieure & 85% en poids en raison de la f rte
augmentation de sa viscosité et ne pouvait pas &tre
inférieure & 70% en poids sans provoquer une sédimenta-
tion préjudiciable.
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Ainsi, l'art antérieur propose & l'homme de l'art des
solutions qui ne peuvent pas le satisfajire pleinement.

L'une de ces solutions concerne le broyage en présence
d'un agent dispersant, d'une suspension aqueuse de
Carbonate de Calcium trop peu concentrée en matiére séche
pour étre intéressante, bien qu'elle ait l'avantage de
produire une suspension pigmentaire de faible viscosité
et bien affinée, donnant jusqu'd 95% de particules de
dimension inférieure 3 deux microns.

L'autre de ces solutions concerne la préparation 4'une
suspension aqueuse & haute teneur en matiére séche, con-
tenant 70% 3 85% en poids de matériaux minéraux dont 99%
des particules initiales ont une dimension inférieure ou
&gale 3 50 microns, en introduisant dans le milieu un
agent dispersant permettant de stabliliser ces particules.
Mais ce ﬁrocédé, bien que fournissant une suspension de
faible viscosité&, ne peut étre retenu car la dimension -
des particules minérales constitutives est trop irrégu--
liére et grossiére pour les applications pigmentaires.

Comme les procédés préconisés par la littérature spécia-
lisée ne répondaient pas aux exigences dea utilisateurs
de disposer de suspension agqueuse pigmentaire qui soit
simultanément concentrée en matiére séche, de grande
finesse et de viscosité faible et stable dans le temps,
la demanderesse 2 la sulte de nombreuses recherches a
déjd proposé, dans le brevet frangais 2 488 814, un nou-
vel agent de broyage de substances minérales en milieun
aqueux, permettant d'cbtenir une suspensioﬁ pigmentaire
possédant les qualités souhaitées par l'applicateur. Cet
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agent de broyage, formé de polyméres et/ou copolyméres
acryliques alcalins, est constitué par la seule fraction
de ces polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins
dont la viscosité spécifique se situe entre 0,3 et 0,8.

En effet, comme l'art antérieur l'avait. exprimé, il &tait
bien connu d'utiliser les polyméres et/ou copolyméres
acryligues alcalins comme agent de dispersion des subs-
tances minérales en suspension aqueuse, mais non comne
agent de broyage. Pour ce faire, ces polyméres et/ou co-
polyméres acryliques alcalins sont préparés selon des
procédés connus, par polymérisation radicalaire de 1l'acide
acrylique en présence de régulateurs de polymérisation
tals que par exemple des composé&s organiques & base
d‘'Bydroxylamine et en prasence d'initiateurs de polyméri-
sation tels que les Peroxydes et les Persels, par exemple
1'Eau Oxygénée, les Persulfates, etc... et en opérant une
neutralisation du polymérisat. Puis ce polymérisat est
alors ihtroduit en quantité adéguate dans la suspension
agqueuse de matiéres minérales soumise & une agitation
afin de favoriser la dispersion de la charge minérale.

Or, lors de ses recherches, la demanderesse souhaitant
réaliser un broyage amalioré des matériaux minéraux en
suspension aqueuse a tentd d'utiliser un tel polymérisat
comme "agent de broyage” en l'introduisant dans la sus-
pension des substances minérales contenant au moins 50%
en polds de matiédres séches, pourcentage qui avait &té
précisé dans l'art antérieur comme charge limite & ne pas
dépasser et elle a z2lors observé que la suspension ainsi
préparée et soumise 4 broyage devenait hautement visqueu-
se: de telle sorte gu'il s'avérait inopérant dans ces
conditions, de broyer ou méme de disperser d'une maniére
satisfaisante les maté@riaux minéraux.
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Forte de cette constatation, la Demanderesse a alors re-
cherché d'une maniére approfondie, les causes fondamenta-
5 les de l'augmentation de la viscosité, au cours de l‘*opé-
ration de broyage, de la suspension agqueuse de matériaux
minéraux, hautement concentrée en matiére séche et a ob-
sexvé que l'augmentation de la viscosité de la suspension
étalt conditionnée par la viscosité spécifique moyenne
10 des polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins uti-
! lisés comme agents de broyage et de viscosité spécifique
: moyenne inférieure 4 O0,8. Dés lors, en pratiquant de nom-
breuses opérations de broyage de suspensions aqueuses,
hautement chargées en matériaux minéraux, la Demanderesse
15 a pu établir gque la seule fraction des polyméres et copo-
lyméres acryliques alcalins qui posséde les qualités fon-
damentales d'un agent de broyage, est celle dont la vis-
cosité spécifique se situe entre 0,3 et 0,8. Un tel agent
de broyage décrit dans le brevet frangais 2 488 B14 offre
20 un progrés important 2 l'égard de l'art antérieur jusqu’
alors connu, puisque cette fraction de polyméres et/on
copolyméres acryliques alcalins autorise la trnnsformation;
par broyage en suspension agueuse 3 haute concentration
en matiére séche, de substances minérales grossiéres en
25 des particules tréds fines dont 95% d'entre elles ont une
dimension inférieure 3 deux microns et dont 75% au m ins
d'entre elles ont une dimension inférieure & un micron,
mais également 1l'obtention d'une suspension de substances
minérales trés fines dont la viscosité est beaucoup plus
* 30 faible que celle obtenue par l'usage des adjuvants pré-
conisés dans l'art antérieur.

-ra

Toutefois il a été constaté, malgré les améliorations
considérables apportées par cet agent de broyage, que la
35 viscosité des suspensions de particules minéreles trés

BNSDOCID: «<EP__ D100048A1_1 >
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fines, résultant du broyage en présence de cet agent,
n'était pas absolument stable dans le temps, cette vis-
cosité aprés huit jours de repos par exemple, pouvant &tre
de deux 8 cing fois supérieure 4 celle mesurée sur ces.
mémes suspensions, dés leur sortie du broyage.

Dds lors que les procédés préconisés, ne répondaient pas
aux exigences des utilisateurs, de disposer d‘'une suspen-~-
sion aqueuse pigmentaire qui soit simultanément concentrée
en matiédre séche, de grande finesse et de viscosité faible
et stable dans le temps, la Demanderesse poursuivant ses
recherches a trouvé et mis au point un agent de broyage
des substances minérales, en milieu aqueux, permettant
d'obtenir une suspension pigmentaire possédant les qua-

lités souhaitées tout en €liminant les inconvénients pré-
cités.

Selon l'invention, l'agent de broysge en suspension a-
gqueuse de matériaux minéraux grossiers, destiné i des
applications pigmentaires constitué par les polyméres et/
ou copolyméres acryliques acides obtenus selon les pr -
cédés connus de polymérisation, se caractérise en ce
qu'il est formé par lesdits polyméres et/ou copolyméres
partiellement neutralisiés par au moins un agent de neu-
tralisation disposant d4'au moins une fonction monovalente.

Il est apparu, en effet 3 la demanderesse lors des mul-

* tiples essais de broyage qu'elle a &té amenée 4 effectuer

en présence d'un agent de broyage, qu'il &tait possible .
de réaliser des suspensions agqueuses pigmentaires, simul-~
tanément concentrées en matidre sdche, de grande finesse,
de viscosité& faible et é&galement trés stable dans le temps;

BNESDOCID <EP__010004BA1_ 1>
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cette stabilité &tant une amélioration substantielle 3
l'égard des résultats acquis dans l'art antérieur, &
condition que ledit agent de broyage soit constitué par

des polyméres et/ou copolyméres acryliques partiellement
neutralisés.

Les polyméres et/ou copolyméres acryliques destinés i &tre

utilisés comme agent de broyage selon l'invention résul-
tent de la polymkrisation de l'un au moins des monoméres
ou comonoméres suivants: acide acrylique et/ou métha-
crylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhvdride
maléique ou encore, isocrotonique, aconitique, mésaco-
nique, sinapigque, undecyléniguae, angélique, hydroxyacry-
lique, l'acrolgine, l'acrylamide, l'acrylonitrile, les
esters des acides acryliques et méthacryliques et en
particulier le méthacrylate de diméthylamino&thyle, les
imidazoles, vinylpyrolidone, vinylcaprolactame, l'éthyl-
éne, le propyléne, l'isocbutyléne, le diisobutyléne,
l'acétate de vinyle, le styréne, l'alphaméthylstyréne,
la méthylvinylcétone, polymérisation selon les procédés
connus en milieu aqueux, alcoolique, hydroalcoolique,
arcmatique ou aliphatique.,

Ainsi le milieu de polymérisation peut 8tre l'eau, le
méthanol, l'éthanol, le propancol, l'isopropanol, les
butanols, ou encore le dimethylformamide, le diméthyl-
sulfoxyde, le tétrahydrofurane, l'acétone, la méthyl-
&éthylcétone, 1'acétate d'éthyle, l'acétate de butyle,
l'héxane, l'heptane, le benzéne, le toluéne, le xyléne,
le mercaptoéthanol, le tertiododécylmercaptan, l'acide
thioglycolic_;ue et ses esters, le n'dodécylnfercaptan,

=7
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les acides acétique, tartrique, lactique, citxrigue,
gluconique, glucoheptonique, l'acide 2 mercaptopropio-
nique, le thiodiéthanol, les solvants halogénés comme

le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, le chlorure
de méthyléne, le chlorure de méthyle, les &thers de mono~
propyléneglycol, diéthyléneglycol.

Les polyméres et/ou copolyméres acryliques destinés 4
8tre utilisés comme agent de broyage selon 1l'invention
ont généralement une viscosité spécifique. au plus &gale

4 25 et de préférence au plus &gale & 10. Ces polyméres
résultent comme cela a déjd &té dit, de la polymérisation
gqui se pratique selon des procédés connus, en présence

des initlateurs et régulateurs bien connus de l'homme de
ltart.

Dés la fin de la polymérisation, la solution du polymé-

risat cbtenu est partiellement neutralisée au moyen d'un
agent de neutralisaticdn approprié.

L'agent de neutralisation dispose au moins d'une fonction
monovalente, c'est-d-dire gu'il peut disposer d'une fonc-
tion monovalente ou d'une fonction polyvalente ou bien
simultanément d'au moins deux fonctions monovalentes et
d'au moins deux fonctions polyvalentes.

En particulier, l'agent de neutralisation, peut &tre s u-
hajtablement constitné par le mélange d‘au moins un agent
de neutralisation disposant d'au moins une fonction mon -

valente avec au moins un agent de neutralisation disposant
d'une fonction polyvalente.



10

15

20

25

30

0100948
- 12 - 83 107 23a.4

Quand l'agent de neutralisation dispose d'une fonction
monovalente, 11 appartient au groupe constitué par les
cations alcalins, en particulier le sodium et le potas-
sium, ou encore l'ammoniuvm, on bien les amines primaires,
secondalres ou tertiaires alyphatiques et/ou cycligues
telles que par exemple les &thanclamines (mono, di, tri-
&thanolamine), la mono et diéthylamine, la cyclohexylamine,
la méthylcyclohexylamine. '

Quand 1l'agent de neutralisation dispose d'une fonction
polyvalente, il appartient an groupe constitué phr lea
cations alcalino terreux, en particulier, le magnésium
et le calcium, ou encore le zinc et l'aluminium.

Le taux de neutralisation partielle des cites actifs
du polymérisat en solution, conduisant 4 l‘'agent de bro-
yage selon l'invention, est au plus de 0,98, gé&néralement

compris entre 0,40 et 0,96 et préférentiellement choisi
entre 0,50 et 0,75. .

Il est &vident et la demanderesse l'a vérifig, gue le
taux de neutralisation partielle des sites acides peut
étre obtenu, par &quivalence, par mélange de fractions

approprilées de polyméres et/ou copolyméres totalement
neutralisés et complétement acides.

Selon une variante, les polyméres et/ou copolyméres
acryligues, destinés @tre utilisés comme agent de br ya-
ge selon l'invention peuvent @tre constitués par la seule
fraction de ces polyméres et/ou copolyméres partiellement
neutralisés dont la viscosité spacifigue se situe entre
0,3 et 0,8.

b

BNSDOCID: <EP __ 010054841, | >
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Dans ce cas, la fraction du polymére et/ou copolymére
acrylique de viscosité spécifique comprise entre 0,3 et

5 0,8 destinée 4 8tre utilisée comme agent de broyage est
génkralement isclée et extraite de la solution qui résul-
te de la polymérisation de 1l'un au moins des monoméres
précités selon les procédés connus. Dés la fin de la po-
lymérisation qui s'est pratigquée en présence des initia-

10 teurs et régulateurs bien connus de l'homme de l'art, la
solution du polymérisat obtenu est partiellement neutra-
lisée par au moins un agent de neutralisation disposant

d'au moins une fonction monovalente, comme cela a déji
&tek décrit.

15

La solution du polymérisat ainal neutralis& est ensuite
traitée selon les procédés connus de l1'homme de l'art, B
par un solvant polaire appartenant au groupe constitué
par le Méthanol, l'Ethanol, le Propanol, 1l'Isopropanol,
20 1l'Acétone, le Tétrahydrofurane. Dés lors, il se produit
une séparation en deux phases. La ph;se la moins dense,
comportant la majeure fraction du solvant polaire et la
fraction de polymére et/ou copolymére acrylique indési-
rable, est &liminée tandis que la phase aqueuse la plus
25 dense est recueillie et constitue la fraction des poly-

méres et/ou copolyméres acryliques alcalins dont la vis-
cosité spécifigue est comprise entre 0,3 et O,8.

®

Il est &galement possible et souhaitable dans certains
30 cas d'affiner encore la sélection de la fraction des
polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins en trai-
tant 2 nouveau la phase aqueuse la plus dense précédem-
ment recueillie, au moyen d'une nouvelle quantité de s 1- ;
vant polaire, qui peut &tre différent de celul initiale-
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ment utilisé, ou qui peut encore &tre un mélange de sol-
vants polaires. Il apparait 3 nouveau deux phases dont la
5 plus dense, la phase aqueuse, est recueillie et constitue
une fraction des polyméres et /ou copolyméres acryliques
partiellement neutralisés dont la viscosité spbcifique se
situe dans un domaine plus é&troit. En pratique, il s'est
révélé intéressant de sélectionner la fraction des poly-
10 méres et/ou copolyméres acryliques partiellement neutra-

lisés dont la visocité spécifique est comprise entre 0,35
et 0,70.

En pratigque, la phase liquide résultant de la polymérisa-
15 +tion et contenant les polyméres et/ou copolyméres acryli-
ques, partiellement neutralisée, peut 8tre utilisée sous
cette forme comme agent de broyagp des substances minérales
i porphyriser mais elle peut &galement 8tre traitée par
tous moyens connus, pour en &liminer cette phase et isoler
20 les polyméres et/ou copolyméres acryliques partiellement
neutralisé sous la forme d'une fine poudre qui peut &tre
utilisée sous cette autre forme comme agent de broyage.
Dans le cas de la variante, la température & laguelle s'ef-
25 fectue le traitement de sélection de la fraction de poly-
mére et/ou copolymére acrylique partiellement neutralisée
n'est pas critique par elle-méme, puisqu’elle influence le
seul coefficient de partage. En pratique ce traitement de
sélection s'effectue 3 la température ambiante, mais il

30 n'est pas exclu de la réaliser & des températures plus
élevées.

La viscosité specifique des polyméres et/ou copolyméres
acryliqgues, gqul est symbolisée par la lettre -“7' est dé-
35 terminée de la maniére suivante:

BNSDOCID <EF_ 01006441 | >
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On prépare une solution de polymére et/ou copolymére
acrylique neutralisé & 100% (taux de neutralisation = 1)

5 par la Soude pour la mesure, par dissolution de 50g sec du
polymére et/ou copolymére dans un litre d'une solution
d'eau distillée contenant 60g de NaCl. Puis on mesure avec
un viscosimétre capillaire de constante de Baume &gale 2
0,000105 placé dans un bain thermostaté & 25°C, le temps

4 d'écoulement 4'un volume donné de la solution précitée
contenant le polymére et/ou copolymére acrylique alcalin,
ainsi que le temps A'écoulement du méme wolume de solution
agueuse de Chlorure de Sodium dévourvue dudit polymére et/
ou copolymére. Il est alors possible de définir la visco-

15 sité ‘”}" grice & la relation suivante:

(temps d'écoulement de _ (temps d'écoulement
n1 la solution de polymére) de la solution NaCl)

temps d'écoulement de la solution NaCl
20 Le tube capillaire ast généralement choisi de telle maniére
qﬁe le temps d'écoulement de la solution de NaCl, dépour-
vue de polymére et/ou copolymére, soit d'environ 50 4 100
secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spécifique

d'une trés bonne précision.
25

L'opération de broyage de la substance minérale 3 affiner
consiste 3 broyer la substance minérale avec un corps
broyant en particules trés fines dans un milieu aqueux
contenant l1l'agent de broyage.

30
En pratique, on forme une suspension aqueuse d4e la subs-
tance minérale & broyer, dont les grains ont une dimension
initiale au plus égale 4 50 microns, en une gquantité telle

gue la concentratiocn en matidre sdche.de ladite suspension
35 est d'au moins 70% en poids.

BNBDOCID: <EP___D100048A1_I_»
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A la suspension de la substance minérale 3 broyer on
ajoute le corps broyant de granulométrie avantageusement
comprise entre 0,20 millimétre et 4 millimétres. Le
corps broyant se présente en général sous la_forme_dq
particules de matériaux aussi divers que l‘dxyde.&e
Silicium, l1'Oxyde d'Aluminium, l'Oxyde de Zirconium ou
de leurs mélanges ainsi que les résines synthétiques de
haute dureté&, les aciers, etc...

Un exemple de composition de tels corps broyants est
donné par le brevet francais 2 203 681 qui décrit des
@léments broyants formés de 30 & 70% en poids d'Oxyd de
zirconium, O,1 & 5% 3'0Oxyde 4'Aluminium et de 5 & 20%
d'Oxyde de Silicium. Le corps broyant est de préférence
ajouté 3 la suspension en une quantité telle que le rap-
port en poids entre ce matériau de broyage et la subs~-
tance min&rale & broyer soit d'au moins 2/1, ce rapport

étant de'préférence compris entre les limites 3/1 et 5/1..

Le mélange de la suspension et du corps broyant est al rs
soumis 4 l'action mécanique de brassage telle que celle
quil se produit dans un broyeur classique 3 microélé&ments.

L'agent de broyage constitué par le polymére et/ou co-
polymére acryligque partiellement neutralisé est &gale-

ment introduit au sein du mélange formé par la suspension

aqueuse de substances minérales et par le corps broyant
4 raison de 0,2 & 2% en poids de la fraction séchée des-

dits polyméres par rapport & la masse de la substance
mingrale & affiner.

" 4
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Le temps nécessaire pour aboutir i une excellente finesse
de la substance minérale aprés broyage varie selon la
nature et la quantité dessubstances minérales 2 porphyriser
et selon le mode d'agitation utilisé et la température du
milieu pendant l'opération de broyage.

Les substances minérales &8 affiner selon le prockdd de l'in-
vention peuvent &tre d'origine tréds diverses tellaes gue le
Carbonate de Calcium et les Dolomies, le Sulfate de Calcium,
le Kaolin, le Dioxyde de Titane, c'est-d-dire, toutes les
substances minérales qui doivent &tre broyées pour &tre
utilisables dans des applications aussi diversififes que
l'enduction des papiers, la pigmentation das peintures et
enduits, la charge des caoutchoucs ou résines sy;nthétiques,
la matif¥ication des textiles synthétiques, etc...

Ainsl l'application de l'agent de broyage selon l'inven-
tion autorise la transformation par broyage en suspension
aqueuse de haute concentration en matidre séche, de subs-
tances minérales grossidres en des particules trés fines
dont 95% d'entre elles ont une dimension toujours infé-
rieure 3 deux microns, et dont 75% au moins d'entre elles
ont une dimension inférieure & un micron et d'cbtenir une
suspension de substances minérales trés fines dont la vig-
cosité est faible et stable dans le temps. .

I

1

Exemple 1

Cet exemple dont la but est d'illustrer l'art antérieur
concerne le broyage du Carbonate de Calcium en présence i
d'un agent de broyage gqui est un Polyecrylate de Sodium
obtenus par polymérisation de l'Acide Acryliﬁue en présen- |
ce d'initiateurs et. de régulateurs selon deux procédés '
connus de l'homme de l'art. !

BNSDOGIK: <EP___ 0100848A1_1 »
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Un premier essail concerne le broyage du Carbonate de
Calcium en présence de Polyacrylate de Sodium obtenu
par polymérisation radicalaire de l'Acide Acrylique dans
l'eau, suivie d'une neutralisation compléte par l1l'Hydro-
Xyde de Sodium.

Un deuxiéme essal concerne le broyage du Carbonate de
Calcium en présence de Polyacrylate de Sodium obtenu
par polymérisation radicalaire de 1l'Acide Acrylique en
milieu aqueux, en présence d'Isopropanol, suivie d’'une
distillation de l1'alcool et d'une neutralisation com~
pléte par l'Hydroxyde de Sodium du polymérisat.

Ces deux essails ont &té exécutés selon les mémes critéres
expérimentaux, en effectuant le broyage dans le mé@me ap-

pareillage, afin que les rasultats obtenus puissent &tre
comparés.

Pour chagque essail, on a préparé une suspension agqueuse
de Carhonate de Calcium provenant du gisement d'Orgon
(France) ayant une granulométrie inférieure & 43 micr ns.

La suspension aqueuse avalt une concentration en matiére
séche de 76% en polds par rapport & la masse totale.

L'agent de broyage é&tailt introduit dans cette suspensi n
selon les quantités indiquées dans le tableau ci-~aprés,
exprimées en pour cent en poids sec par rapport 3 la
masse de Carhonate de Calcium & broyer.

— — ———————— t— Y W "

.  ——— -———
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La suspension circulait dans un broyeur du type Dyno-Mill .
4 cyclindre fixe et impulseur tournant dont le corps . .
broyant &tait constitué par des billes de corindon de

diamétre compris dans l'intervalle 0,5 millimétre &

Le volume total occup& par le coprs broyant &tait de
1150 centinmétres cubes tandis gque sa masse &tait de
3040 g.

La chamhre de broyagae avait un volume de ‘1400 centimétresl
cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur &tait de 10 métres:
par secondes. )

La suspension de Carbonate de Calcium &tait recyclée &
xaison de 18 litres par heure.

La sortie du broyeur Dyno-Mill &tait munie d'un sépara-
teur de mailles 200 microns permettant de séparer la
suspension résultant du broyage et le corps broyant.

La température lors de chague essai de bhroyage &tait
maintenue i 65°C.

Le temps de broyage dans les conditions d'expé&rimentation
précitées &tait compris entre 60 et 100 minutes et
exprimait le temps nécessaire pour l'cbtention d'une
substance minérale broyée dont au moins 75% des parti-
cules avajient une dimension inférieure & un micron.

-
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A la fin du broyage, la viscosité de la suspension pig-
mentaire &tait mesurée 3 l'aide d'un viscosimétre

5 Brookfield, d une température de 20°C et une vitesse de
rotation de 100 tours par minute avec le mobile n°3.

Aprés un temps de repos de 24 heures et de 8 jours, la
viscosité de la suspension &tait A nouveau mesurée aprés
70 une bréve agitation.

Tous les.résultats expérimentaux sont consignés dans le
tableau 1.

N

Lo T

BNEDOCID: «<EP__0100648A1 |_>
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TABLEAD 1 ESSAI 1 ESSAI 2
5
Substance minérale & broyer Caco Caco
(urgoaite) (urganite)
Concentration en matiére séche
de la suspension soumise au 76% 76%
1 broyage
Agent de broyage Polyacrylata | Polyacrylate
de Scdium de Sodium
Taux de neutralisation 1 (100%) 1 (100%)
15 Milieu de polymérisation eau eau et
- - isopropancl
Viscosité spécifique de l1l'agent
de broyage 0,58 0,54
20
Consommation en agent de broyage 1,33 1,04
en poids sec/sec :
pH du milieu de broyage 9,2 9,2
25
% substances minérales &
1 micron en £fin de broyage 78 78
Tempbrature de broyage o
majintenue & : 69°C 65 C
Viseosité en eps 4 20%
] = 4 1a sortie ¢u broyage 85Q 500
= aprés 24h de repos
agitatien préalable ! la mesure 1280 §oo
= aprés § jours de repe
35 agitat:.en preal.ahle a la mesure 36QQ 1320
h___mmﬂ'
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Le tableau révéle gque la viscosité de la suspension sortant
du broyage est &levée et que cette viscosith est instable
dans le temps quelque soit sa valeur initiale, puisqu'elle
augmente d'une maniédre importante par repos de la
suspension.

Exemple 2 ;

Cet exemple, destiné & illustrer l'ocbjet de l'invention
concerne 1e'hroyage du méme Carbonate de Calcium utilisé
dans l'exemple 1, en présence d'un agent de broyage qui
est un acide polyacrylique partiellement neutralisé, obtenu
par polymérisation de l’Acide Acrylique selon les mémes

procédés que ceux pratiques pour les essais 1 et 2 de
1'exemple 1.

Dans un essai n93, le broyage du Carbonate de Calcium a &té
réalisé@ en presence de l‘'acide polyacrylique cobtenu comme
dans 1l'essai n®1 de 1'exemple 1, par polymérisation
radicalaire de 1'Acide Acrylique dans l'eau et
neutralisation partielle du polymérisat selon un taux de
©,66 par de l'Hydroxyde de sodium.

Dans un essal n®4, le broyage du Carbonate de Calcium a &té
pratiqué en présence de l'acide polyacrylique obtenu selon
le procedé de l'essai N°2 de 1'exemple 1, par polymérisation
radicalaire de 1l'Acide Acrylique en un milieu agqueux en
présence d'Isopropancl et neutralisation partielle du
polymérisat par de l1'Hydroxyde de Sodium selon un taux de

o, 66.

Pour chacun des essais 3 et 4, on a alors préparé une '
suspension aqueuse de Carbonate de Calcium provenant du ¥
gisement d'Orgon (France) ayant une granulométrie inférieure !

4 43 microns. :

BMSDOCID: «EP__010084841_)_>
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La suspension aqueuse avalt une concentration en matiére
séche de 76% en poids par rapport 2 la masse totale.

L'agent de broyage &tait introduit dans cette suspension
selon les quantités indiqukes dana le tableau 2 ci-aprés,

exprimées en pour cent en poids par rapport 4 la masse de !
Carbonate de Calcium & broyer. ;

La suspension & broyer &tait plackes dans le méms broyeur :
qua dans l'exemple 1, avec la méme quantité de cros broyant|
et f&tait traitée selon les m@mes critédres expérimentaux,
afin que les résultats obtenus puissent &tre compares &

ceux de l'exemple 1.

Tous les r@sultats expérimentaux sont consignés dans le
tableau 2 ci-aprés. )

y

- - —— s - - -
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TABLEAU 2 ESSAX 3 ESSAI 4
Substance minéerale & broyer CacCo, CaCo,
{urgonite {urgonite)
Concentration en matiére séche
de la suspension soumise au
brovage 76% 76%
Agent de broyage Acide~ Acide-
Taux de neutralisation lyacrylique| Polyacrylique
0,66 0,66
Milieu de polymérisation eau . eau et
_ isoorooanol
Viscosité spécifique de l'agent
de broyage 0,58 o, 54
Consommation en agent de broyag
en % en polds sec/sec 1,54 1,25
pH du milieu de broyage 9,2 - 9,2
%t substances minérales a i .
1 micron en fin de broyage 78 79
Température de broyage o o
maintenue & : 65°C 65°C
Viscosité en cps & 20°C
- 8@ la sortie du broyage 460 330
~ aprés 24h de repos
agitation préealable i la .
mesure 450 300
- aprés 8 jours-de repos
agitation préalable i la
mesure 470 320
.\\h‘
\"5‘-‘
-
™SS
\\\\
~
\\-
- - .
“\\-
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Ce deuxiéme tableau réevéle, par comparaison avec le tableau
de l'exemple 1, l'extraordinaire diminution de la viscosité
de la suspension de Carbonate de Calcium provenant d'une
opération de broyage selon l1'invention, c'est-d-dire
rbaligsée en présence 4'un agent de broyage constitué par

du polymére acrylique partiellement neutralisé au moyen

de 1l'hydroxyde de sodium, c'est-i-dire par au moins un

agent de neutralisation disposant d'au moins une fonction
monovalente.

Ce deuxiéme tableau révéle aussi 1'importante amélioration
de la viscosit@ de la suspension de Carbonate de Calcium
grice 3 la comparaison des essals 1 et 3 et 2 et 4 aussi
bien imoédiatement & la sortie du broyage qu'aprés 24 heures
et 8 jours de repos.

Grfice & 1l'agent de broyage selon l'invention, les
suspensionsde Carbonate de Calcium 3 haute concentrati n

en matiére séche, acquiérent aprés broyage une v;scosité
trds faible et stable dans le temps.

Exemple 3

Cet exemple, desting 3 illustrer l'chjet de l'invention,
concerne le broyage du méme Carbonate de Calcium utilisé

dans l'exemple 1, en présence d'un agent de broyage qui

est un acide polyacryligue obtenu par polymerisation de i
1l'acide acrylique selon le procédé pratiqué pour l'essal 2
de l'exemple 1 et neutralisation du polymérisat par
1'hydroxyde de potassium.

Dans un essal n°5, qui illustre l'art antériesur, le broyage
du Carbonata de Calcium a &té réalisé en prhsence de
Folyacrylate de Potassium obtenu comme dans l'essai n°2 de

BNSDOCID: «EP__D1000MBA1_|_»
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de l'exemple 1, par polymérisation radicalaire de 1'Acide
Acrylique en un milieu aqueux, en présence 4'isopropanol
et neutralisation compléte du polymérisat par de
1'Hydroxyde de potassium.

Dans un essai n°6 qui illustre 1'invention, le broyage du
Carbonate de Calcium a &té pratiqué en présence d'acide
polyacrylique obtenu selon le prockdé de l1l'essai n°2 de
l'exemple 1, par polymérisation radicalaire de 1l'Acide
Acrylique en un milieu aqueux en présence d‘'Isopropanol
et neutralisation partielle du polymérisat par de .
1'Bydroxyde de Potassium, selon un taux de o0,66.

Pour chacun des essais 5 et 6, on a alors. préparé une
suspension aqueuse de Carbonate de Calcium provenant du

gisement d'Orgon (France) ayint une granulométrie.inférieure

4 43 microns.

" La suspension aqueuse avait une concentraiion en matidre

séche de 76% en poids par rapport & la magse totale.

L'agent de broyage é&tait introduit dans cette suspension
selon les quantités indiquaes dans le tableau 3 ci-aprés,

exprimées en pour cent en poids par rapport & la masse
de Carbonate de Calcium d broyer.

La suspension & broyer &tait placée dans le méme broyeur
que dans l'exemple 1, avec la m2me quantit®é de corps
broyant et &tait traitée selon les m@mes critéres
expérimentaux, afin que les résultats obtenus puissent
&tre comparés & ceux de l'axemple 1. -

BNBDOCID. <EP__ D10DB4BA1 )_>
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TABLEAU 3 ' ESSAI 5 _ESSAI 6 _
Substance minarale i broyer CaCo4 CaCO4

5

(urgonite) (uxgonite)

Concentration en matiédre séche
de la suspension soumise au

broyage 16% 76%
Agent de broyage Polyacrylats | Acid
10 |Taux de neutralisation de Potassium | Polyacrylique
1 0,66
Milieu de polymérisation eau’ et eau et

isopropanal isopropanol

Viscosité spécifique de l'agent

de broyage o, 54 0,54
15 |consommation en agent de broyage

en % en polds sec/sec 1,15 1,38

PE du milieu de broyage . 9,2 ° 9,2

% substances minérales &

1 micron en fin de broyage 79 79
20 (Température de broyage °

maintenue & : 65°C 65 C

Viscosité en cps & 20°C

- d& la sortie du broyage 610 420

- aprés 24h de repos
agitation préalable d la

25 mesure 1260 400

~ aprés 8 jours de repos
agitation préalable & la
mesure 2100 So0

30 L'essai 6 rlvéle, par comparaison avec l'essal 5 et avec le
tableau de l'exemple 1, l'extraordinaire diminution de la
viscosita de la suspension de Carbonate de Calcium provenant |
d'une opération de broyage selon l'invention, c'est-d-dire
réalisée en présence d'un agent de broyage constitué par du

35 polymére acrylique partiellement neutralisé par KOH,
diminution de la viscosité& aussi bien immédiatement & la
sortie du broyage qu'aprés 24 heurea et 8 jours de repos.

L e e s
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Grice 3 l1l'agent de broyage selon l'invention, les sus-
pensions de Carbonate de Calcium 3 haute concentrati n
en matiédre séche, acquiérent apréds broyage une viscosité
trds faible et stable dans le temps.

Exemple 4

Cet exemple, deatin& & illustrer l'ocbjet de l'invention
concerne le broyage du mé@me Carbonate de Calcium utilisé
dans l'exemple 1, en présence d'un agent de broyage qui
est un Acide Polyacrylique obtenu par polymérisation de
1'Acide Acrylique selon les m@mes procédés que ceux pra-
tiqués pour l'essal 2 de l'exemple 1 et neutralisation
par 1l'Hydroxyde 4'Ammonium. '

Dans un essai n°7, le broyagé du Carbonate de Calcium a
&té réalisé en présence de Polyacrylate d'Ammonium obtenu
comme dans 1l'essal n°2 de 1'exemple 1, par polymérisati n
radicalaire de l'acide ‘acryligue en un milieun aqueux, en
présence d'isopropancol et neutralisation compléte du po-
lymérisat par l'hydroxyde d'ammonium.

pans un essai n°8, gui 1llustre l'invention, le broyage
du Carbonate de Calcium a &té pratigqué en présence d'aci-
de polyacryligque obtenu selon le procédé de l'egsai n 2
de l'exemple 1, par polymérisation radicalaire de 1l'acide
acrylique en un milieu aqueux en présence d'isopropanol
et neutralisatlon partielle du polymérisat par de i1'hydro-
Xyde ¢'ammonium selon un taux de Q,646.

Yo
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Pour chacun des essais‘7 et 8 on a alors préparé une sus-
pension selon les quantités indiquées dans le tableau 4

S eci-apréds, exprimées en pour cent en poids par rapport a
la masse de Carbonate de Calcium & broyer.

La suspension 4 broyer &tait placée dans le méme broyeur
que dans l'exemple 1, avec la mé@me quantitd de corps

10 broyant et &tait traitée selon les mémes critéres expé-
rimentaux, afin que les ré&gultats obtenus puissent &tre
comparés & ceux de l'exemple 1.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le
15 tableau 4 ci-aprés.

-T— e —— - my e e ——————— = =
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TABLEAU 4 ESSAI 7 ESSAI 8
Substance minérale & broyer Caco, Caco,
{(urgonite) (urgonite)
Concentration en matidre séche
de la suspension soumise au 76% 76%
broyage
Agent de broyage Polyacrylate | Acide
1
Taux de neutralisation d m?-mm Polgagylir_me
- r
Milieu de polymérisation eau et eau et
. iscpropancl isopropancl
Viscosité spécifique de l'agent
de broyage 0,54 0,54
Consommation en agent de broyage 1.4 1.6
en § en poids sec/sec ' '
pPE du milieu de broyage 9,2 ,2
% substances minérales a i 28 78
1 micron en £fin de broyage
Température de broyage o o
maintenue i : 65°¢c 65°¢C
Viscosité en cps & 20°¢
~ 4 la sortie du broyage 650 540
~ aprés 24h de repos '
agitation préalable & la 1100 510
mesure
- aprés 8 jours de repos 1800 550
agitation préalable d la
mesure

L'essai 8 révéle, par comparaison avec 'l'essai n°7 et avec
le tableau de l'exemple 1, l'extrasordinaire diminution de
la viscosité de la suspension de Carbonate de-Calcium pr -
venant d'une opération de broyage selon l'invention, c'est-
d~dire réalisée en présence d'un agent de broyage constitué
par du polymére acrylique partiellement neutralisé par de
1'hydroxyde 4'ammonium, diminution de la viscosité aussi

bien immédiatement & la sortie du broyage qu'aprés 24 heures

et 8 jours de rep s.
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Exemple 5

Cet exemple, destiné A4 illustrer l1l'objet de l'invention
concerne le broyage du méme Carbonate de Calcium utilisgé
dans l'exemple 1, en présence d’'un adent de broyage qui
est un acide polyacrylique, obtenu par polymérisation de
1'acide acrylique selon les m2mes procédés que ceux pra-
tiqués pour l1l'essal 2 de l'exemple 1 at neutralisation
par le mélange d'au moins un agent de neutralisation
disposant d'au monins une fonction monovalente avec au

moins un agent de neutralisation disposant-d'une foncti n
polyvalente.

Dans un essai n®9, le broyage du Carbonate de Calcium a
&té réalisé en présence d4'acide polyacrylique obtenu comme
dans 1'essai n°2 de 1l'exemple 1, par polymérisation
radicalaire de l'acide acrylique dans l'eau en présence
d'isopropanol et neutralisation du polymérisat par un
mélange d'hydroxydes, au taux de 0,46 pour l'hydroxyde de
s0dium et de 0,20 pour 1l'hydroxyde de calcium.

Dans un essai n°10, le broyage du Carbonate de Calcium a
été pratiqué en présence d'acide polyacrylique obtenu
selon le procédé de l'essai n°2 de l'exemple 1, par poly-
mérisation radicalaire de l'acide acrylique en un milieu
agueux en présence d'isopropanol et neutralisation &u
polynérisat par un mélange d'hydroxydes, aux taux de o,61
pour l'hydroxyde de potassium et de 0,05 pour l'hydroxyde
d'aluminium.

Pour chacun des essais 9 et 10, on a alors priéparé une
suspension aqueuse de Carbonate de Calcium provenant du
gisement d'Orgon (France) ayant une granulométrie infé-
rieure & 43 microns.

BNSDOCI: <EP___C100048A1_[_»
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La suspension agqueuse avait une concentration en matiére
séche de 76% en poids par rapport 4 la masse totale.

5 f
L'agent de broyage &tait introduit dans cette suspension ?
selon les quantités indiquées dans le tableau 5 ci-aprés, i
exprimées en pour cent en poids par rappori 4 la masse i
de Carbonate de Calcium & broyer.

10

La suspension 4 broyer é&tait placke dans le m&me broyeur

que dans l1'exemple 1, avec la méme quantité de corps bro-

yant et &tait traitée selon les m2mes critéres expérimen-

taux, afin que les résultats obtenus puissent &tre comparés
15 & ceux de l'exemple 1. '

Tous les résultats expbérimentaux sont consignés dans le
tableau 5 ci-aprés.

~
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TABLEAU 5 ESSAI 9 ESSAI 10
Substance minérale d broyer cacCo caco
. (urgogite) (urgofiite)
Concentration en matiére séche
de la suspension soumise au 76% 76%
broyage
Agent de broy ége acide Acide
polyacryligue |Polyacrylicue
10| Taux de neutralisation 0,46 NaOH + | 0,61 KOH +
' 0,20 Ca0 0,05 31203
Milieu de polymérisation eau et esu et
isopropanal . | isopropanol
Viscosité spécifique de l'agent
15rde broyage 0,54 0,54
Consommation en agent de broyage 1,46 1.4
en % en poids sec/sec _ '’ ’
pH du milieu de broyage 9,2 9,2
20 4 substances minérales & 79 79
1 micron en £in de broyage
Température de broyage o o
malntenue 4 : 657C 65°C
25| viscosité en cps & 20°¢
- 4 la sortie du broyage 300 450
- aprés 24h de repos
agitation préalable 2 la 280 440
mesgre
- aprés 8 jours de repos .
agitation préalable i la 270 55
. 30 mesure
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Ce cinquiéme tableau révéle, par comparaison avec le :
tableau de l'exemple 1, la diminution trés importante
S de la viscosité de la suspension de Carbonate de Calcium
provenant d'une copération de broyage selon l'invention,
c'est-3~dire réalisée en présence d'un agent de broyage
constitué par du polymére acrylique partiellement neutra-
lisé au moyen &'un mélange d'hydroxydes, l'un ayant une
10 fonction monovalente, l'autre une fonction polyvalente.

Ce cinguiéme tableau révéle aussi l'importante améliora~
tion de la viscosité de la suspension de Carhonaté de
Calcium grice & la comparaison des essais 9 et 10 avec

15 1l'essail 2 aussi bien immédiatement 3 la sortie du broyage
qu'aprés 24 heures et 8 jours de repos.

Gr8ce 3 l'agent de broyage selon l'invention, les sus-
pensions de Carbonate de Calcium 3 haute concentrati n

20 en matiére séche, acquiérent aprds broyage une viscosité
trés faible et stabhle dans le temps.

Exemple 6

25 Cet exemple, destiné 3 illustrer la variante, sel n 1l'in-
vention, concerne le broyage du méme Carbonate de Calcium !
utilisé dans l'exempla 1 en présence d'un agent de broya- ;
ge qui est un acide polyacrylique obtenu selon le méme |
mode de polymérisation que dans l‘essai n°2 suivi d'une i

30 neutralisation partielle par l'hydroxyde de sodium selon |
un taux de 0,66 et extraction zu moyen d'un solvant polelre
(isopropancl) de la fraction du polymére acrylique de
viscosité spécifique comprise entre 0,3 et O,8.

BNSDOGID: <EP__0100848A1_I_»
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Selon l'essal n°11, la solution aqueuse de polymérisat
étant partiellement neutralisée selon le taux 0,66, on
prélevait un poids représentant 120 grammes de polymére
sec dans 1046 grammes d'eau, on agitait avec 282 grammes
d'isopropanol. Aprés séparation en deux phases par décan-
tation, la phase la moins dense, comportant la majeure
partie du solvant polaire et les fractions de polymére
acrylique indésirables, é&tait &liminke, tandis que la
phase aqueuse la plus dense &tait recueillie et consti-
tuait la fraction du polymére acrylicue ayant les qualités
fondamentales 4'un agent de broyage dont la viscosité
spéacifiqua atait de o,51.

Pour cet essai n®11, on a alors préparé une suspension
aqueuse de Carbonate de Calcium provenant due gisement

4'Orgon (France) ayant une granulométrie inférieure &
43 microns.

La éuspension agqueuse avait une concentration en matidre
séche de 76% en poids par rapport 3 la masse totale.

L'agent de broyage &tait introduit dans cette suspensi n
selon les quantités indiquées dans le tableau 6 ci-aprés,

exprimées en pour cent en poids par rapport & la masse
de Carbonate de Calcium 3 broyer.

la suspension 3 broyer &tait placke dans le méme broyeur
que dans l'exemple 1, avec la méme quantité de corps bro-
yant, et &tait traitée selon les mémes critéres expérimen-

taux, afin que les résultats obtenus puissent &tre compa-
rés & ceux de l'exemple .1. ’

BNSDOCID <EP__000a8A1_) »
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Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le

tableau 6 ci-aprée.
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TABLEAU 6 ESSATI 11
Substance minérale d broyer Caco
(urgoaite)
Concentration en matiére seche
de la suspension soumise au 76%
broyage
Agent de broyage acide
Taux de neutralisation g:?é}eraayuque
f
Milfeu de polymérisation * e et
- . iscpropannl

Viscosité spécifique de l'agent
de broyage - 0,51
Consommation en agent de broyage 1.4
en 3 en poids sec/sec
pH du milieu de broyage 9,2

¢ substances minérales &

1 micron en fin de broyage 78
Température de broyage
maintenue & : 65°¢
Viscosité en cps & 20°C
- & la sortie dAu broyage 420
~ aprés 24h-de repos

agitation préalable & la mesure 425
~ aprés 8 jours de repos

agitation priéalable & la mesure 400

J{t
78
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Ce tableau révéle, par conparaison avec le tableau de
1l'exemple 1, la diminution trés importante de la visco-
sité de la suspension de Carbonate de Calcium provenant
d'une opération de broyage selon l'invention, c'est-i-
dire réalisée en présence d'un agent de broyage constitué
par la fraction du polymére acide acrylique, partielle-
ment neutralisé, isolée au moyen d'un solvant polaire,

de viscosité spécifique aprés extraction, comprise entre
0'3 at o,B-

Ce tableau révéle aussi l'exceptionnelle amé&lioration de
la viscosité de la suspension de Carbonate de Calcium
gr8ce @ la comparaison avec les essais 1 et 2 aussi bien
immédiatement & la sortie du broyage qu'aprés 24 heures
et 8 jours de repos. .

GrSce i l'agent de brovage selon l'invention, les sus-
pensions de Carbonate de Calcium & haute concentration

en matiére géche, acquiérent aprés broyage une viscosité
trés faible et vraiment stable dans le temps.

Exemple 7

Cet exemple, destin& 3 illustrer l'cbjet de l'invention
concexrne le broyage du m@me Carbonate de Calcium utilisé
dans l'exemple 1, en présence 4'un agent de broyage qui
est un copolymére Acide Acrylique/Acrylate de Butyle dans
le rapport 70/30 obtenu par polymérisation dans 1l'isopro-
panol, suivie d'une neutralisation partielle par l'Hydr -
xyde de Potassium selon un taux de 0,9. L'iiopropanol

est enfin &liminé par distillation et remplacé par 1l'eau.

BNSDOCID: «<EF_0100848A1 1_»
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Pour l'essai 12, on a alors préparé une suspension aqueuse
de Carbonates de Calcium provenant du gisement 4'Orgon
5 (France) ayant une granulométrie inférieure & 43 micr as.

La suspension aqueuse avait une concentration en matiére
séche de 76% en poids par rapport & la masse totale.

10 L'agent de broyage &tait introduit dans cette suspension
selon les quantités indigquées dans le tableau 7 ci-apreés,
exprimées en pour cent en poids par rapport 4 la masse
de Carbonate de Calcium 2 broyer.

15 La suspension @ broyer &tait placée dans le méme br yeur i
que dans l'exemple 1, avec la méme quantité de corps bro-
yant, et &tait traitée selon.les mémes critéres expéri-
-mantaux, afin que les résunltats obtenus puilssent &tre
comparés 4 ceux de l'exemple 1.

20 i
Tous les-réasultats expérimentaux sont consignés-dans le !
tableau 7 cil-aprés.
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TABLEAU 7 ESSAI 12
Substance minérale d broyer Caco
(urgoiite)
"Concentration en matiére séche
de la suspension soumise au 76%
broyage
Agent de broyage Copolymére
AA/ABu

Taux de neutralisation 0,9
Milieu de polymérisation isopropancl
Viscosité spécifique de 1l'agent
de broyage 0,525
Consommation en agent de broyage 1,17
en % en poids sac/sec .
PR du milieu de broyage 9,2
$ substances minérales &

1 micron en fin de broyage 60
Température de broyage o
maintenue & : 65°C
Viscosité en cps A 20°¢
- 8 la sortie du broyage 650
- aprés 24h de repos

agitation préalable 4 la mesure 120
- aprés 8 jours de repos

agitation préalable i la mesure 950
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Ce tableau révéle, par comparaison avec le tableau de
l'exemple 1, la diminution de la viscosité de la suspen-
sion de Carbonate de Calcium provenant d'une opération
de broyage selon l'invention, c'est-3-dire réalisée en
présence d'un agent de broyage constitu& par un copoly-
mére acide acrylique-acrylate de butyle partiellement
neutralisé par un agent monofonctionnel dans le rapport
0,9.

Exemple 8

Cet exemple, destiné & 1llustrer l'objet de l'invention
concerne le broyage du méme Carbonate de Calcium utilisé
dans l'exemple 1, en présence d'un agent de broyage gui
est un Polyacrylate de Sodium partiellement neutralisé

obtenu par polymérisation de 1'Acide Acryligue selon les

mémes procédés que ceux pratiqués pour l'essal 2 de 1'exen-
ple 1.

Dans un essai n°13, le broyage du Carbonate de Calcium
a été pratiqué en présence d'acide polyacrylique cbtenu
selon le procédé de l'essai n®2 de 1'exemple 1, par poly-
mérisation radicalaire de l'acide acrylique en un milieu
aqueux en présence 4'isopropanol, neuntralisation partiel-

le du polymérisat par de l'hydroxyde de sodium avec un
taux de O,S5.

Dans un essal n°14, le broyage du Carbonate de Calcium

a été pratiqué en présence d'acide polyacryligque obtenu
selon le procédé de l'essai n°2 de 1'exemple 1, par p ly~
mérisation radicalaire de l'acide acrylique ‘en un milieu
aqueux en présence d'ispropanol, neutralisation partiel-
le du polymérisat par de l'hydroxyde de sodium avec un
taux de neutralisation de O,B8.

BNSDOCID: <EP___0100048A1_1_»
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Pour chacun des essais 13 et 14, on a2 alors préparé une
suspension aqueuse de Carbonate de Calcium provenant du

S gisement d'Crgon (France) ayant une granulométrie infé-
rieure & 43 microns. )

La suspension agqueuse avait une concentration en matiére
sdche de 76% en poids par rapport & la masse totale.
10
L'agent de broyage était introduit dans cette suspension
selon les guantités indiquées dans le tableau 8 ci-aprés,
exprimées en pour cent en poids par rapport & la masse
de Carbonate de Calcium & broyer.
15 _
La suspension & broyer &tait placée dans le méme broyeux
que dans l1l'exemple 1, avec la méme quantité de corps bro-
yant et était traltée selon les mémes critéres expérimen-
taux, afin gque les résultats obtenus puissent &tre compa-
20 rb&s 8 ceux de l'exemple 1.
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TABLEAU 8 ESSAT 13 ESSAT 14
5 .
Substance minérale & broyer Caco - CaCo
{urganite) (urg nite)
[ Concentration en matiére séche 764 768
de la suspension soumise au 6%
10 | broyage
Agent de brovage Acide ' Acide
polyacrylicue | Polyacryliquel
Taux de neutralisation 0,5 da soude 0,8 de soude
15
Milieu de polymérisation esu et eau et
isopropanol isopropanol
Viscosité spécifique de l'zgent
20 | de broyage 0,54 0,54
Consommation en agent de broyage - 1,8 1,25
en ¥ en poids sec/sec
25 | pH du milieu de broyage 9,2 9,2
$ substances minérales & 78 79
1 micron en fin de broyage
30 | Température de broyage
maintenue & : 65°¢c 65 C
Viscosité en cps 3 20°¢c
- 8 la sortie &u broyage 400 550
- aprés 24h de repos i
35 | agitation préalable & la mesure 430 63
- aprés 8 jours de repos
agitation préalable & la mesure 410 730
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Ce huitidme tableau révéle, par comparaison avec le
tableau de l'exemple 1, la diminution de la viscosité
5 de la suspension de Carbonate de Calcium provenant d'une
opération de broyage selon l'invention, c'est-d-~dire
réalisée en présence d'un agent de broyage constitug
par un polymére de l'acide acrylique partiellement neu-
tralisé par 1'hydroxyde de sodium & des taux de 0,4 pour
10 l'essal 13 et 0,8 pour l'essai 14.
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2 vne étape de broyage par voie humide sans usage de dispersant et faiblement
concentrée en matiére sdche. De telles particules minérales, issues de cette étape de
reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive a une étape de broyage par
voie humide sans usage de dispersant, posent de gros problémes de mise en ceuvre 3

5 I'homme du métier qui doit disperser ces particules minérales sous forme de
suspension & concentration trés élevée en matidre séche pour pouvoir les proposer &

I'utilisateur sous une forme manipulable par ce demnier.

Confrontée & ce probléme, 1a Demanderesse a alors trouvé, de maniére surprenante que
10 la sélection d’homopolymeres de I’acide acrylique et/ou copolymeres hydrosolubles de
I’acide acrylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques, vinyliques ou allyliques
d’un poids moléculaire différent et plus élevé que toute la littérature connue & ce jour
ne I’enseigne (et notamment la demande de brevet EP O 850 685) permet de mettre en
suspension aqueuse les particules minérales issues de cette étape de reconcentration
15 mécanique et/ou thermique consécutive 3 une étape de broyage par voic humide sans

usage de dispersant et faiblement concentrée en matiére séche.

Ainsi, un des buts de 1'invention est I’utilisation d’homopolyméres de 1’acide acrylique
et/ou copolyméres hydrosolubles de 1’acide acrylique avec un ou plusieurs monomseres
20 acryliques, vinyliques ou ailyliques d’un poids moléculaire correspondant & un indice
de viscosité d’une valeur allant de 0,08 a 0,80, et préférentiellement de 0,20 3 0,60,
comme agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales issues d’une
étape de reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive 3 une étape de

broyage par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en matiére
25 séche.

Par une étape de broyage par voie humide sans usage de dispersant, la Demanderesse
entend une étape de broyage par voie humide sans aucun dispersant mais aussi avec
éventuellement des doses d’agent floculant faibles pouvant aller jusqu'a 500 ppm.

a0
De méme, un autre but de P’invention est de fournir un agent de dispersion de
suspension aqueuse de particules minérales issues d'une étape de reconcentration
mécanique et/ou thermique consécutive & une étape de broyage par voic humide sans

usage de dispersant et faiblement concentrée en matiére séche.

BNSDOCID. <WO__0148083A1,1 >
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Un but supplémentaire de 1'invention est de fournir un procédé de mise en suspension
aqueuse desdites particules minérales mettant en ceuvre Ia  sélection des
homopolyméres de 1'acide acrylique et/ou copolyméires hydrosolubles de I'acide
acrylique avec un ou plusieurs monomires acryliques, vinyliques ou allyliques d'un

5 poids moléculaire correspondant A un indice de viscosité d’une valeur allant de 0,08 &
0,80, et préférenticllement de 0,20 4 0,60.

Un autre but de I'invention, outre ceux déja mentionnés, est de fournir des suspensions
aqueuses de matidres minérales affinées obtenues par le procédé précité et
10 caractérisées en ce qu'elles contienment de 0,1 % 3 2 % en poids sec, et
préférentiellement de 0,3 % 2 1,0 % en poids sec par rapport au poids sec de matiére

minérale, d’agent de dispersion de suspension aqueuse selon I'invention.

Enfin, un but supplémentaire de I'invention concerne I'utilisation de ces suspensions
15 aqueuses minérales dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier

ainsi que de la peinture, de la céramique, des boues de forage, des charges pour

caoutchoucs et résines synthétiques, des formulations détergentes et nettoyantes, et

tout autre domaine mettant en ceuvre lesdites suspensions telles que notamment les

ciments, les plitres et autres domaines d’application du génie civil, du bitiment et des
20 travaux publics.

Ces buts sont atteints grice A l'utilisation selon l'invention d’homopolymires de
’acide acrylique et/ou copolyméres hydrosolubles de 1acide acrylique avec un ou.

plusicurs monomares acryliques, vinyliques ou allyliques d'un poids moléculai
25 comrespondant & un indice de viscosité d'une valeur allant de 0,08 & 0,80, et
préférenticllement de 0,20 & 0,60.
Ces homopolyméres et/ou copolymeres résultent des divers procédés connus de la
polymérisation radicalaire mettant en ccuvre les initiateurs de polymérisation bien
connus de I’'homme du métier tels que par cxemple des composés i base
30 d’hydroxylamine ou encore mettant en ceuvre les initiateurs de polymérisation tels que
les peroxydes comme notamment I’eau oxygénée, I’hydroperoxyde de tertiobutyle ou
les persels comme notamment le persulfate de sodium, le persulfate d’ammonium, le
i:ersulfate de potassium ou analogues, ou encore I’hypophosphite de sodium, 1'acide
hypophosphoreux ou bien encore I’acide phosphoreux et/ou leurs sels en présence
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UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES COMME
AGENT DE DISPERSION DE SUSPENSION AQUEUSE DE
CARBONATE DE CALCIUM. SUSPENSIONS AQUEUSES

OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS

L’invention concerne 1'utilisation d”homopolyméres et/ou copolyméres hydrosolubles
de 1'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou
allyliques comme agent de dispersion de suspension aqueuse de carbonate de calcium.

L'invention concerne également lesdites suspensions aqueuses de carbonate de

calcium ainsi que leurs utilisations dans les domaines du papier, comme notamment la

fabrication ou le couchage du papier, de la peinture, des charges pour caoutchoucs e.
résines synthétiques, des formulations détergentes et nettoyantes, et tout autre domaine
mettant en ceuvre lesdites suspensions telles que notamment les céramiques, les fluides

de forage, les ciments, les pltres et autres domaines d’application du génie civil, du
bitiment et des travaux publics.

Depuis longtemps déji I'homme de I’art connalt I'utilisation d’agents de broyage et/ou
de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales constitués par des
polymires et/ou copolymeres acryliques, de faible poids moléculaire, totalement ou
particllement neutralisés par divers agenis de neutralisation (FR 2 603 042,
EP 0 100 947, EP 0 127 388, EP 0 129 329, EP 0 542 644).

L’homme de .l'm connait également 1'utilisation d’agents de broyage et/ou de
dispersion constitués par la fraction des polyméres et/ou copolymeéres acryliques dont
la viscosité spécifique est comprise entre 0,3 et 0,8 (brevets FR 2 488 814,
EP 0 100 948, EP 0 542 643).

Mais ces divers types d’agents de broyage et/ou de dispersion de faible poids
moléculaire qui permettent d’obtenir des suspensions aqueuses de particules minérales
affinées et stables dans le temps ne permetient pas de remettre en suspension ou de
redisperser dans 1’eau des particules minérales, telles que notamment le carbonate de
calciuvm, issues d’une étape de reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive

BNSOOCID: «<WO__0148003A1_1_»
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12) Procédé de broyage en suspension agqueuse de maté- !
riaux minéraux, destiné 2 des applications pigmentaires
5 consistant 2 préparer une suspension agqueuse de ces
matériaux, 2 introduire un agent de broyage choisi parmi
les polyméres et/ou copolyméres acryliques, 3 ajouter
4 la suspension un corps broyant et i-soumettre le mé-~
langa ainsi réalis& & une action mécahique de brassage, '
10 caractfrisi en ce gue, selon l'une guelconque des reven— |
dications 1 2 11, ledit polymére et/ou copolymdre acry- :
lique constituant l'agent de broyage est partiellement ;
neutralisé.

15 13) Procédé de broyage selon la revendication 1 carac-
térisé en ce que la suspension agqueuse de matériaux miné-

raux & broyer comporte au ho;ns 70% en polds de matiéres
séches. |

20 14) Procedé de broyage selon la revendication 1 carac-
térisé en ce que l'agent de broyage est introduit au
sein de la suspension 3 raiscn de 0,2% & 2% en poids de
la fraction séchée dudit polymére par rapport i la masse
de la substance minérale 2 broyer.

25
15) Procédé de broyage selon la revendication 1 carac-
térisé en ce que la corps broyant se présente sous la
forme de particules granuleuses dorit la granulométrie
est comprise entre 0,2 et 4 millimétres.

30 )

16) Procédé de brovage selon la revendicatlon 14 carac-
térisé en ce que le corps broyant est un oxyde de sili-
cium, oxyde dfhluminium. oxyde de zirconium'bu de leurs

mélanges, les aciers, ainsi que des résines synthétiques
35 de haute dureté.

A —— - - —r
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17) Procéde de broyage selon la revendication 1 carac-
téris@ en ce gque le corps broyant est ajouté 3 la sus~

5 pension aqueuse en une quantité telle que le rapport en
poids entre le matériau de broyage est d'au moins 2/1,
ce rapport &tant de préférence compris entre 3/1 et 5/1.
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7) Agent de broyage selon l'une guelconque des reven-
dications 1 & 6 caractérisé en ce que l'agent de neu-
tralisation dispose simultanément d'au moins deux f nc-
tions monovalentes.

8) Agent de broyage selon l'une quelconque des reven-
dications 1 & 6 caractérisé& en ce que l'agent de neu-

tralisation dispose simultanément d'au moins deux fonc-
tions polyvalentes.

9) Agent de broyage selon l'une quelconque des reven-
dications 1 & 6 caractérisé en ce que l'agent de neu-
tralisation est constitué par le mélange d'au moins un
agent de neutralisation disposant d'au moins une fonc-
tion monovalente avec au moins un agent de neutralisa-~
tion disposant d'une fonction polyvalente.

10} Agent de broyage selon la revendication 1 caracté-
risé en ce que cet agent est formé de la fraction des
polyméres et/ou copolyméres acryliques acides, partiel-
lement neutralisés, ayant une viscosité spécifique com-
prise entre 0,3 et O,8. '

11) Agent de broyage selon l'une quelconque des reven-

dications 1 & 10 caractérisé en ce que ledit agent ré&-

sulte de la polymérisation ou copolymérisation de l'un

au moins des monoméres et/ou comonoméres constitué par

le groupe des acides acrylique, méthacrylique, itaconi-
que, crotonigue, fumarique et anhydride maléigue.

BNSDOCID. JEP__0100640A1_1_>
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REVENDICATIONS

1) Agant de broyage en suspension aqueuse de matériaux
minéraux grossiers destinks 2 des applications pigmen-
taires constitué par les polyméres et/ou copolyméres
acryliques acidesa, caractérisé en ce qu'il est formé
par lesdits polyméres et/ou copolymdres partiellement
neutralisés par au moins un agent de neutralisation
disposant d'au moins une fonction monovalente.

2) Agent de broyage selon la revendication 1, caractérisé
en ce gue la neutralisation partielle desdits polyméres
et/ou copolymédres acides est réalisée jusqu'd un taux

de neutralisation compris entre 0,40 et 0,96 at de
préférence de 0,50 3 0,75. _ -

3) Agent de hroyage selon les revendications 1 et 2,

caractérisd en ce que l'agent de neutralisation est
monovalent.

4) Agent de broyage selon la revendication 3 caractérisé
en ce gque l'agent de neutralisation monovalent est
choisli dans le groupe constitué par les cations alcalins,
l'ammonium et les amines aliphatiques et/ou cycliques.

S5) Agent de broyage selon les revendications 1 et 2
caractérisé en ce que l'agent de neutralisation est &
fonction polyvalente.

6) Agent de broyage selon la revendication 5, caractérisé
en ce gue l'agent de neutralisation & fonction polyva-

lente est choisi dans le groupe constitud par les cations
akalino~terreux, le zinc et l'aluminium.



10

15

W0 0148093 PCT/FRUOD/I3613

4

éventuelle de sels métalliques par exemple de fer ou de cuivre dans un milicu de
polymérisation qui peut étre 1’eau, le méthanol, 1’éthanol, le propanol, 1’isopropanol,
les butanols, ou leurs mélanges ou encore le diméthylformamide, le
diméthylsulfoxyde, le tétrahydrofurane, 1'acétone, la méthyléthylcétone, 1'acétate
d’éthyle, I’acétate de butyle, 1'hexane, 1I"heptane, le benzdne, le toluéne, le xyléne, et
en présence éventuellement de régulateurs de masse moléculaire encore appelés agents
de transfert tels que notamment le mercaptoéthanol, I’acide thioglycolique et ses esters,
le n-dodécylmercaptan, les acides acétique, tartrique, lactique, citrique, gluconique,
glucoheptonique, 1'acide 2-mercaptopropionique,” le thiodiéthanol, les solvants
halogénés comme le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, le chlorure de

méthyléne, les éthers de monopropylene glycol, ou leurs mélanges et analogues.

Ces homopolyméres et/ou copolyméres utilisés comme agent de dispersion selon
I"invention résultent des divers procédés de polymérisation radicalaire précités de I’un
au moins des monoméres choisis parmi 1’acide acrylique, 1'acide méthacrylique,
I'acide itaconique, I'acide crotonique, 1’acide fumarique, 1'acide isocrotonique,
aconitique, mésaconique, sinapique, undécylénique, angélique, canellique et/ou 1’acide
acrylamido méthyl propane sulfonique’ sous forme acide ou partiellement neutralisée,
ou encore parmi 1’acrylamide, le méthylacrylamide, les esters des acides acryliques ou
méthacryliques tels que notamment I'acrylate d’éthyle, 1’acrylate de butyle, le
méthacrylate de méthyle, le phosphate d’acrylate ou méthacrylate d’éthyléne ou
propyldne glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, le
styréne sulfonate de sodium, I'isobutyldne, le diisobutyl2ne, 1’acétate de vinyle, le
styréne, I'alphaméthylstyréne, le vinylméthyléther, les allyliques tels que notamment
I'allylamine et ses dérivés.

Ces homopolymeres et/ou copolymeres utilisés comme agent de dispersion selon
I’invention sont partiellement ou totalement neutralisés par un ou plusieurs agents de
neutralisation disposant d’une fonction monovalente et éventuellement d'une fonction
polyvalente.

Les agents de neutralisation disposant d’une fonction monovalente sont choisis dans le
groupe constitué par les composés contenant des cations alcalins, en particulier le

sodium et le potassium, ou encore le lithijum, I'ammonium, ou bien les amines

BNSDOCID. «WO_ 014808341 |_»
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primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple les
éthanolamines, la mono et diéthylamine ou encore la cyclohexylamine.
Les agents de neutralisation disposant d’une fonction polyvalente sont choisis dans le
groupe constitué par les composés contenant des cations divalents alcalino-terreux, en
particulier le magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations
trivalents, dont en particulier I’aluminium, ou encore par certains composés contenant
des cations de valence plus élevées.

Les homopolyméres et/ou copolymeres destinés i &tre utilisés selon 1’'invention comme
agent de dispersion dans I’eau des particules minérales issues d’une étape de
reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive & une étape de broyage par
voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en matidre séche sont
sélectionnés parmi les homopolyméres ou copolyméres ayant un poids moléculaire
correspondant & un indice de viscosité d’une valeur allant de 0,08 & 0,80, et
préférenticllement de 0,20 A 0,60.

Le poids moléculaire des homopolyméres ou copolym2res est mesuré sur la forme du
polymaere salifié A la soude et selon la méthode décrite ci-dessous et sera appelé indice
de viscosité dans toute la suite de la présente demande.

Pour ce faire, la forme acide du composé dont il fa'ut déterminer I'indice de viscosité
est ncutralisée & 100 % par la soude puis diluée & 50 g/l dans de 1'eau bipermutée.
Cette solution mére, qui a alors une concentration notée cp, subit les dilutions
suivantes : (2/3) co, (1/2) co, (1/3) co, (1/4) co, (1/6) co, (1/12) cp, (1/18) co, (1/24) co,
(1/36) co.

On détermine alors pour chaque solution la viscosité spécifique 2 I'aide d’un
viscosimétre Schott AVS/500 muni d’un tube de Ubbelohde de référence 53010/1 et de
constante 0,01 et on trace la courbe viscosité spécifique en fonction de la
concentration.

La partie linéaire de la courbe permet d’obtenir I'indice de viscosité selon 1'équation :

BNEDOCID: «WO__0148083A1_|_»
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Indice de viscosité = Limite de Ja viscosité spécifique lorsque la concentration tend
vers zéro.

Les substances minérales affinées et & mettre en suspension selon l’'invention sont
S choisies parmi les carbonates de calcium synthétiques ou les carbonates de calcium
naturels tels que notamment la craie, la calcite, le marbre ou encore la dolomie ou leurs

mélanges.

Ainsi, I'utilisation selon l'invention d'une sélection d’homopolyméres de I"acide

10 acrylique et/ou copolyméres hydrosolubles de I'acide acrylique avec un ou plusieurs
monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques et la mise au point d'un agent de
dispersion selon I'invention autorise la mise en suspension de substances minérales
issues d’une étape de reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive 3 une
étape de broyage par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en

15 ~ matidre sdche et permet ainsi l'obtention de suspensions aqueuses de matidres
minérales affinées obtenues par le procédé précité et contenant ledit agent de
dispersion selon I'invention.

En pratique, I’opération de dispersion ou de mise en suspension aqueuse desdites
20 substances minérales consiste a ajouter, sous agitation, la quantité nécessaire d’agent
'de dispersion selon 1'invention de manidre a obtenir une suspension aqueuse desdites
matidres minérales, issues d’une étape de reconcentration mécanique et/ou thermique,
présentant une concentration en matidre s2che d'au moins 60 % avec une viscosité
Brookfield strictement inférieure & 2000 mPa.s mesurée & 100 tours par minute
25 immédiatement aprés la mise en suspension et une viscosité Brookfield strictement
inférieure 4 20 000 mPa.s, mesurée & 10 tours par minute aprés huit jours de stockage
sans agitation, c’est-A-dire de manidre & obtenir une suspension aqueuse desdites
matidres minérales fortement concentrée en matiére séche qui reste manipulable par

I"utilisateur méme apres un stockage de plusieurs jours et sans agitation.

La portée et I’intérét de I’invention seront mieux pergus grice aux excmpies suivants,
qui ne sauraient étre limitatifs :

EXEMPLE 1:

BNSDOCID «WO__ 01AMNIAL_ >
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Cet exemple concerne 1a sélection du poids moléculaire (exprimé par 1'indice de
viscosité) de 1'agent de dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de
carbonate de calcium naturel broyé sans dispersant i une granulométrie dont 73  des
particules ont un diamétre inférieur 3 un micrométre déterminé par la mesure
Sédigraph™ 5100 de la société Micromeritics et issu d’une reconcentration mécanique
du type ceatrifugation consécutive i ce broyage en voie humide & faible concentration
matidre séche et sans dispersant. Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Pour chaque essai, on a préparé la suspension aqueuse de marbre par introduction, dauns
le giteau issu de la centrifugation de 0,4 % en poids sec d’agent de dispersion 2 tester
par rapport au poids sec dudit giteau d mettre cn suspension de manidre 3 oblenir une
suspension aqueuse de carbonate de calcium 3 une concentration en matidre séche
égale 2 61 %.

Aprés 20 minutes d’agitation, on récupdre dans un flacon un échantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield 2
I'aide d’un viscosimdtre Brookfield type RVT, & une température de 25°C et une
vitesse de rotation de 100 tours par minute avec Je mobile adéquat.

Apris un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de la suspension est
mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile l&équat du viscosimétre
Brookfield type RVT, i une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

Les différents homopolymeres testés sont :

Essain®1:

Cet essai, qui illustre 1’art antérieur, met en ccuvre un polyacrylate de sodium
totalement neutralisé d’indice de viscosité égal 3 0,04 mesuré selon la méthode
précitée.

Essain®2:
Cet cssai, qui illustre I'art antéricur, met en ceuvre un polyacrylate mixte de
magnésium et de sodium (50 % magnésium - 50 % sodium en mole) dont la forme
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15

salifiée A la soude poss2de un indice de viscosité égal A 0,04 mesuré selon la méthode
précitée.

Essain®3:
Cet essai, qui illustre 1'art antéricur, met en ceuvre un polyacrylate de sodium

totalement neutralisé d’indice de viscosité égal a 0,07 mesuré selon la méthode
précitée.

Essain®4:
Cet essai, qui illustre I’invention met en ceuvre un polyacrylate de sodium totalement
neutralisé d’indice de viscosité égal i 0,10 mesuré sefon la méthode précitée.

Essain®§:
Cet essai, qui illustre I'invention met en ceuvre un polyacrylate de sodium totalement
neutralisé d’indice de viscosité égal A 0,31 mesuré selon la méthode précitée.

Essain®6:
Cet essai, qui illustre 1'invention met en ceuvre un polydcrylate de sodium totalement
neutralisé d’indice de viscosité égal 3 0,39 mesuré selon 1a méthode précitée.

Essain®7: -

Cet essai, qui illustre 'invention met en ceuvre un polyacrylate de sodium totalement
neutralisé d’indice de viscosité égal 4 0,44 mesuré selon la méthode précitée.
Essain®8:

Cet essai, qui illustre I’invention met en ceuvre un polyacrylate de sodium totalement
ncutralisé d’indice de viscosité égal & 0,75 mesuré selon la méthode précitée.

Essain®9:

Cet essai, qui illustre un domaine hors de 1'invention met en ceuvre un polyacrylate de
sodium totalement neutralisé d’indice de viscosité égal & 0,83 mesuré sclon Ja méthode
précitée.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 1 suivant.

BNSDOCID: «WO__ 014808341, 1 >
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La lecture du tableau 1 permet de constater que, contrairement 4 toute attente de
I'homme du métier, les homopolym2res de ’acide acrylique ayant un indice de
viscosité sélectionné dans I’intervalle compris entre 0,08 et 0,80 permettent de mettre
en suspension un carbonate de calcium issu d’une reconcentration mécanique du type

5 centrifugation consécutive & un broyage en voie humide & faible concentration en

matiére séche et sans dispersant.

EXEM e o=

Cet exemple concerne I’utilisation de copolymére selon I'invention comme agent de
10 dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel

broyé sans dispersant & une granulométrie dont 73 % des particules ont un diamétre

inférieur 2 un micrométre déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de la société

Micromeritics et issu d’une reconcentration mécanique du type centrifugation

consécutive & ce broyage en voie humide & faible concentration en matidre séche et
15 sans dispersant.

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Les agents de dispersion des différents essais de I’exemple sont testés avec le méme
20 matériel et le méme mode opératoire que dans I'exemple précédent. '

Essain®10:

Cet essai, qui illustre un domaine hors de 1'invention, met en czuvre un copolymére,

neutralisé & 100 % par de la soude, d'indice de viscosité égal 4 0,05 mesursé selon la
25 méthode précitée et composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et

30 % d’acide méthacrylique.

Essain®]1:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé 4 100 % par
30 de la soude, d'indice de viscosité égal A 0,12 mesuré selon la méthode précitée et

composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d’acide

méthacrylique.

BNSDOCID: «<WO__D148008A1 | »
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Essain®12:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal 2 0,73 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30  d’acide
méthacrylique.

Essain®13:

Cet essai, qui illustre un domaine bors de I'invention, met en ccuvre un copolymére,
neutralisé & 100 % par de la soude, d’indice de viscosité égal 2 0,06 mesuré selon la
méthode précitée et composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et
20 % de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol.

Essain® 14:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé i 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal a 0,08 mesuré sclon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et 20 % de phosphate
de méthacrylate d’éthyléne glycol.

Essain®15:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymare, neutralisé & 100 % par
de Ia soude, d'indice de viscosité égal & 0,11 mesuré selon Ia méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et 20 % de phosphate
de méthacrylate d'éthyléne glycol.

Essain®16:

Cet essai, qui illustre I'invention, met cn czuvre un copolymére, neutralisé i 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,17 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de phosphate
de méthacrylate d’éthyléne glycol.

Essaio®17:
Cet essai, qui illustre 'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé 3 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal 2 0,26 mesuré selon la méthode précitée et

BNSOOCID: <WO__0148083A 1_I_>
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. composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et 20  de phosphate
de méthacrylate d’éthyléne glycol.

Essain®18:

Cet essai, qui illustre un domaine hors de I'invention, met en ceuvre un copolymare,
neutralisé 3 100 % par de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,81 mesuré selon la
méthode précitée et composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et
20 % de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol.

Essain®19:

Cet essai, qui illustre un domaine hors de I’invention, met en ceuvre un copolymére,
neutralisé 3 100 % par de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,06 mesuré sclon la
méthode précitée et composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et
30 % d’acide acrylamido méth}l propane sulfonique.

Essain® 20:

Cet essai, qui illustre 1’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé a 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité &égal & 0,10 mesuré selon Ia méthode ‘précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d’acide
acrylamido méthyl propane sulfonique.

Essain®21:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymere, neutralisé 4 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal 3 0,14 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d’acide
acrylamido méthyl propane sulfonique.

Essain®22:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymeére, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal i 0,35 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d’acide
acrylamido méthyl propane sulfonique.

BNSDOCID <WO__014803A1_|_»
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Essain®23:
Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymaere, neutralisé & 100  par
de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,48 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d’acide
acrylamido méthyl propane suifonique.

- Essain®24:

Cet essai, qui illustre 1'invention, met en ceuvre un copolymaere, neutralisé & 100 % par
de la soude, d'indice de viscosité égal & 0,54 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % dacide
acrylamido méthy! propane sulfonique.

Essain®25:

Cet essai, qui illustre un domaine hors de I'invention, met en ccuvre un copolymdire,
neutralisé & 100 % par de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,07 mesuré selon la
méthode précitée et composé, en pourcentage massique, de 30 % d’acide acrylique et
70 % d’acrylamide.

Essai® 26 :

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymeére, neutralisé 3 100  par
de la soude, d'indice de viscosité égal & 0,15 mesguré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 30 % d’acide acrylique et 70 % d’acrylamide.

Essain®27:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolym?re, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité ¢gal & 0,43 mesuré sclon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 30 % d’acide acrylique et 70 % d'acrylamide.

Essain® 28 :

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par
de la soude, d'indice de viscosité égal & 0,56 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 30 % d’acide acrylique et 70 % d’acrylamide.

BNSDOCID: «WO__ 0148003411 _»
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Essain® 29

Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal 3 0,67 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 70 % d’acrylamide.

Essain® 30:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymere, neutralisé & 100 % par
la soude, d’indice de viscosité égal & 0,33 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % de
méthacrylamide.

Essain®31:

Cet essai, qui illustre 'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par
la soude, d’indice de viscosité égal 3 0,28 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % de styréne
sulfonate de sodium.

Essajgi® 32:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ccuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par
la soude, d’indice de viscosité égal & 0,48 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de . 80 % d’acide acrylique et 20 % de
vinylpyrrolidone.

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

BNSDOCID <WO__D148083A1_)_»
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La lecture du tableau 2 permet de constater que les copolyméres de I'acide acrylique
ayant un indice de viscosité sélectionné dans Y'intervalle compris entre 0,08 et 0,80
permettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d'une reconcentration
mécanique du type centrifugation consécutive & un broyage en voic humide 2 faible
concentration en matidre séche et sans dispersant.

EXEMPLE 3 :

Cet exemple concerne 1'utilisation de copolymére selon I'invention comme agent de
dispersion permettant 1a mise e¢n suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel
broyé sans dispersant 3 une granulométrie dont 61 % des particules ont un diamdtre
inférieur & un micrométre déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de la société
Micromeritics et issu d’une reconcentration mécanique du type centrifugation
consécutive A ce broyage en voie humide a faible concentration en mati¢re séche et
sans dispersant. '

Ce carbonate de calcium naturel est une craie.

Les agents de dispersion des différents essais de I’exemple sont testés avec le méme
matériel et le méme mode opératoire que dans I'exemple précédent, & I"exception de la
teneur en matidre sdche de la suspension aqueuse de carbonate de calcium obtenue qui
est de 62 % au lieu de 61 % et A 1"exception de I’essai n® 39, o2 1,0 % en poids sec
d’agent dispersant est testé.

Essain® 33:

Cet essai, qui i-llusue "invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé€ a 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal 3 0,15 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % d’acide
itaconique.

Essain®24:
Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par
de la soude, d'indice de viscosité égal a 0,73 mesuré selon Ia méthode précitée et

composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d’acrylate
d'éthyle.

BNSDOCID. <WO__0148003A1 |_>»
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‘Essain® 35:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100  par
de la soude, d’indice de viscosité égal A 0,21 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, d¢ 70 % d'acide acrylique et 30 % d’acide
méthacrylique.

Essain® 36:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre urr copolymare, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal A 0,42 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide

méthacrylique.

Essain®37:

Cet e;s:i. qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par
de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,70 mesuré sclon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 70 % d’acide acrylique et 30 % d'acide
méthacrylique.

Essain®38:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé 4 100  par
de la soude, d’indice de viscosité égal & 0,11 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 80 % d’acide acrylique et 20 % d'allylamine.

Essain®39: _

Cet essai, qui i-!lustre I'invention, met en ceuvre un copolymeére, neutralisf 4 100 % par
la soude, d’indice de viscosité égal & 0,10 mesuré selon la méthode précitée et
.oomposé, en pourcentage massique, de 15 % d’acide acrylique, 60 % d’acide
méthacrylique, 12,5 % de styrine et 12,5 % d’acrylate de butyle.

Esssing® 40:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par
la soude, d’indice de viscosité égal 4 0,54 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 90 % d’acide acrylique et 10 % d'acétate de
vinyle.

BNSDOCID: «WO__Ova8083A1_I_»
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Essain® 41:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ccuvre un copolymére, neutralisé 2 100  par

la soude, d’indice de viscosité €égal A& 0,22 mesuré selon la méthode précitée et

composé, en pourcentage massique, de 85 % d’acide acrylique et 15 % de
5 méthacrylate de méthyle.

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

BNBDOCID: «WO___D148083A1_I_»
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La lecture du tablean 3 permet de constater que les copolymeéres de 1’acide acrylique
ayant un indice de viscosité sélectionné dans 1'intervalle compris entre 0,08 et 0,80

permettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d’une reconcenti

g

WO 01/48093 PCT/FRIV/U3613 é’/

mécanique du type centrifugation consécutive A un broyage en voie humide fa?lﬂ‘ew

concentration en matiére séche et sans dispersant, et de granulométrie différente de
celle de I'exemple 2.

EXEMPLE 4 :

Cet exemple conceme le taux de polymére utilisé comme agent de dispersion
permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel broyé sans
dispersant 3 une granulométrie dont 61 % des particules ont un diamétre inférieur & un
micromtre déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de la société Micromeritics et
issu d’unc reconcentration mécanique du type centrifugation consécutive & ce broyage

en voie humide 2 faible concentration en matiére séche et sans dispersant.

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Pour cet essai (I'essai n® 42), on a préparé la suspension aqueuse de marbre par
introduction, dans le gteau issu de la centrifugation de 2,0 % en poids sec, par rapport
au poids sec dudit giteau & mettre en suspension, d’un copolymére neutralisé i 100
i)u de la soude d’indice de viscosité égal & 0,13 mesuré selon la méthode précitée et
composé, en pourcentage massique, de 41 % de styréne, 15 % d’acrylate de butyle, 36
% d’ acide méthacrylique et de 8 % d'acide acrylique, de manidre 3 obtenir une
suspension aqucusc de carbonate de calcium & unc concentration en matiére siche
galed62%.

Aprds 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un échantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield &
I'aide d’un viscosimdtre Brookfield type RVT, & une température de 25°C et une

vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

On obtient le résultat suivant : Viscosité Brookfield égale & 1550 mPa.s.

BNSDOCID. <WO___0148003A1_1_»
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Apres un temps de 8 jours dans le flacon, Ia viscosité Brookfield de la suspension est
mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimitre
Brookfield type RVT, i une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
par minute avec le mobile adéquat (viscosité AVAG = viscosité Brookficld avant

5 agitation).

On obtient le résultat suivant ; Viscosité Brookfield égale A 3000 mPa.s.

EXEMPLES :

10 Cet exemple concerne le taux de neutralisation ainsi que 1a nature de la neutralisation
du polymire utilisé comme agent de dispersion permettant la mise en suspension
aqueusc de carbonate de calcium naturel broyé sans dispersant 3 une granulométrie
dont 73 % des particules ont un diamétre inféricur & un micrométre déterminé par la{f)
mesure Sédigraph™ 5100 de la société Micromeritics et issu d'une reconcentration

15 mécanique du type centrifugation consécutive 4 ce broyage en voie humide & faible
concentration en matidre séche et sans dispersant.

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

20 Pour chaque essai, on a préparé la suspension aqueuse de marbre par introduction, dans
le giteau issu de la centrifugation de 0,8 % en poids sec d’agent de dispersion A tester
par rapport au poids sec dudit giteau & mettre en suspension de manidre i obtenir une
suspension aqueuse de carbonate de calcium A une concentration en matitre s2che

égale 4 63 %.

25 "
Aprds 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un échantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield 3
I’'side d’un viscosiméitre Brookfield type RVT, 3 une température de 25°C et une
vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

30

Apris un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookficld de la suspension est
mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimétre
Brookfield type RVT, i une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

BNSDOCID: «WO___ CI4BOEIA 1| _»
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Les différents homopolymeres de 1’acide acryligue testés sont :

Essain®43:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un polyacrylate mixte de calcium et de
sodium (15 % calcium - 85 % sodium en mole) dont la forme salifiée A 1a soude
posséde un indice de viscosité égal 2 0,39 mesuré selon la méthode précitée.

Essain® 44:

Cet essai, qui illustre I'inveation, met en ceuvre un polyacrylate mixte de magnésium
et de sodium (15 % magnésium - 85 % sodium en mole) dont la forme salifiée i Ia
soude posséde un indice de viscosité égal A 0,39 mesuré selon Ia méthode précitée.

Essain®4s:

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un polyacrylate partiellement
neutralisé 3 la soude (80 % molaire) d’indice de viscosité égal i 0,39 mesuré selon la
méthode précitée.

Essain® 46:
Cet essai, qui illustre 1'invention, met en ceuvre un polyacrylate mixte de calcium et de
sodium particllement neutralisé (15 % calcium - 65 % sodium en mole) dont Ia forme

salifife i Ja soude posséde un indice de viscosité &gal A 0,39 mesuré selon la méthode
précitée.

Essain"47:

Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre un polyacrylate mixte de magnésium
et de sodium particllement neutralisé (15 % magnésium - 65 % sodium en mole) dont
1a forme salifiée & la soude posstde un indice de viscosité égal A 0,39 mesuré sclon la
méthode précitée. '

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 4 suivant.

BNSDOCID: <WO_0148093A1_)_>
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La lecture du tablesu 4 permet de constater que les homopolyméres de 1’acide
acrylique ayant un indice de viscosité sélectionné dans I'intervalle compris entre 0,08
.et 0,80, qu’ils soient particllement ou totalement neutralisés par au moins un agent de
ncutralisation disposant d’une fonction monovalente et éventucllement par un agent
disposant d’une fonction polyvalente, permettent de mettre en suspension un carbonate
de calcium issu d'une reconcentration mécanique du type centrifugation consécutive a

un broyage cn voie humide 2 faible concentration en matidre séche et sans dispersant.

EXEMPLEG :

Cet exemple conceme la nature de 1’agent de neutralisation, disposant d’une fonction
monovalente, du polymére utilisé comme agent de dispersion permettant la mise en
suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel broyé sans dispersant i une
granulométrie dont 73 % des particules ont un diamétre inféricur & un micromitre
déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de 1a société Micromeritics et issu d’une
feconcentration mécanique du type filtre-presse conséculive & ce broyage en voie
humide 2 faible concentration en matidre séche et sans dispersant.

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Pour chaque essai, on a préparé la suspension aqueunse de marbre par introduction, dans
le giiteau issu de la fltration de 0,4 % en pbids sec d'agent de dispersion i tester par
rapport au poids sec dudit giteau & mettre en suspension de maniére 3 obtenir une
suspension aqueuse de carbonate de calcium 2 une concentration en matidre séche
égaled 63 %.

Aprés 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un échantilion de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield &
I'aide d’un viscosimétre Brookfield type RVT, 4 une température de 25°C et une

vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

Aprés un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de la suspension est
mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimétre
Brookfield type RVT, & une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

e
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Les différents homopolymeéres de I’acide acrylique testés sont :

Essain®48:

Cet essai, qui illustre l'invention, met en ccuvre un polyacrylate de potassium
5 totalement neutralisé dont la forme salifiée A la soude poss2de un indice de viscosité

égal i 0,39 mesuré selon la méthode précitée.

Essain® 49:

Cet essai, qui illustre I’invention, met en ceuvre un polyacrylate de lithium totalement
10 neutralisé dont la forme salifiée A la soude possi¢de un indice de viscosité égal & 0,39

mesuré selon la méthode précitée.

Essain® 50: ®
Cet essai, qui illustre I'invention, met en ccuvre un polyacrylate d’ammonium

15 totalement neutralisé dont la forme salifiée A la soude posséde un indice de viscosité
égal A 0,39 mesuré selon la méthode précitée.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans lc tableau 5 suivant.

ENSDOCID: <WO_0148D83A1_[_>
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La lecture du tableau S permet de constater que les homopolymdres de 1’acide
acrylique ayant un indice de viscosité sélectionné dans 1’intervalle compris eatre 0,08
o 0,80, permettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d'une
reconcentration mécanique du type filtre-presse consécutive 3 un broyage en voie

5 bumide & faible concentration en matidre siche et sans dispersant quelle que soit la
nature de 1’agent de neutralisation disposant d'une fonction monovalente.

EXEMPLE 7 :
Ca exemple concerne 1'utilisation de polymére sclon I'invention comme agent de

10 dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel
broyé sans dispersant A une granulométrie dont 73 % des particules ont un diamétre
inférieur & un micrométre déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de la société
Micromeritics et issu d’une reconcentration thermique consécutive 3 cc broyage en.
voie humide & faible concentration en matidre siche ct sans dispersant.

15
Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Pour cet essai (essai n° 51), on a préparé la suspension aqueusc de marbre par
introduction, dans la suspension reconcentrée thermiquement, de 1,0 % en poids sec,

20 par rapport au poids sec dudit gfiteau & mettre en suspension, d'un polyacrylate de
sodium totalement nevtralisé d’indice de viscosité égal i 0,39 mesuré selon 1a méthode
-précitée. de manidre i obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium i une
concentration en matidre séche égale 3 72 %.

25 Aprés 20 minl;tes d’agitation, on récupire dans un flacon un échantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield &
I'aide d'un viscosimdtre Brookfield type RVT, i une température de 25°C et une
vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

30 On obtieat le résultat suivant : Viscosité Brookfield égale & 700 mPa.s
Aprés un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de 1a suspension est

mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimdtre
Brookfield type RVT, 3 une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours

BNBDOCID: <WO__ 148083411 »
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par minute avec le mobile adéquat (viscosité AVAG = viscosité Brookficld avant
agitation).

On obtient le résultat suivant : Viscosité Brookfield égale 2 11000 mPa.s.

Ce résultat permet de constater que les polyméres de ’acide acrylique ayant un indice
de viscosité sélectionné dans I’intervalle compris entre 0,08 et 0,80, permettent de
mettre en suspension, fortement concentrée en matidre sdche, un carbonate de calcium
issu d’une reconcentration thermique consécutive A un broyage en voie humide a faible

concentration en matiére séche et sans dispersant.

EXEMPLE§ :

Cet exemple concerne [’utilisation de polymére selon P’invention comme agent de
dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbom.lte de calcium naturel
broyé sans dispersant & unc granulométrie dont 73 % des particules ont un diamétre
inféricur 2 un micromdtre déterminé par la mesure Sédigraph™ 5100 de la société
Micromeritics et issu d’une reconcentration mécanique du type centrifugation suivie
d’une reconcentration thermique consécutive & ce broyage en voic humide a faible

concentration en matidre séche et sans dispersant.
Ce carbonate de calcium naturel est un marbre.

Pour cet essai (essai n® 52), on a préparé la suspension aqueuse de marbre par
introduction, dans le giteau issu de la reconcentration mécanique puis thermique de
0,8 % en poids sec, par rapport au poids sec dudit giteau & mettre en suspension, d'un
copolymére totalement neutralisé 3 la soude, d'indice de viscosité égal a4 0,15 et
composé de 80 % en poids d’acide acrylique et 20 % en poids d’acide itaconique, de
maniére i obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium & une concentration
en matidre séche égale & 72 %.

Aprds 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un échantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosité Brookfield a
I'aide d’un viscosimdtre Brookfield type RVT, & une température de 25°C et une

vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

BNSDOCID. WO 0148083A1_1_>
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On obtient le résultat suivant : viscosité Brookfield (100 tours par minute) = 390
mPa.s

Aprés un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosité Brookfield de la suspension est
mesurée par introduction, dans le flacon non agité, du mobile adéquat du viscosimatre
Brookfield type RVT, A une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

On obtient le résultat suivant : viscosité Brookfield (10 tours par minute) = 4 000
mPa.s.

Ce résultat permet de constater que le copolymire acide acrylique/acide itaconique
ayant un indice de viscosité sélectionné dans I’intervalle compris entre 0,08 ct 0,80,
permet de meitre en suspension, fortement concentrée en matidre séche, un carbonate
de calcium issu d’une reconcentration mécanique puis thermique consécutive i un
broyage en voic humide i faible concentration en matidre séche et sans dispersant.

EXEMPLE S :

Cet exemple concemne 1'utilisation des suspensions aqueuses de charges minérales
sclon I'invention dans la fabrication de sauce de couchage du papier.

Dans ce but, on prépare les sauces de couchage en mélangeant dans I'cau, les
suspensions aqueuses de carbonate de calcium & tester avec les autres constituants de la
sauce de couchage dont Ia composition en poids est :

100  parts de suspension aqueuse 3 tester & 65 % en matidre siche

12  parts d’un latex styréne-butadidne carboxylé commercialisé sous le nom DL
905 par la société Dow Chemical

0,5 parts de carboxyméthyleellulose commercialisé sous le nom de Finnfix 5 par
Ia société Metsa Serla
la teneur en matidre séche est de 1'ordre de 64,5 % et le pH égal 4 8,4.

Les sauces de couchage ainsi préparées sont alors soumises aux mesures de viscosité
Brookfield A température ambiante et & 20 tours/minute, 50 tours par minute et 100
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tours par minute au moyen d’un viscosimétre Brookfield type DVII équipé du mobile
adéquat.

Essain®s3:
Cet essai, illustre I'invention et met en oeuvre la suspension aqueuse de carbonate de
calcium selon ’essai n° 6.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 6 suivant.

TABLEAU 6

Essai n° Viscosité Brookfield enmPas
20 t/min 50 t/min 100 t/min
Invention 53 3650 2000 1590

La lecture du tableau 6§ permet de voir qu’une quelconque suspension aqueuse de
carbonate de calcium selon I’invention peut tre utilisée dans la fabrication de sauce de
couchage du papier. '

EXEMPLE 10:
Cet exemple concerne I'utilisation des suspensions aqueuses de charges minérales

selon Pinvention comme charge de masse du papier.

Pour ce faire, on réalise les feuilles de papier 2 partir d’une pulpe de cellulose de degré
SR 23 contenant une péte au sulfate sans bois et des fibres constituées 3 80 % de
bouleau et 20 % de pin. On dilue alors 45 g sec de cette pulpe dans 10 litres d'cau en
présence de environ 15 g sec de la composition de carbonate de calcium & tester pour
obtenir expérimentalement une teneur en charge de 20 %. Aprés 15 minutes d’agitation
et l'ajout de 0,06 % en poids sec par rapport au poids sec de papier d’un agent
rétenteur du type polyacrylamide, on forme une feuille de grammage égal & 75 g/m2 et
chargée 4 20 %. Le dispositif mis en ceuvre pour former la feuille est un sysiéme
Rapid-Kothen modile 20.12 MC de Haage.

BNSDDCID- WO __0148003A 11 »
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Les fevilles ainsi formées sont séchées pendant 400 secondes i 92°C et un vide de
940 mbar. La teneur en charge est contr8lée par analyse des cendres.

On détermine alors, selon 1s norme DIN 53146, 1a valeur d’opacité de la feuille de
s blpier obtenue.

Esuain®54:

Cet essai, illustre 1'invention et met en ceuvre la suspension aqueuse de carbonate de

calcium selon 1'essai n® 6. L’opacité, déterminée selon la norme DIN 53146, est égale
10 3 88.

La lecture de cette valeur d’opacité permet de constater qu"une quelconque suspension
aqueuse de carbonate de calcium selon 1'invention peut étre utilisée comme charge de.

masse dans la fabrication du papier.
15
EXEMPLE 11 :
Cet exemple concemne 1'utilisation des suspensions aqueuses de charges minérales
selon I'invention dans le domaine de la peinture et plus particulidrement dans une
formulation peinture aqueuse satinée. Pour ce faire, on réalise I’essai n°55, qui illustre
20 I"iavention.
Pour cet essai, on introduit successivement les constituants de ladite peinture aquense
satinée qui sont :
| &
25 40g de monopropylene glycol
2g d'un biocide commercialisé par la société TROY sous le nom de
MERGAL™ K6N
1g d’un antimousse commercialisé par la société HENKEL sous le nom de
Nopco™ NDW
30 2174 g de la suspension aqueuse de carbopate de calcium de 1'essai n° 6
' concentrée & 65 % en matidre séche
200g d’oxyde de titane rutile commercialisé par la société MILLENNIUM
sous le nom TIONA™ RL 68

BNSDOCID: <WO_ 0148093A1_|_>
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450g d’un liant styréne-acrylique en dispersion commercialisé par la société
RHODIA sous le nom de RHODOPAS™ DS 910
30g de butyldiglycol
1g de Nopco™ NDW
3g d’ammoniaque 228 %
4g d’un épaississant commercialisé par COATEX sous le nom de
COATEX BR100 P
49,6 g d’cau

Aprés quelques minutes d’agitation de la composition aqueuse ainsi réalisée, & pH égal
i 8,5, on mesure les viscosités Brookfield de la composition & 25°C, & 10 tours par
minute et 100 tours par minute i 1°aide d’un viscosimétre Brookfield type RVT équipé
du mobile adéquat.

La stabilité rhéologique dans le temps et en température de la formulation est
déterminée par la mesure des viscosités Brookfield & 10 tours par minute et 100 tours
par minute et & 25°C de cette formulation aprés un stockage sans agitation de 24

heures & température ambiante, puis aprés un stockage d’une semaine 3 température
ambiente.

Elle est également déterminée par Ia viscosité ICl, qui est 1a viscosité 3 haut gmdieni

de vitesse de cisaillement (10000 s™) mesurée i I’aide d’un viscosimétre cone plan.

On mesure également la viscosité Stormer (KU) exprimée en Krebs Unit déterminée &
1’aide d'un viscosimétre Stormer.

Les résultats obtenus pour ces différentes mesures sont :
At = 0, viscosité Brookfield 10 T/min = 4000 mPa.s
A t = 0, viscosité Brookfield 100 T/min= 2200 mPa.s
viscosité ICI = 160 mPa.s
viscosité KU Stormer = 97 KU

A t = 24 heures, viscosité Brookfield 4 10 T/min = 8400 mPa.s
A t = 24 heures, viscosité Brookfield a 100 T/ min = 4700 mPa.s

BNSDCCID «WO_C148083A1_1_»
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viscosité ICI = 130 mPa.s
viscosité KU Stormer = 121 KU

A t = 8 jours, viscosité Brookfield 100 T/min = 8200 mPa.s
5 At = 8 jours viscosité Brookfield 100 T/min = 4600 mPa.s
viscosité ICI = 130 mPa.s
viscosité KU Stormer = 121 KU

La Jecture de ces valeurs permet de constater qu’une quelconque suspension agueuse

10 de carbonate de calcium selon I'invention peut étre utilisée dans le domaine de la
peinture.

15
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REVENDICATIONS

Utilisation d’bomopolyméres de I'acide acrylique et/ou copolyméres
hydrosolubles de 1'acide acrylique avec un ou plusicurs monomeres acryliques,
vinyliques ou allyliques comme agent de dispersion de suspension aqueuse de
particules minérales issues d’une étape de reconcentration mécanique ct/ou
thermique consécutive & une étape de broyage par voic humide sans usage de
dispersant et faiblement concentréc en matiére séche caractérisée en ce que ledit
agent est un homopolymere de I'acide acrylique et/ou copolymére hydrosoluble de
Pacide acrylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques, vinyliques ou
allyliques ayant un poids moléculaire correspondant a un indice de viscosité d’une
valeur allant de 0,08 2 0,80.

Utilisation d'homopolyméres de 1'acide acrylique ctlon copolyméres
hydrosolubles de 1’acide acrylique avec un ou plusieurs monomires acryliques,
vinyliques ou allyliques selon la revendication 1 caractérisée en ce que ledit agent
est un homopolymare de 1"acide acrylique sous forme particllement neutralisée ou
totalement neutralisée par un ou plusieurs agents de necutralisation disposant d'une
fonction monovalente choisis dans le groupe constitué par les composés contenant
des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithivm,
I'ammonium, ou bien les amines primaires ou secondaites aliphatiques et/ou
cycliques telles que les éthanolamines, l1a mono et diéthylamine ou encore la
cyclobhexylamine, et éventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant -d’une fonction polyvalente choisis dans le groupe constitué par les
composés contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le
magnésium et le calcium, on encore le zinc, de méme que par les cations
trivalents, dont en particulier 1'aluminium, ou encore par certains composés
contenant des cations de valence plus élevées.

Utilisation d’homopolyméres de I’acide acrylique et/ou copolyméres
bydrosolubles de 1’acide acrylique avec un ou plusicurs monoméres acryliques,
vinyliques ou allyliques selon la revendication 1 caractérisée en ce que ledit agent

est un copolymére hydrosoluble de 1’acide acryligue avec un ou plusieurs
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monomires acryliques, vinyliques ou allyliques choisi pami 1’acide
méthacrylique, 1’acide itaconique, I'acide crotonique, I’acide fumarique, 1'acide
isocrotonique, aconitique, mésaconique, sinapique, undécylénique, angélique,
canellique et/ou I’acide acrylamido méthyl propane sulfonique sous forme acide

s ou particllement neutralisée, ou encore pamni 1'acrylamide, le méthylacrylamide,
les esters des acides acryliques ou méthacryliques tels que 1'acrylate d’éthyle,
l'actylate de butyle, le méthacrylate de méthyle, le phosphate d’acrylate ou
méthacrylate d’éthyléne ou propylne glycol ou bien encore parmi la
vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, 1'isobutyline, le diisobutyléne, I’acétate

10 de vinyle, le styrine, 1'alphaméthylstyrine, le styrdéne suifonate de sodium, le
vinylraéthyléther, I'allylamine et ses dérivés.

4- Utilisation d’homopolymires de [acide acrylique ct/ou copolym!res.

hydrosolubles de 1’acide actylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques, -

15 vinyliques ou allyliques selon la revendication 3 caractérisée en ce que ledit agent
est un copolymére de 1’acide acrylique sous forme particllement neutralisée ou
totalement neutralisée par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’une
fonction monovalente choisis dans le groupe constitué par les composés contenant
des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium,

20 I'ammonium, ou bien les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou
cycliques telles que les éthanolamines, la mono et diéthylamine ou encore la
cyclohexylamine, et éventuellement par un ou plusicurs agents de neutralisation
disposant d'une fonction polyvalente choisis dans le groupe constitué par les
composés _contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier l.

25 magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations
trivalents, dont en particulier 1’aluminium, ou encore par certains composés
contenant des cations de valence plus élevées.

5- Utlisation d'homopolyméres de I'acide acrylique et/ou copolyméres

30 hydrosolubles de 1'acide acrylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques,
vinyliques ou allyliques selon l'unc quelconque des revendications 1 & 4
caractérisée en ce que ledit agent est un homopolymére de 1'acide acrylique et/ou
copolymére hydrosoluble de I'acide acrylique avec un ou plusicurs monoméres

BNBOCCID: «WO__D148083A1_|_>
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acryliques, vinyliques ou allyliques ayant un poids moléculaire correspondant a
un indice de viscosité d’une valeur allant de 0,20 4 0,60.

Utilisation d’homopolyméres de I’acide acrylique et/ou copolyméres
hydrosolubles de 1'acide acrylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques,
vinyliques ou allyliques sclon 1'une quelconque des revendications 1 & 5
caractérisée en ce que ledit agent est introduit 4 raison de 0,1 % & 2 % en poids sec

par rapport au poids sec de matitre minérale, et préférentiellement de 0,3 % a
1,0 % en poids sec.

Utilisation d’homopolyméres de I’acide acrylique et/fou copolyméres
hydrosolubles de 1'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeéres acryliques,
vinyligues ou allyliques selon I'une quelconque des revendications 1 4 6
caractérisée en ce que les particules minérales issucs d'une étape de
reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive 2 une étape de broyage
par voic humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en matiére
séche sont choisies parmi les carbonates de calcium synthétiques ou les carbonates
de calcium naturels tels que la craie, la calcite, le marbre ou encore la dolomie ou
leurs mélanges.

Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales issues d’une
¢tape de reconcentration mécanique et/ou thermique consécutive 3 une étape de
broyage par voic humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en
mati¢re séche caractérisé en ce que ledit agent est un homopolymere de I'acide
acrylique et/ou copolymére hydrosoluble de 1’acide acrylique avec un ou plusicurs
monomares acryliques, vinyliques ou allyliques ayant un poids moléculaire
correspondant 3 un indice de viscosité d'une valeur allant de 0,08 4 0,80.

Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales selon la
revendication 8 caractérisé en ce que ledit agent est un homopolymére de Pacide
acrylique sous forme particllement neutralisée ou totalement neutralisée par un ou
plusicurs agents de neutralisation disposant d’une fonction monovalente choisis
dans le groupe constitué par les composés contenant des cations alcalins, en

particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithinm, 'ammonium, ou bien

Y
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les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que les
éthanolamines, la mono et diéthylamine ou encore la cyclohexylamine, et
éventuellement par un ou plusicurs agents de neutralisation disposant d'une
fonction polyvalente choisis dans le groupe constitué par les composés contenant
des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le magnésium et le calcium,
ou encore le zinc, d¢e méme que par les cations trivalents, dont particulier
’aluminium, ou encore par certains composés contenant des cations de valence
plus élevées.

Agent de dispersion de suspension aqueusc de particules minérales selon la
revendication 8 caractérisé en ce que ledit agent est un copolymére hydrosoluble
de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monoméres acryliques, vinyliques ou
allyliques choisi parmi l'acide méthacrylique, !'acide itaconique, !’acide
crotonique, 1'acide fumarique, I’acide isocmloniqul;, sconitique, mésaconique,
sinapique, undécylénique, angélique, canellique et/ou 1’acide acrylamido méthyl
propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisée, ou encore parmi
'acrylamide, le méthylacrylamide, les csters des acides acryliques ou
méthacryliques tels que I’acrylate d’éthyle, I’acrylate de butyle, le méthacrylate de
méthyle, le phosphate d'acrylate ou méthacrylate d'éthyléne ou propyléne glycol
ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, 1'isobutyléne, le
diisobutyléne, 1'acétate de vinyle, lc styrine, l'llp.haméthylstyﬂ.ne. le styréne
sulfonate de sodium, le vinylméthyléther, I'allylamine et ses dérivés.

Ageat de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales selon la
revend.icatic.m 10 caractérisé en ce que ledit agent est un copolymére hydrosoluble
de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou
allyliques sous forme partiellement neutralisée ou totalement neutralisée par un
ou plusieurs agents de ncutralisation disposant d’une fonction monovalente choisis
daps le groupe constitué par les composés contenant des cations alcalins, en
particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, I’ammonium, ou bien
les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que les
éthanolamines, la mono et diéthylamine ou encore la cyclohexylamine, et
éventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’une
fonction polyvalente choisis dans le groupe constitué par les composés contenant
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des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le magnésium et le calcium,
ou encore le zinc, de méme que par les cations trivalents, dont en particulier

I'aluminium, ou encore par certains composés contenant des cations de valence
plus élevées.

12- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minérales selon 1'une
quelconque des revendications 8 & 11 caractérisé en ce que ledit agent est un
homopolymére de I'acide acrylique et/ou copolymére hydrosoluble de 'acide
acrylique avec un ou plusicurs monoméeres acryliques, vinyliques ou allyliques

10 ayant un poids moléculaire correspondant i un indice de viscosité d’une valeur
allant de 0,20 & 0,60.

13- Procédé de mise en suspension aqueuse de particules minérales issues d’une étape

de n-amncenlration mécanique et/ou thermique consécutive & une étape de broyage

15 par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentrée en matidre
stche caractérisé en ce qu’il est mis en ccuvre I’agent de dispersion de suspension

agueuse selon 'une quelconque des revendications 8 & 12.

14- Procédé de mise en suspension agqucuse de particules selon la revendication 13

20 caractérisé en ce que 1'agent de dispersion de suspension aqueuse selon 'une
queiconque des revendications 8 & 12 est introduit 2 raison de 0,1 % 2 2 % en
poids sec par rapport au poids sec de matitre minérale, et préférenticllement de
0,3 % 4 1,0 % en poids sec.

25 15- Suspensio:;aqueuse de particules minérales issues d’une étape de reconcentration
mécanique et/ou thermique consécutive & une étape de broyage par voic humide
sans usage de dispersant et faiblement concentrée en matitre séche caractérisée en
ce qu’elle contient 0,1 % 4 2 % en poids sec, par rapport au poids sec de matidre
minérale, de I’agent de dispersion de suspension aqueuse selon |’une queiconque

30 des revendications 8 & 12, et préférentiellement 0,3 % 4 1,0 % en poids sec.

16- Suspension aqueuse de particules minérales selon la revendication 15 caractérisée

en ce que les particules minérales sont choisies parmi les carbonates de calcium

BNSDOCID. <WO__ 0148083A1 | »
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synthétiques ou les carbonates de calcium naturels tels que la craie, Ia calcite, le
marbre ou encore 1a dolomie ou leurs mélanges.

17- Suspension aqueuse de particules minérales selon 1'une quelconque des
s revendications 15 3 16 caractérisée en ce qu'elle présente une concentration
matit¢re siche d’an moins 60 % avec une viscosité Brookfield strictement
inférieure & 2000 mPa.s. mesurée i 100 tours par minunte immédiatement aprés la
mise en suspension et une viscosité Brookfield strictement inférieure 2 20 000
mPa.s. mesurée 2 10 tours par minute aprés huit jours de stockage sans agitation.
10
18- Utiligation de la suspension aqueuse selon I'une quelconque des revendications 15
2 17 dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier ainsi que
de Ia peinture, de |2 céramique, des boues de forage, des charges pour caoutchoua.
ct résines synthétiques, des formulations détergentes et ncttoyantes, les ciments,
15 les pltres et autres domaines d'spplication du génie civil, du bitiment et des
travaux publics.
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@ Vearishren zur Herstellung von pulverférmigen Polymerisaten und deren Verwsndung.

@ Verishren zur Herstellung von putverfidrmigen Polymari-
satan auf Basis von wasseriSslichen ethylenlach ungesitiig-
tsn Monomeren durch Polymarisisran von SSuregruppen
snmhahendesn Monomeren, dis in Wasser oder Woaser-
Isopropanol-Miachungen gelbst aind, In einam Pulverbett in
Gagenwant Gblichsr Polymsrisationsinitiatoren unter
Aufrechiarhsitung des Pulverzustandes, AbiGhren der Poly-
marisstionswiirma durch Abdestillieren der LOsungsminsl
und Umwiizung der Reaktionsmasse, wobel 40 bis B85 % dar
Sluregruppen dar Monomearen neutralisiert sind und dis
Polymerisation in Gegenwant von 3 bis 10 Mot%, bezogen
au! die Monomeren siner Thiocarbonsiure, einss Metalisal-
zea baw. Chelates, eines Enclethers oder 2-Mercaptosthanol
als Regler durchpefiihrt wird,

Die so erhahteren Homo- und Copolymerisste werden
als Mahihillsmittel und Disperglarmittel #0r Pigmente und als

Inkrustisrungs- und Vergrauungsinhibitoren fiir Waschmirel
verwandeL
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Verfahren zur Herstellung von pulverfBrmigen Polymerisaten
und deran Verveandung

03 Aus der US-PS &4 135 DA3 ist eln Verfahren zur Herstellung von pulverfdrmi-
gen wasserldslichen Polymerisaten bekannt, bel dem man wasserlBsliche
ethylenisch ungesBttigte Monomere in einem Pulverbett in Cegenwart Gbli-
chaz Polmerisationsinitiatorsn und Wasser als HilPfaPlOssigkeit unter
Aufrechterhaltung des Pulverzustands, AbfUhren der Polymerisationsvirme

10 durch Abdestillieren von Wasser und Umvllzung der Resktionsmasse polymeri-
siext.

Aus der EP-A 27 936 ist ebenfells ein Verfahren zur Herstellung von
pulverfOrmigen Polymerisaten durch Polymerisierasn der Monomaren in pinea

13 Pulverbett bekannt, bel dem man zun AbfOhzen der Polymerisationavlizme
inerte orgenische LOsungsmittel verwendet, die ein FEllungsmittel fir die
Polymerisate sind. Nach den bekannten Verfshzen warden Polymerisats eines
rslativ hohen Molekulargswichts it zslativ breiter Molekulargewichtsver-
teilung erhalten. '

20

Aus der US-PS 3 858 037 sind Copolymsrisats sus (Meth)acrylamidoalkylsul-
fonsluren und Acrylslure oder Methacrylsiure beksnnt, die in geringen
Mengen (bis z{) etws 100 ppa) als Korrosionsiphibitor verwendet werden.
Die Copolymerisate kinnen durch Copolymerisieren der Monomerenmischungen
25 in LBsungsmittelgemischen sus Wasser und Isopropanol hergestellt werden.

Aus der DE~PS 27 57 329 ist ein Verfahren zur Herstellunp von Polmerisa-
ten der AcrylsBure oder MethacrylsBure bzw. dersn Gemischs bekennt, bel
dem man die Monomeren in Isopropanol oder Mischungen aus ¥Wasser und

30 Isopropancl, die aindestens 40 Gev.X Isopropansl snthaltsn, mit Milfe
radikalischer Polymerisationsinitiatoren bel Temperaturen von 120 bis
200°C unter Druck polymsrisiert. Dis Polymerisate werden als Dispergier~
mittel 2ur Herstellung von wiDrigen PigmentanschlBEmsungen f0Or Papler-
streichmassen verwvendet. Es bestsht jJedoch auch ain Bedarf an pulverfBz-

35 migen Dispergiermitteln bzw., Mahlhilfsaitteln. PulverfBraige Produkte
kBnnen jedoch nicht in wirischaftlicher Welse nach den bokannten Verfah-
ren erhalten werden.

. Die mus der DE-PS 27 $7 329 bekannten Polymerisate sind zwar sehr wirksa-
40 me Dispergiersittsl, jedoch sind sie als Mahlhilfsmittel Zur Herstellung
von wlBripen Pigmentsnschlimaungen nicht so geeignet, well das Vermahlen

in einem Temperaturbereich erfolgt, in dem die Vigkositit der Pigmentan-
Ks/DK

BNSDOCID: «EP,___D11304BAY |, >
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* sehlEmnungen varglichan ait derjenigen bel Rauatemperstur sehr niedrig
ist, 80 daB nicht penlOgend hohe Scherkrifte auftreten, wis sis fUr den
Mahlvorgang sigentlich gawOnscht werden, ur das zu vermshlende Gut zu zer-
kleinern und zu dispsrgieren.

Aufgabe der Exfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von niedrig-
molakularan, wasserllislichen, pulverfirmigen Polymerisaten zur Varfligung
zu stellen, die belspielsweise sls Mahlhilfsmittel und Disperglermittel

oder als Inkrustierungsinhibitoren f0r Waschmittesl verwendet werden
1D k@nnan.

Die Aufgabe wird erfindungsgemis gellst mit einem Verfahren zur Herstel-

lung von pulverfBrmigen Polymerisaten auf Basis von wasssrlBslichen

sthylenisch ungesittigten Monomeren durch Polymerisieren van Monomeren
13 oder Monomersnmischungen sus

a) 100 bis 40 Gew.X Acrylsfiure und/oder Methacrylsiure,
b) 0 bis 60 Gew.X elner VYerbindung der Formel

20
cuz-i-cu-x-n-sosue (1),

in der

R =H, CH3
25 . X = «NH-, ~D-

A = Cy- bis Cg-Alkylen und gegebenenfalls C,~

bis Cy~alkylsubstituiertes Alkylen und

Me = H, Na, K, NH,

bedasuten und/oder G bis 30 Gew.X siner Verbindung der Formel
30

CHyaCH-503Me (11),
in der Ms die in Formel I angegsbane Bedeutung hat, und
35 c) O bis 30 Gev.X Maleinsliureanhdrid oder Malsinsiure,

wobel die Summe der Prozentangaben a) bis c) jsweils 100 betrBgt und
. die Monomeren in Wasser oder in ¥asser-lsopropanol-Mischungen gelBst
sind,
AD
in einem Pulverbett in Gegenwart Oblicher Polymsrisatiensinitiatoren
unter Aufrechterhaltung des Pulverzusteandes, AbfOhren der Polymerisatians-
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wirae durch Abdestillieren der LOsungsaittel und Umwllzung der Resktions-
masse, venn 40 bis 53 X der SHuregruppsn der Monomersn neutrelisiert sind

. und wenn die Polymerisation in Geganwart von 0,05 bis 10 MolX, bszogen
suf die Monomeren, einer Thiocarbeonsliure, sines Enclethers der Forasl

10 QCH-UR

in der R «» Cy- bis Cq-Alkyl ist und/oder Sslzen oder Chelaten von Uber-
gangsaetallen der 8. Nebsngruppe des Periodischen Systems sowie ven
Kupfer oder 2-Mercaptosthsncl als Regler durchgeflhzrt vizd. Die so herge-
stellten Polymerigata l8sen sich laicht in Wasser. Sle sind wirkssas

15 Mshlhilfsmpittel und Dispergieraittel fOr Pignente und wverdsn auBSerdem als
Inkrustierungsinhibitoren fOr Waschmittel verwendst. '

{111},

Nsch dem erfindungsgenlifen Verfahran werdsn Homo- oder Copolymerisate
hergestellt. FOr die Harstellung von Homopolymerisatan unterwirft man

20 antveder Acrylsiliure oder Methacrylsliure der Polymerisstion. Copolymeriss-
te werden srhalten, indem san entweder Mischungen aus Acriylsllure ynd
Methascrylsiiure polymerisiert oder mindestens eine Varbindung der Kemponen-
te a) nit elner Verbindung gemdP b) und/oder c) copolymerisisrt.

25 Die Monomsren der Gruppe b) kinnen mit Hilfe der allgemeinen Formel I
charakterisiert verden:

cuz-z-cn-x—n-so,ue (1) oder
30

CI‘I:-CI‘I-SO,III (II’ ]

in denen
R = H, CHy

35 X = =NH~, =D~
R » Cy- bis Cy-Alkylen und gegensnenfalls Cy- bis Cy-alkylsub-

stituiertes Alkylen und
. Me = H, Na, KX, NH,, Amin

bedeuten.

40
Verbindungen disser Art sind ism Hendel erhiltlich. Disjenigen Yerbindun-
gen der formel I, in denen X = Ssuerstoff bedeutet, werden beispielswelse

BNSDOCID: <EP__211304BAT_|»
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10

15

30

35

40

durch Umpetzung von Sultonen, wie Propan- oder Butansulten mit den Kalil-
salzen der Methacrylsfiure bzw. AcrylsBure hergsstellt.

VYozzugswelise verwvendet men gls Monomeren der Gruppe b) die Yerbindung der

Formesl IV
GHy (2-Acrylamido-2-
cuzscn-co-un-e-cuz-so,n {1v) ~-nethyl-propan=-
CHy sulfonsiiure),
CHy EH3 (2-Methylacryl-
cuzsé-cn—NH-CH-CHz-SO,H (V) amido-propan=-
sulfonsBuze),
CHy (2-Acrylemidopraopan~

cHZ-cH-CD-NH-éH-CHz-SD3H (vi) sulfonsidiure), oder
Natriumvinylsulfonat.

Die Nonomeren der Formel I der Gruppe b) sind zu 0 bis 60, vorzugsweise 3
bis A5 Gev.X mn Aufbau der Copolymerisate betsiligt, wllhrend dis Honome-
zen der Fordel I1 zu O bis 30, vorzugsweise 5 bls 23 Gew.X Bestandtell
der Copolymerisate sind. ' :

Als Manomers der Gruppe c) verwendet man Malelnsfiureanhydrid oder Malein-
sHure. Diese Monomeren knnen zu D bls 30, vorzugsveise O bis 20 X an

Aufbau der Copolymerisate betelligt sein.

Vorzugswelse werden Homopolymerlsate der Acrylsliure oder Copolymerisate
dexr Acrylslure mit 5 bis 45 Gev.X einer Verbindung der Formel IV, V, VI
und/aoder Netriumvinylsulfonet hergestellt.

Man l8ist die Monomeren oder eine Mischung der Monomeren in ¥Wasser oder
¥asser-1sopropencl-Mischungen, die bis zu 25 Gew.X Isopropancl enthalten.

Die Konzentration der Monoseren in dem LBsunpsmittel betziipt 30 bis
70 Gew.X,.

Die Polymerisation wird in elnem Pulverbett durchgefUhrt, d.h. in einer
Polymerisationsvorrichtung wird zunBchst ein Pulver vorgelegt. Als Pulver
eignen sich sowohl anoxrganische gls auch orgenische pulverfrmige Materias-
lien, die unter den Resktionsbedingungen nicht mit den Monomeren oder
Polymeren reagieren. Geeignete pulverfBrmige enorganische Materialien

BNSDOCID <EP__0113048A1_|_»
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sind belsplelswelse Quarzmshl, Talkuam, Aluminiumoxid, Xochszlz oder
Glesperlen. VYorzugsveise legt man jedogh in der Polymerisationszone ein
. inertes pulverfiraiges Polyserisat vor, das der Zusammensetzung des sich

aus dem Monomerengealsch bzv. de@ 2u polymerisiersnden Monomeren neu

05 bildenden Polymerisates sntspricht. Disae Polymerisate werden - falls
kein pulverfiramiges Polsmerisat zur verfOgung steht - nach bekannten
Polynerisationsverfahzen hergestellt, z.B. duzch Polymerisieren der
Monomezen in Substanz und Zerkleinern des fasten Polymerisates, durch
Polynexrisiersn der Monaomexen in einsr Wasser-in-Ul-Emulsion und Ausfillen

10 und 1solieren des gebildeten Polymerisates oder durch FEllungs- odez

Pexlpolymerisation. Der Tellchendurchmesser der pulverfBraigen Mate-
rialien liept xwischen 10 pn und 20 mD.

Als Polymerisationsvorrichtungen kommen beispislswelas Kessel, RGhrauto-

13 klaven, gegebenenfalls als mshrstufigs Kaskade odar such Kombinstionen
von ROhrkesseln mit nachgeschaltetem StrBmungszohr in Betracht. -

Dex Pulverzustand in der Polymerisationszone wird wikhrend der gesamten
Polyserisationsdeuer sufrechterhalten. Diep MonooerenllBsung bzw. -smulsion

20 wizd vorzugsvelise in felner Vertellung auf das Pulver in der Polymeriss-
tionszone sufgebracht. Disser Yerfahrenaschritt geschisht 1n der Regel
durch Verspribhen der MonomerenlBsung, entweder suf das Pulverbett oder
auch direkt im Pulverbett. Die Monowmeren werdsn in dem MaBe in dis Polyme-
risationszones eingebrecht, in dem sie such polymerisiersn. Dies kann

25 entwedar kontinuierlich oder sbsatzwsise arfolgen. WEhrand der Polymeriss-
tion ist fOr eine ausreichende Unvillzung der Reaktionssasse zu sorgen.
Die Mischung wird vorzupswelise gerihrt. Die bei der Polymerisation ent-
steohande ¥irme sowis die durch Uswllzung des Pulvers entstehende, werden
durch kontinulerliches Verdampfan des LOsungsmittsls bzwv. der L8sungsmit-

30 telmischungen aus der Reaktionszone entfernt. Verzugsvelse wird die
Konzentration der Monomeren in den organiachen LBsunpssittel so gewlhlt,
deB bel vollstBndiger Polymerisation der Monomeren die fraigesetzte
Polynerisationsenthuelpie gerade susarsicht, us dis LBsungsmittel unter den
hsrrschenden Resktionsbedingungen durch Verdampfen vollstindig aus der

35 Polymerisationszone-zu entfernen. Die Konzentration der Monomeren in den
LBsungsmitteln liegt daher vorzugsweise in dem Bersich von 43 bis
60 Gav.X.

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart Oblicher Polymerisationsinitiato-
40 ren. Vorzugsweise verwvendet man solche Polymerisationsinitiatoren, die in

Wasser 1B8slich oder in Wasser smulplerbar sind, z2.8. Wesserstoffparoxid,

Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat. AuSerdes eignen sich als
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Initistoren die bekannten nednxkntalysutn:nyatnmé, wlg Metallsalze und
Peroxide, sowie wasserlBsliche Rroverbindungen, wie 2,2?-Az20-bis~(2-
~anidinopropan)-hydrochlorid sowle Ketonperoxide, wies z.B. Acetylaceton-
peroxid. Bezogen auf die Nonomsren vervendet man z.B. 1 bis 20 Gev.%

DS Wasserstoffperoxid oder der anderen vasserlBalichen Initistoren.

Es ist ein wesentliches Merkmael des erfindungsgemBBen Verfahrens, daB8 die
Sfuregruppen der Honomeren m), b) und c) zu 40 biz 95, vorzugsveise 70
bis 50 X neutrslisiert werden und.-deaB die Polymerisation in Gegenwart von

10 0,05 bis 10, vorzugswveise 5 bis 8 MDlX, bezogan suf die Monomeren, von
speziell susgewidihlten Reglern durchgeflhrt wird. Dis Monomeren k@innen in
tellneutrelisierter Form in die Polymerisationszopne eingebracht werden
oder such erst darin teilneutralisiert werden, wobel die Base in Testsr
oder gellster Forn eingesetzt werden kann., Sofern als Bese Ammoniak oder

15 #in niedrig siedendes Amin vervendet wird, kann die Bass such gesfBrmig
in die Polymerisationszone elngeflhrt werden. Bevorzugt wird die Neutrali-
sation der S8uregruppen ‘enthaltenden Monomeren In der Polymerisationszone
vorgenoneen. In disseas Fall hat des Lésungsmittel fUr dle Monomeren euch
die Aufgabe, auBier der Polymerlagtlanswirme noch die Neutralisationawfirme

20 sbzufOhren. Als Basen eignen sich z.B. Natronlauge, Kalilauge, Asmonilak,
Aaine, Sodas, Pottasche, Calciumcerbonat, Calciumhydroxid, Calciveoxid
sowie dle Oxide, Hydroxide, Cerbonaie und Hydrogencarbonate von Magnasium
und Barium.

25 Bei den Reglarn handelt ss sich us ThiocarbonsBuren, wie ThinglykolsBure,

Thiomilchsllure, J-Mercaptoproplonsidure, 2-Mercsptobuttersfiure und 3-Mer-
capto-bernateinsBure sowie Enolether der allgemeinen Formel

) L
H~DR (111),

in der R = Cy- bis Cg-Alkyl ist. Die ThiocarbonsBuren kbnnen belsplelswel-
33 se mit Hilfe der Formel

HS-R-COOH . (viI),

in der R = C;~ bis T -Alkylan bedeutet, charakterislert werdsn. vorzugs-
A0 weise verwendet man als Regler Thioglykolslure und 2-Mercaptoethanol.

BNSDOCIY: <EP___D11304BA | >
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Eine weitera Gruppe ;on Reglern sind Salze oder Chelste des Kupfers und

von Ubsrpengsmetallen der 8. Nebengruppe des Periodischen Systems. Vor-

. zugswelise verwendet san salche Verbindungen, die in dem LOsungsaittel fdr
die Monomeren 1Bslich sind, z.B. Cu(NDy),, CuSD,, Kupfasracetat, FeSh,,

03 Fe(NDy),, MnSD,, Mn-IIl-acetat, Co{NDy), und Ni(ND3),.

Die Polymerisation der Monomersn kann, je nach Reaktivitit der Monomaran
und der Wirksanksit des Initistors, in einsm weiten Temperaturbersich
durchgefilhrt warden. Wesentlich ist lediglich, da8 der Pulverzustand

10 vihrend der Polymerisation sufrechterhalten wird, d.h. die Temperatur
sollte mindestens 10°C unterhalb des Schmelzpunkts bzw. des beginnenden
Erwvelchungsbasreiches des Polymerisate liegen, so daB sis nicht aiteinsn-
dar verkleban. Eins waitere auf der Hand lisgends Vorsussetzung ist, da
die Temperatur so hoch ist, de8S das jewsils vervendets LUsungsmittel aus

13 der Polymarisationszone verdaapft. Die Polyaerisation kann bel Normsl-
druck, im Vakuum odar auch unter erhShtem Druck, z.B. bis 23 bar, durchge-
fOhrt verden., Dis Polymarisation erfolgt vorzugswaise bel Normmldruck in
den Tempersturbereich von 115 bis 180, vorzugsweiss 120 bis 1509. Sie
kann diskontinuierlich nder kentinuierlich ablaufen, wobsi aan als Behll-

20 tar fUr die Resktionszone In beiden Flllen ROhrkeszszel oder dynaaischs
Mischer sller Art verwenden kann. Bei kontinulerlichem Betrieb wird dis
WonoserenlBsung nich Vermischen mit dem Initiator und dem Regler kontinu-
ierlich oder in Intervallen der Reaktionszone zugefUhrt und das Polymeri-
sat kontinuierlich oder absatzwsise Qiber sine gesignete Austragsvor-

23 richtung, z.B. Schnecka, daraus entfernt. Pro Zelteinheit wird debel atwa
die gleiche Menge an Polymerisat entfernt wie an Monomersn in die Reak-
tionszona eingebracht wird. Die Initistoren k@nnen 2usasmen mit der
L&sung der Monomeren oder auch gstrennt davon in die Polyserisstionszons
eingefUhrt werden. Gleiches gilt fOr die in Betracht kommenden Ragler.

30
Nach dem erfindungsgenfiGen VerfTahren erhllt man Homopolymerisate oder
Copolymerisate der AcrylsBure oder MethecrylsSure mit K-Werten von B bis
20. Die K-Werte der Polymerisate liegen vorrugsweise unterhalb 15, z.B.
in den Bereich von 10 bis l4. Die nech dem srfindungsgenlien Verfahren

35 hergestsllten Polymerisate haben eine anders Nn1ekullrgevichtava:telluﬁg
als diejenigen, die beispielswveise durch Polymerisisren in LB3sung erhal-
ten werden. Nach dem erfindyngsgealien Verfahren erhfilt ssn pulverf@raige

. Polymerisate, deren Tellchendurchmesser von 10 ym bis 2 cm betrBgt. Der

Korndurchasssar dsr Polymerisatisilchen lisgt vorzugsweise in dem Bereich
40 von 0,1 bis 5 om.

BNSDOCKX <EP___D113048A1 I »
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Die so hergestellten Copolymerisate werden als Mahlhilfsmittel und Disper-
giermittel oder sls Dispergiermittel zur Herstsllung hochkonzentrierter
wifriger AnschlEmmungen von Pigmenten fUr Papisrstreichmassen verwendet.
Die Einsatzmengen der Copolmerisste betrmgen, bezogen suf Pigmant, 0,035
bis 1,0, vorzugswelise 0,3 bis D,6 Gew.X. Als Pigmente zur Herstellung von
Papierstreichmassen kommen belispielsweise Kreide, Clay aus prislren und
sekundiren Lagerstitten, Satinweid, Titandloxid, Kaolin und Dolomit in Be-
tracht. Aus diesen Pigmenten fOr die Papierstrelcherel werden hochkonzen-
trierte wEBrige AnschlZmmungen hergestellt, die in Abhiingligkeit von der
Art des Plgments und dessen TeilchengriiBe Feststoffgehalte zua Teill bis

2u 90 Gew.X hsben k3nnan. Dis Feststoffgshelte von Clayanschlimmungen
liegen zwischen €5 und 70 Gew.X, bel Kreide betrligt der Feststoffgehelt
der wiBrigen Anschldmmungen 75 bls 85 Gew.X, tellwelise sppar bis zu 90 %,
besonders dann, wenn es sich um Pigmente mit einem breiten Teilchengriten-
spektrum handelt. Die wHGBrigen Anschlimmungen werden vorzugswelse dadurch
hergestellt, daB man das Dispergiermittel bereits beim Mahlen der Pigmen-
tes zugetzt. Dieser Hahlvnrgahﬁ wird bekanntlich in wEBriges Medium durch-
gefDhrt. Kreide wird belspielsweise zu %0 X auf eines TellchsngrdBe von

{2 yn gemahlen, hel Cley betriigt die Korngrd8e des Pigments zu 85 %
weniger als 2 pm. Man kenn das gesamte Dispergiermittel bereits bein
Mahlvorgang zusetzen oder auch so verfshren, daB man das Disperpiermittel

in Wasser l8st und darin dile pulverfBraigen Pigmente eintrEgt. Sofern man

25

30

35

die Copolymerisate sls Mahlhilfsmittel verwendet, setzt man sie in glel-

‘eher Menge ein, wie oben fOr die Dispergiermittel angegeben ist. 2um

Mahlen und/ oder Disperglieren von Kreide benBtigt man vorzugsvelss 0,3
bis 0,6 Gev.X dar Momo- oder Copolymerisete, wBhrsnd fOr Clay Mengen in
dem Bereich von 0,1 bis 0,4 Gev.X Tlr die genannten Anwendungsn in Be-
tracht konmen. Bal der Herstellung wEBriger Anschllmmungen von Kreide
zeigen bersits geringe Mangen der Homp- oder Copolymerisate eine muffal-
lend bessere Disperglerbarkeit als die bisher fOr diesen Zweck verwende-
ten besten handelsdblichen Prodykte auf Basis von Polyacrylaten. Zur
Herstellung wlSriger hochkonzentrierter Xreldsanschlimmungen einer be-
stimnten ViskositEkt benBtigt man etws 20 X weniger der erfindungsgemBn
hergestellten Polymerisate els eines bskannten Acrylats gesl@ Stand der
Tachnlk als Dispargisrmittel. Dle Homopolymerisets der AcrylsBure und die
SulTonsHuregruppen enthaltenden Copolymerisste werden deher vorzugsweise
zur Herstellung von hochkpnzentrierten wiBrigen Kreideanschlismungen fDr
Papierstreichmassen verwvendet. Der pH-Wert der PigmentanschlEmmungen
betrlgt 7 bis 12,5 und liegt vorzugsveise in dem Bereich von 7,5 und 1iD.
Unter hochkonzentrierten wiBrigen Anschlimmungen sollen solchs verstsnden
werden, bel denen der Pigmentgehalt mindestens 65 Gew.X betrfBgt.

BNESDOCID: <EP__D113048A1_1 >
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Ein wveiteres wichtiges Anwendungsgebiet fOr dis nach dem srfindungsgeal-
fen verfahren erhaltensn Homo- und Copolymsrisate ist des Cebiet der
Wescheoittel. Dies Polymerisate verden als Inkruatierungs- und Vergrauungs-
inhibitoren in Waschmittaln verwendet. Die Anwendungssesngen fOr diessn

05 Einsatzzweck betrapen D,5 bis 5 %, bezogen suf das fertige Waschaittsl.

Die in den Beisplelen angegebenen Telle sind Gewichtstelle, die Angaben
in Prozent beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe, sofern nichts ande-
res anpegeban ist. Dis K-Werts wurden p-eh H. Fikentscher, Cellulposs-

10 ~Chemie 13, 48-64 und 71-74 (1932) 1n S5xiger viBriger KochselzlBsung bel

sinex Pnlynnrkonzlnixltinn von 0,5 Gew.X und einer Temparatur von 259¢
gemessen; dabel bedeutet K = k . 109,

Die Viskositlt der wilkrigen PipgmentanschlEmmungen wurde sit elnem

15 Brookfield-Viskosimetsr bel elner Temperatur von 20°C und 100 U/Min
bestimmt.

Als Polyoerisationsreaktor diente ein zylindrisches Glasgefis von 8,5 1
Inhalt, das mit einem ¥WendelrOhrer und mit einem absteigenden KOhler

20 susgestattet war. In das GlasgefiB smlindete eine SprOhdOse, durch die das
Monomerengemisch, der Injitlator und der Regler auf vorgelegtes Poly-
asidgranulst sufgespriht wurds. In den Raaktor slndete auSiardeam aime
Stickstoffleitung, um die Polyserisation unter Stickstoffatmosphlire
durchzufOhren. Die Behelzung des PolymerisstionsgeflBes erfolgte mit

23 Hilfe eines Ulbades. Des Monomerengemisch wurde mit der L8sung des Polyne-
risationsinitintors in einem statischen Mischer gemischt. In der Leitung,
durch die das Monomerengemisch zum statischen Mischer gefDhrt wurde, war
ein WErmatsuscher eingebsut, 50 daB bel Bedarf gekOhlt werden konnte.
Zvischen PolymerisationsgefB8 und absteigendea KOhlar ist ein Abscheider

30 singebaut, um evtl. durch den Stickstoffstrom bzv. das verdampfends
QbexschUssige Monomers pder Siedehilfsmittel mitperissene Feststoffe
abzuschaiden. Der Polymerisationsreaktor war zur Kontrolle der Guttempera-
tur mit einer in das Gut reichenden TemperaturmsBsonde susgerlstet. Zur
gleichzeitigen Durchflhrung ven Polyaserisation und Neutrelisetion im

35 Resktor vurde disser entveder mit einer Feststoffdoslervorrichtung,
beispielsveise siner Dosierschnecke, verbundsn, Ober welche pulverfSzrmi-
ges Neutralisierungsmittel in den Reaktor dosiert wurde, oder in das
Glesgefid mindete elne zveite Sprihdlse, durch die das fllOssige Neutrali-
slernittel ebenfalls euf dos vorgelegte Granulat sufgesprlht wvurde.

40

. In der cben beschriebenen Yorrichtung wurden 1500 g eines granulierten

Polysnids asus Adipinslure und Hexasethylendiamin mit einea Korndurchmes-

BNSDOCID: <EP__ 011304841 ) »
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ser von 2,5 - 3,5 me vorgelegt und unter intensiver Umwllzung auf sine
Tempsratur von 140°C erwiirat.

Beispiel ]

Qs
Eine LBsung von 151,55 g 2-Acrylemido-2-methylpropylsulfonslure (ANPS),
165 g Wasser, 859,2 g Acrylsiure (AS) und 0,1 g Elsen-II-sulfathepta-
hydrst wurde in einea statischen Hischer mit einer Initlatorl&sung aus
172,2 g Wasserstoffperoxld (50%ig) und 96 g Wasser, sowie mit einer
10 Replerllsung sus 87,3 p Thioglykolsliure, 54,8 g Wasser und 116,8 g isp-
=Prapanel im VolumenverhBlinis von etwa 3,6:1:1 ZusasmengefOhrt und im
Verlauf von 3 Stunden sukzsssivs suf das bewegte Feststoffbett aus pulver-
foraigem Palyamid aufgesprOht. Gleichzeitig wurden 430,2 g Atznatron
(100%ig) ebenfalls im Verlaufe von 3 Std. gleichmlfig eingetragen (Neutra-
15 lisstionsgrad B5 MolX). Das Molverhiltnis von AMPS zu AS betrug etwa
1:16, dis Polymerisationstemperatur 140°C. wahrend der Polymerisstion
wurde der Pulverzustand in der Polymerisationszone mufrechterhelten und
das zugefGhrte Wasser und iso-Propanol rusammen mit dem aus der Neutrasli-
sation freiverdenden Wasser kontinuierlich abdestilliert (ca. 600 g Konden-
20 sat). AnschlieBend wurden zur Absenkung des Restmonomerengehaltes 229,5 g
Wesserstoffperoxid und 394 g Wesser im Verleyfe von 4 Stunden auf des
weitarhin bewegte Feststoffbett bel siner Guttemperatur von 140°C mufge-
sprint, wobel wiederum dis zugefahrene Wasssarmenge kontinulerlich sb-
destilliert. Der Reaktorinhalt wurde anschliefend in einer Kugelalhle ca.
25 10 Std. gemshlen, wodurch sich das geblldete Copolymerisat als Pulver vom
vorgelegtsn Polyamidgranulat trennt und durch eine Siebunp iselieren
l80t.

Man sxhielt sin Copolymerisat, das sinen K-Wert von 10,6 und einsn Rest-
30 monomerengehalt von wenliger als 1 X hatte.

Beispisl 2

In der oben baschriebensn Polymerisationsapparatur wurde ansteile der

35 Feststoffdosiervorrichtung eine zweite SprOhvorrichtung flr wEBrige
Netronlauge eingebaut. Im ReaktlonsgefEB wurden 1500 g eines granulierten
Polysaids wit einem Korndurchmesser von 2,5 - 3,5 am vorgelegt und unter
intensiver UnvBlzung euf eine Temperatur von 135°C grwirmt.

40 Eine LBaung von 151,5 g 2-Acrylamido-2-mathylpropylsulfonslure {AMPS),

150 g Wasser, 859,2 g Rerylsfure (AS) und 0,1 g Eisen-II-sulfethepta-
hydrat wurde in einem statischen Mischer mit einer Initistorl8sung aus
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172,2 g Weassrstoffperoxid (50X1g) und 113,7 g Wasser, sowie mit sinerx
Reglerllisung aus 87,3 g ThioglykolslBure und 203,7 g Wassear im Volumenvezr-
hiiltnis von atwa 3,4:1:1 zusszmengefilhrt und in ¥erlauf ven 3 Stunden
sukzessive auf des bewegte Feststoffbett eus pulverflrmigem Polyawid

03 aufgesprilht. Gleichzaitip wurde eine LBsung von 430,8 g Ntznetron in
184,5 g Wasser bel einer Tesperstur dar LOsung von 80°C sbenfslls im
Verlaufe von 3 Std. gleichalBig auf die intensiv bawagte Oberflliche des
gerldhrten Faststoffbettes aufgesprOht (Neutralisationsgrad 85 MolX). Dss
MolverhEltnis von ANPS zu AS batrug etws 1:16, dis Polyserisstionstempera-

10 tur 135°C. wihrend der Polymerisstion wurde der Pulverzustand in der
Polyserisationszone ayfrechterhalten und das zugefOhrte Wasssr zusammen
ait dem aus der Neutrslisation frelverdenden Wasser kontinuisrlich ab-
destilliert (ca. 550 g Kondensat). Anschliefend wurden zur Abseniung des
Restmononerengehaltes 229,7 g Wasserstoffperoxid und 867,7 g Wasser ip

15 verlaufs von 4 Stunden auf das intensiv bewegte Festataoffbett bei siner
Guttemperatur von 135°C aufgesprlht, wobel die zugsfshrsne Wassersange
kontinulerlich abdestilliert wurde. Der Reaktorinhalt wurds in der glsi-
chen Welse wie in Belspisl 1 aufgearbaitet. Man erhielt ein Copolyaeri-

sat, dss elnen K-Wert von 12,0, alnen Neutraligationsgred von 83 % und
20 einen Restoonomerengehalt von weniger als 0,5 X hatte.

Beispiel 3

Als Polymeristionsappazatur wurde die in Beiaspisl 1 sngegsbens Vorrich.
25 tung verwesndet. Im Resktionagefl8 wurden 1500 g eines granuliezten Pﬁly-
amids mit einem Korndurchmesser von 2,5 - 5,3 sm vorgelept und unter

intensiver Uavllzung und Stickstaffsplilung suf eina Tempsratur von 1409
orwirmt.

30 Eins LBsung von 151,2 g AMPS, 165 g Wasser, 859,2 g AS und 0,1 g Eisen-Il-
~sulfatheptahydzrat wurde in einem statischen Mischer mit siner Initiatpr-
iBsung aus 172,2 g Wasserstoffperoxid (50%ig) und 115,7 g ¥Wasser, sowie
mit eliner ReplerlBsung aus 117,5 g ThioglykolsBurs und 203,7 g Wasser ia
Volumenstronverhlltnls von etwa 3,4:1:) zusannongafuﬁ:t und im Verlauf

35 von 3 Stunden sukzessive suf das bewegpte Feststoffbett aufgesprint.
Glaichzelitig wvurden 430,2 g Ktznatron (100%1ig) ebenfalls im Yerlaufe von
3 Std. sls Feststoff gleichalifig in den Reaktor eingetrsgen (Nsutralisa-
tionsgrad 85 Nol%). Das MolverhBltnis von AMPS zu AS betrug etwa 1:16,
dis Polymerisstionstesperatur 140°C. WEhrend der Polymerisstion wurdes der

. 40 Pulvarzustand in der Polymerisationszone aufrechterhalten und das zuge-

fOhrta ¥asser zusaamen mit dem aus der Neutralisstion freiwerdenden
¥Wasser kontinulerlich sbdestilliert {ca. 1000 g Kondensat). AnschlieBend
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wurden zur Absenkunp des Restmonomersngehsltes 229,5 g Wasssrstoffperoxid
und 867,7 g Wasser im Verlaufe von 4 Stunden auf das intensiv bewvegte
Feststoffbett bel einer Gutstemperstur von 140°C aufgesprOht, wobel die
zugsfahrens Wassermenge kontinuierlich abdestilliert wurde. Der Reaktorin-
05 halt wurde in der glelchen Welse wis in Beispliel 1 sufgeerbeitat, Man
. erhielt ein Copolymerisat, das einen K-¥Wert von 8,2 und einen Restmonome-
rengehalt von weniger als 1 ¥ hatte.

Belspiel 4

10
In der in Beispiel 2 engegebenen Polymerisationsvarrichtung wurden 1500 g
eines granulierten Polyamids mit einem Korndurchmesssr van 2,5 - 3,5 na
vorgelegt und unter intensiver Umvl@lzung suf sine Temperatur von 140°C ax-
wiret. Eine L83sung von 309 g AMPS, 300 g Wasser, B5%,2 g AS und D,1 g

15 Elsen-II-sulfetheptahydrat wurde in sinem statischen Mischer smit einer
Initietorlésung aus 173,3 g Wesserstoffperoxid (50%ig) und 115,7 g ¥Was=-
sar, sowie mit einer Reglerldsung sus 117,5 g Thioplykols8ure und 55,7 g
¥asser in YolusanverhZltnis von etwa 6,5:1,7:1 zusammengefiihzrt und im
Verlauf von 3 Stunden sukzeasive auf das bewegte Feststoffbhett aufge-

20 sprOht. Gleichzeitip wurde eine LOBsung von 430,8 g Atznatzon in 164,5 g
Wesser bei einer Temperestur der L8sung van au“c. ebanfalls im Verlaufe
von 3 Stunden gleichallBig suf die intensiv bewegte Oberrliche des gerlhr-
ten Fagtstoffbettes aufgespriht {Neutralisationsgrsd B0 NolX). Das Molver-
hiiltnis von AMPS zu AS betrug atwa 1:B. Dle Folyemerisationstemperatur

25 betrug 140°C. WEhrend der Polymerisstion wurde der Pulverzustsnd in der
Polymerisationszone sufrechterhaltsn und das zugefOhrte Wasser zusammen
mit dem aus der Neutralisstlon frelverdenden Wasser kontinuierlich mb-
destilliert (ca. 500 g Kondensat). AnschlieBend wurden zur Absenkung des
Restaononerengeheltes 229,7 g Wasserstoffperoxid und BE7,7 g Wasser 1m

30 Verlaufe von & Stunden suf das intenslv bewvegts Feststoffbett bel einer
Gutstemperatur von 140°C aufgesprlht, wobel die zugefshrene Wassersenge
kontinuerlich sbdestilliiert wurde. Der Reaktorinhslt wurde in der glel-
chen ¥Welse wie in Beispiel ! sufgesrbeitet. Man erhielt ein zu BO X
neutralisiertes Copolyrerisat, das sinen K-Next von 11,2 und einen Rest-

35 acnomarsngahalt von waniger pls 0,5 X hatts,

Belsplel 5

Eine LBsung von 872,7 g Acrylsfiure und 0,1 g Elsen-II-Sulfatheptahydrat
40 und 183,6 g einer 23%igen wilBrigen L8sung von Natriumvinylsulfonat in

190,9 g ¥Yasser wurde in einem statischen Mischer mit einer Initiatorld-
sung aus 169,7 ¢ Wasserstoffperoxid (50%ig) und 38,1 g Wssser, sowle mit
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siner Reglerllsung sus 85,5 g ThioplykolsBuxrs und 155,3 g Wasser im

volumenverhliltnis von etwa 8,2 ¢ 1,8 : 1 2 1,2 zusammengefOhzt und im

Verlauf von 3 Stunden sukzessive suf das bswegte Feststoffbett sus pulver-
firnigen Polyamid sufgesprOht. Gleichzeitig wurde eins L&sung von 387,8 g
03 Ktznatron in 166,3 g Wasser bel einer Temperatur der LBsung von 80°C
sbenfalls im Verlaufs von 3 Std. gleichmiflg euf die intensiv bewegte
Obexfliiche des gerlhrten Feststoffbettes sufgespriht. Des Cewichtsverhflt-
nis von Natriumvinylsulfonat zu Aczylsllure betrug stwa 1 : 19, die Polyme-
risationstemperatur 1409¢, Wihzend der Polymerisation wurde der Pulverzue-
10 atend in der Polymserisstionszone sufrechterhalten, und das zugefOhrte
Wasser zussomen mit dem aus der Neutralisetion frelwerdenden Wasser
kontinuierlich abdastilliert (ca. 890 ¢ Kondansat). AnachlisBend wurdsn
zur Absenkung des Restmonomsrengsheltes 207,4 g ¥Weaserstoffperoxid
(3D0xig) und A13,7 g ¥Wasser ip Verlaufa vpn 4 Stunden auf des welitsrhin
15 bewsgts Feststoffbett bel einer Suttempazatur von 1a40°C aufgesprOht,
wobal wiederun die zugefahrene Wassarmenge kontinulerlich abdestillisrte.
Dsr Reaktorinhalt wurds in sinar Kupelmlhle ca. 10 Std. geaahlen, wodurch
sich des gebildete Copolymerisat als Pulver vor vorgelegten Polysmidgranu-
- lat-trennte und durch eine Sisbung isoliert werden konnte.
20
Men erhielt ein Copolymerisat, das einen K-Wert von 12,8, einan Restmono-
merengehalt von weniger als 1 § und einen Neutralisationsgrad von 80 X
hatte.

25 Beispiel 6

Als Polymerisationsapparatur wurde sines Apparatur verwendet, die der in
Beispiel 2 beschriebenen sntsprsch. Im Reaktionsgeflif wurden 1300 g eines
granulierten Polyemids kit einem Xorndurchmeaser von 2,3 = 3,5 op vorpge-
30 lagt und unter intensiver Uswllzunp auf eine Temperatur von 140°C ex-
wlrnt. Eine LBsung von 918,1 g A5, 100 g Wasser und 0,1 g Eisen-II-sulfet-
heptahydrat wurde in einem statischen Mischer mit einer InitiatorlBsung
aus 173,4 g Wesserstoffperaxid (50%ig) und 109,8 g Wasser, sowvie mit
einer ReplerlBsung sus B8 g Thioglykolslure und 50,6 g Wasser im Volumen-
355 verhBltnis von etvae 6:1,8:1 zussamengeflihrt und in Verlaufe von 3 Stunden
sukzessive suf das bevegte Feststoffbett sufgesprOht. Gleichzeitig wurde
eine LBsung von 433,5 g Ktznatron in 185,7 g ¥Wasser bei einer Teaperastur
. der L8sung van B0°C ebenfells im Verlsufe von 3 Std. gleichmiGig suf die
intensiv bewegte Oberflliche des gerOhzten Feststoffbettes sufgespriht.
40 Die Polymerisationstemperatur betrug 140°C. WEhrend der Polymerisation
wurde der Pulverzustand in der Polymasrisationszons sufrechterhalten und
das xugefOhrte Wasser zusamaen mit dem avs der Neutrelisation freiverden-
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den Wassar kontinuiexlich gbdestillisxt, AnschlieBend wurden zur Absen-
kung des Restmonomerengshaltes 231,2 g Wasserstoffperoxid (50%ig) und
435,2 g YWasser im Verlgufe von 4 Stunden suf das intensiv bewvegte Fest-
stoffbett bel einer Gutstemperatur von 1409C eufgesprOht, wobel die
zugefahrena Wassermeange kontinulerlich abdestilliert wurde. Der Remktorin-
halt wurde in der gleichen Weise vie in Belsplel 1 sufgearbeitst. Men ez-
hielt ein zu 85 X neutralisiertes Polymerisaet, das einen Teilchendurchmes-
ser von 0,1 me, einen K-Wert von 13,0 und einen Restmonoxerengshalt von
weniger als 1 X hatte.

Beispiel 7

Eine L8sung von 872,7 g Acryls8ure und 0,1 g Elsen-II-Sulfatheptahydrat
und 183,86 g elner 25 Xigen wiBrigen LBsung von Natrivavinylsulfonat in
190,9 g ¥Wasser vurde In einem statischen Mischer mit einer Initiator-
18sung sus 169,7 g Wasssrstoffperaxid (50 Xig) und 38,1 g Wasser, sowie
pit einer Reglerldsung aus 71 g 2-Msrcaptosthanol und 133,53 g Wasser ia
Yolumenverhf&ltnis von etwa 4,2 : 1,8 : 1 : 1,1 zusammengeflhrt und im
Verlauf von 3 Stunden sukiessive suf das bewepte Feststoffbett aus pulver-
fOrmigem Polyamld aufgespriht. Clelchreitig wurds eine LBsung von 387,8 g
Ktznatron in 166,3 g Wasser bel siner Temperatur der LGsung von BD°C
ebenfalls in Verlaufe von 3 Stunden gleichmliBig auf die intensiv bewegte
ObertliBéhe des gerllhrten Feststoffbettes aufgespriiht. Das Gewichtsverhlilt-
nis von Natriumvinylsulfonat zu Acrylslure betrug etwa 1 : 19, dis Poly-
marisationstemperatur 140°C. ¥Wihrend der Polymerisation wurde der Pulver-
zustand in der Polymerisationszone sufrechterhslten und des zugefhrte
Wasser zusemmen mit dem sus der Neutralisstion freiwerdesnden Wassesr
kontinuierlich mbdestilliert (ca. 890 p Kondensat). AnschlieBend wurden
2ur Absenkung des Restmonomersangehaltes 207,4 g Wasserstoffperoxid

-(50 x1g) und 413,7 g Wasser im Verlsufe von 4 Stunden auf das weiterhin

bewegte Feststoffbett bel einer Guttemperntur von 140°C aufgesprilht,
wobel san wiederum die zugefahrene Wassersenge kontinuierlich abdestil-
lierte.

Der Regktorinhalt wurde snschliefSend in einer Kugelmlhle ca. 10 Stunden
gesahlen, wodurch sich das geblldete Copolymerisat als Pulver vom vorge-
legten Polysmzidgranulet trennte und durch sin Siebung isolieren lieS8.

Man erhlelt ein Copblymerisat, das einen K-Wert von 12,2, einen Restaono-
merengehalt von weniger els 1 X und einen Neutrelisationsgrsd von 80 %
hatte.
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: Beispiel &

Eine LBsung von 780,9 p Acrylsliure und 0,1 g Eisen-II-Sulfatheptahydrat
und 550,B g einer 25 Xigen wiBSripsn LOsung von NMatriumvinylsulfonast wurde

05 in sinem statischen Mischer mit einer InitiaterlBsung sus 162,1 g ¥Wasser-
stoffperoxid (50 Xi1g) und 44,3 g Wasser, sovie mit elnsr ReglerlBsung aus
€3,5 g 2-Mercaptosthanel und 20 g Wasser im Volumenverhliltnis von stwa
9,3 2 6,6 2 2,5 : 1 zusaomangefOhrt und im Verlsuf von 3 Stunden sukies-
sive suf das bewegte Feststoffbett aus pulverfSrmigem Polyesmid sufge-

10 spriiht. Gleichzeitig wurde sina L8Bsung von 347,1 g Ktznatron in 148,7 g
Wasser bel siner Temperatur der L8sung vgn BO°C ebenfalls im Verlaufe von
3 Stunden gleichalfig suf die intsnsiv bewegte Oberfllche des gexlhrten
Feststoffbettes sufgespriht. Das Gewichtaverhlltnis von Natriuvmvinylsul-
fonat zu Acrylsliurs betrug etwa 1 : 5,7, die Polyperisationstemperatur

15 140°C. ¥Ehrend der Polymerisation wurde der Pulverzustand in der Polymeri-
sationszone aufrechterhalten und das zugefOhrtie Wusgser zussamen pit dem
sus der Neutralisation freiverdsnden Wesser kontinuierlich abdastilliert
(ca. 870 g Kondensat). AnschlieBend wurden zur Absenkung des Restmonome-
rengehaltes 216 g Vesserstoffperoxid (350 ¥ig) undg 417,6 g Wasser ia

20 Verleufe von 4 Stunden zuf des weiterhin bewegte Feststoffbett bei einer

Suttemperatur van 1a0°C aufgespriiht, wvobel wman viederus die zugefshrane
Wassermenge kontinuierlich abdestilliezts.

Der Reaktorinhalt wuxde snschlisBend in einsr KupelmOhles ce. 10 Stunden
25 genahlen, vodurch sich das gebildete Copolymerisat als Pulver vom vorge-
legten Polyanidgranulat trennts und durch sin Siebung isplisren lief.

Man arhislt ein Copolymerisat, das einen K-¥ert von 12,3, einsn Restmono-

nerengehalt von weniger als 1 X und elnen Neutralisetionsgrad von B0 %
30 hatte.

Beispiel 9

Eine LOsung von 760,9 g Acrylsliure und 0,1 g Eisen-II-Sulfatheptahydrat
35 und 530,8 g einex 25 Xigen wlBrigen LUsung von Natriumvinylsulfonat wurde
in einem statischen Mischer mit einer InitiaterlBsung aus 162,1 g Wesser-
stoffperoxid (50 X1p) und 44,3 g Wasser, sovie mit einer ReglerlBsung sus
63,5 g 2-Mercaptoethanol und 20 g Wasser im YolumenverhBltnis von stwa

R 9,3 ¢ 6,6 2,5 : 1 zussmmengefihrt und im Verlauf von 3 Stunden sykzes-
AD sive auf das bewsgte Festastoffbett sus pulverfSrmigem Polyamid aufpe-

spriht. Gleichzeitig wurde elne LBsung von 303,6 g Ktznatron in 130,1 g
Wasser bel einer Temperatur der LOsung von BO®C gbenfalls im Verlsufe von
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3 Stunden gleichmBAig suf die intansiv bewegte Oberfllche des gerlihrten
Feststoffbettes sufgespriht. Das GewichtsverhBltnis von Natriumvinylsul-
fonat zu AcrylsBure betrug stwa 1 : 5,7, die Polymerisationstemperstur
l140°C. Wihrend der Polymerisation wurde der Pulverzustand in der Polymerli-

05 sationszone mufrechterhalten und das zugefOhrte Wasser zusssmen mit dem
sus der Neutramlisation freiwerdenden Wasser kontinuierlich sbdestilliert
{ca. 800 g Kondensat). AnschlieBend wurden zur Absankung des Restmonome-
rengehaltes 216 g Yesserstoffperoxid (50 Xig) und 418 g Wasser im Ver-
lJaufe von 4 Stunden suf das welterhin bewegte Feststoffhett bel einer

10 Guttemperatur von 140°C aufgespriGht, wobel man wiederum die zugeflhrte
Wassermenge kontinuierlich sbdestillierte.

Der Reaktorinhelt wurde anschliefiend in einer Xugalmihles ca. 10 Stundan
geashlen, wvodurch sich das gebildete Copolymerisat als Pulver vom vorge-
13 legten Polyanidgranulat trennte und durch ein Siebung isolieren lief.

Man erhielt ein Copolynmerisat, das elnen K-Wert von 10,5, alnlnonett-uno-
sarengehalt von weniger als 1 X und einen Neutralisationsgrad von 70 X
hatte.

20

Beisplel 10

Eine LBsung von 716,7 g Acrylsilure und 0,1 g Eisen-II-5ulfatheptahydrat
und 808,8 g -}nlr 25 Xigen wiBrigen L3sung von Natriumvinylsulfonat wurde

23 in elnem statischen Mischer ait einer InitlatorlfBsung sus 156,6 g Wasser-
stoffperoxid (50 Xig) und 30,9 g Wasser, sowie mit einer ReglerlBsung aus
67,5 g 2-Merceptaethancl und 20 g Wasser im Volumenverhiltnis von etwa
8,2 : 9,2 ;: 2,1 : 1 zusammengefOhrt und im Verlauf von 3 Stunden sukzes-
sive suf das bewegte Feststoffbett sus pulverfirsigen Polyamid aufge-

30 spriht. Glelchzeltig wurde eine L8sung von 318,53 g Atznatron in 136,5 g
Wesser bel einer Tamparatu?r der L8sunpg von 80°C ebenfalls im Verlzsufe von
3 Stunden pleichmdig auf die intensiv bewegte OberflBche des gerOhrten
Feststoffbettes sufgesprOht. Das Gewichtsverhfltnis von Natriuevinylsul-
fonst zu Acrylsliure betrug etwa 1 : 3,5, die Polymerisstionstemperatur

35 140°C. Wihrend der Polymerisation wvurde der Pulverrustand in der Polymeri-
sationszone sufrechterhalten und das zugefUhrte Wasser zusammen ait dem
sus der Neutrelisatlon freiwerdenden Wasser kortinuierlich sbdestilliert
(ca. 1 000 g Kondensat). AnschlieBend wurden zur Absenkung des Restmono-
merengehaltes 208,8 g Wasserstoffperoxid (50 Xig) und 420 g ¥Yasser im

40 verlaufe von 4 Stunden auf des weiterhin bewegte Feststoffbett bel elner

Guttemperatur von 140°C esufgespriht, wobel san wiederum die xzugefahrene
¥assermenge kontinuierlich sbdestillierte.
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Der Reaktorinhalt wurds anschlieBend in siner XugeluOhls ea. 10 Stunden
geaahlen, wodurch sich des gebildete Copolymezisat als Pulver vom vorge-
legten Polysmidgranulat trennte und durch ein Siebung isoclisrzan lies.

D5 %an erhlslt sin Copolymesrisat, das sinen K-Wert von 10,7, sinen Restmono-

mersngshalt von weniger als 1 X und sinen Kautralisationsgrad von 80 %
hatte.

Beispiel 11
10
Elne L8sung von 897,9 p Acrylskure, 328,6 g Wasser und 0,1 g Eisen-II-Sul-
fatheptahydzat wurde in einsc statischan Hischer mit einer Initiatoz-
" 18sung aus 169,7 g Wasserstoffperoxid (50 ¥ig) und 38,1 g Wasser, sowie
mit einer ReglerlBsung aus 71 g 2-Mercaptosthanol und 155,35 g Wasser i»
15 Volumenverhlltnis von stwa 3,9 : 0,92 ¢ 1 zussmmengeflihrt und ia Verlsuf
von 3 Stunden sukzessive suf das bewegte Feststoffbett sus pulverf3raiges .
Polyanid eufgesprOht. Gleichzeitig wurde sine L8sung von 387,8 g Ktz-
netron in 166,3 g Wasser bel einer Teamperatur der LBsung von B0°C eben-
falls ia verlsufe von 3 Stunden gleichulBig suf die intensiv bewegte
20 Obexrfliche des gerOhrten Festatoffbettes sufgesprOht. Die Polyserisetions-
tanperatur betrug 140°C. WEhrend der Polymerisetion wurde der Pulver-
2ustand in der Polymerisationszone sufrechterhslten und das zugefOhrte
¥asser zussmman mit dems aus der Nevtralisation freiwerdenden Wasser
kontinulerlich abdestilliert (ca. 820°g Kondensat). AnschlieSend wurden
23 3ur Absenkung des Restmonomsrengshaltes 207,4 g Wasserstoffperoxid
(50 Xig) und 413,7 g Wasser im Verlsufe von & Stundsn suf das weiterhin
bewagte Feststaffbett bed élncr Gutteaperstur von 140°C sufgespriht,
wobel man wisderum die zugefshrens Wassermenge kontinulerlich sbdestil-
lderte.
30

O0er Rasktorinhalt vurde snschlieBend in einer Xugelmbhle ca. 10 Stunden
gemshlen, wodurch sich das gebildets Copolymerisat sls Pulver vos vorge~

Jegten Polyspidgranulst trennte und dureh ein Sisbung isolieren lieB.

35 Man erhielt ein Copolymerisat, das sinen K-¥Wert ven 13,1, einen Restmong-
serengehalt von weniger als 1 ¥ und einen Neutralisationsgrad ven 78 X
hatte.

Herstellung viBriger Pigmentanschliimaungen - allgemeine Vorschrift
40

In einem 2 1 ROhxgefd8 aus Edelstshl wurden Jeweils in 1 1 Wasser & g
. eines cder in der Tabelle 1 sngegebenen Disperpiermittels (jeweils
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100xiges Polymerisat) gellst. tUnter krEftigem ROhren mit einea Labor-
schnellrOhrer trug man 780 g eines fTelntelligen gemahlenen Calciumcarbop-
nats (TellchengrdBe des Calciuecarbonats 50 § <2 pm) in kleinen Portio-
nen innerhalb von 20 Minuten ein, wvobel man darauf achtete, dafl des

05 zugesetzte Pigment weitgehend dispergiert war. Durch Zugabe von vwdBriger
Natronlauge wurde der pH-Wert der PipmentanschlBemung suf $ eingestellt.
Die Hischung wurde anschlieBend noch 5 Minuten bel Reustemperstur homoge-~
nisiert. Danach wvurde die Viskositit der wiiBrigen Pigmentanschlimmung
geaessen,

10

Beispiel 12

Gemd0 der sllgemsinen Vorschrift fUr dis MNerstellung wiBriger Anaschlia-
mungen von Kreldepigmenten filr Papierstreichaassen wurden 78Xige Anachléie-
15 mungen herpestellt, wobel man 0,4 GCew.X, bezogen auf Pigmpent, des geafln
Belspiel 1 erhaltensn Copolymsrisates (Copolymerisat 1) verwendet. Die
Viskositlit der wilérigen Pigmentanschliimaungen wurde bel verschiedenen
Teaperaturan gemessen. Zum Vergleich wurde eine 78Xige wiBrige Anschlin-
sung des gleichen Pigments unter Verwendung des Verpleichsdispergiermit-
20 tels auf Basis eines Polacrylats hergestellt. Es wurde ebenfalls dis
’ Viskositlit der bekannten Pigaentanschlisaungsn bel verschiedenen Tempera-
" turen gemessen. Die Ergsbnisse sind in Tabelle 1 xusameengeatsllt. Man
sieht deraus, daB bel wlBrigen Pigmentanschlliomungen, zu deren Herstel-
lung ein bekeanntes Disperglermittel vervendet wurde, mit stelgender
23 Temperatur elin stErkerer Viskosititsebfall eilnsetzt als bei den wiBrigen
Pigmentanschlinmungen, fOr dersn Heratsllung sin Copolymerisat geniR
Erfindung eingesetzt wurde,

Tebelle 1 . - —
30
Dispergiermittel viskosit&t [wPas] der wlSrigen An-
schliEanung bei
25°c a0 55°c 70°%c
35 Copolymerisat 1 870 670 620 &00
Vergleichs-Dispergier- 920 640 480 390
mittel

Beispiel 13
AD

Es wurden 3 verschiedene 78%Xige Kreldesnschlimnmungsn hergastellt, die
slle elnen pH-Wert von 9 hatten und sich nur durch die Jeweils elngesetz-

BNSDOCID: <EP__0113048A1_1 »
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te Dispergiermittelmengs unterschisden. Als Dispergiszeittsl wurden die

genli@ den Belsplelen 2 und 3 hargestellten Copolymsrisata (Copolymsrisste

2 bzw. 3) varwendet. Die eingesetztesn Mengen an 100%igem Copolyserisat

. sovie die Viskositliten der 78Xigen wiliSrigen KreideanschlEmmungen sind in

05 Tabelle 2 angegeben. Zum VYergleich sit dem Stand der Technik wurden
sbenfalls drel verschisdene Anschliimmungen mit unterschisdlichen Mengen
des Vergleichsdisperglsrmittels hergestallt.

. Tabelle 2
10
Dispergiermittal ViskositEten [mPas] der 78%igen
wiBrigen Kreldeanschliinaung bel
Zuset:z von
0,35 Gew.X 0,4 Gew.X 0,5 Cew.X
13 Dispergiermitisl
Copolymerisat 2 2350 870 310
Vergleichadisper- 3100 ) 920 630
glemmittel
Copolymarigat 3 2400 00 5350
20 )

Aus der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dafi bareits eine sehr geringe Menge
dar Copolymerisate 2 oder 3 ausreicht, um varglichen mit dem Stand der

Technlk, elne wirksame Dispergierung des Pigments zu entfalten.
25 Beisplel 14

Es wurden verschiedene 78%Xige wilrige Kreideanschliozungen hergestellt, .
vobel man als Disperglermittel Acrylsliure-Copolymerisate mit unterschied-
lichem Gehalt an AcrylemidopropansulfonsBiure verwendets. Dis Ergebnisse

30 sind in YTabella 3 angegeben und werden mit den Ergebnisssn verglichen,
die mit dem Vergleichsdisperglermittel erhalten wurdan.

BMBDOCID: <EP__0113048A1_|_»
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Iabslle 3

Copolunerisat aus
AcrylsBure und Aups*)

Viskositit der wifizigen Anachliim-
mung bel Zusatz von

Copolymeri- Cev % Cow.% 0,35 X Disper- 0,50 % Disper-

sat Nr. as*) AKPS plermittel giernittel
(test) {fest)

2 83 13 570 A60

L} 70 30 500 440

Verglelchs-

dispergler-

mittel 100 1 900 380

*)aMPS = 2-Acrylamido-2-propansulfonsliure

= Acrylsliurs

52
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Beispiel 15

Zum Nachwels der Wirksamksit der Polymerisate - hergestellt nach den
Vexfahzen der Polymerisation im gerOhrten Feststoffbett - und zum Ver-
gleich mit der Stand der Technik bei konventionsll hergestellten Inkrusta-
tionsinhibitoren auf Basis von Polyescrylsliure vurden jeweils Serien von

20 wWiischen ia Laundezr-O-meter vorgenommen und die Verfinderungen im Asche-~

gehalt nls Ma@ POr die ¥Wirksamkeit der Inkrustationsinhibierung heszangezo-
gen.

PrUfbedingungen:

Flotte: 250 ml

Flottenverhiltnis: 1:12,5

Wasserhlrte: 22% (8,5 Ca:1,5 Mg)

Dauer: 43 Minuten

Temperatur: 40°C bis 95°%C (Tespersturproprames)
PrOfgewebe: je¢ 10 g Beumwolle 222 + 10 g Frottse
Nascheittisel: 8 g/]l (orthophosphathaltig)
Inhibitorzusatz: 2 Cew.X

Tabelle 4 Aschegehalt in X
Nr Inkrustationsinhibito Baumwolle 222 Frottes
1 ohne 2,34 6,38
2" vergleichsinkrustations- .
inhibitionl! 1,92 3,36
3 PAS-Ne2) 1,56 3,34
4 PAS/AMPS-Na 1,32 2,71
5 PAS-NH, 1,60 2,72
1) Stand der Technik bel Inkrustationsinhibitoren bel

konventicneller Herstellung suf Basis von Polyacryl-
sBurs

2) Na-5alz der Polyscrylslurs

Die in der Tebelle 4 zusasmengestellten PrOfergebnisse zeigen, dad die
nach des exfindungsgemliBen Verfahren hergestellten Produkte suf Basis von
PolyscrylsBurs den nach bekennten Standerdverfahren hergestellen hinsicht-
lich der Inkrustationsinhibierung deutlich Oberlegen sind.
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Beispiel 16

Gend8 dar sllgemeinen Vorschrift flOr die Herstellung wlBSriger Anschlimsun-
gen von Kreldspigmenten flir Pepierstreichmassen wurden 78Xigs Anschlimsun-

05 gen hergestellt, wobel wan 0,4 Gevw.X, bezogen suf Pigment, des geni( Bei-
splel 7 erhaltenen Copalymerisates (Copolyserisat 7) verwendet. Ole
viskositit der vlerigen Pigmentanschlimsungen wurde bei verschiedesnen
Temparaturen gemessen. Zum Vsrgleich wurde eine 78%3ige wiBrige Anschlia-
mung des gleichen Pigments unter Yerwendung des Vergleichsdispergiermit-

10 tels auf Basis eines Polyscrylats voe K-Wert 16 hergestellt. Es wurde
ehenfails dis viskositit der bekannten Pigaentenschliissungen bel verschie-
densn Tempersturen gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 Zzusammenge-
stellt. Man sieht daraus, dad bel wlBrigen Pigmentanschlimmungen, zu
dezen Herstellung ein bekanntes Dispergieramittel verwendet wurde, mit

15 steigender Tempsrstur ein stirkerer viskositltsabfell einsetzt =1s bel
den vi@trigen PigmentanschlEmpaungen, fOr deren Herstellung ein Copolymeri-
sat gendB Erfindung eingesetzt wurde.

Tabslle 5
20
Dispergiexmittel Viskositit [wPas] der wlBrigen An-
schlidmnung bei
25°C 40°C 53°C 70°C
25 Capolymerisast 7 820 720 &80 840 -
Vergleichs-Dispergiar- 920 &40 480 350
aittel
Beispiel 17
30

Es wurden 3 verschiedene 78%ige Kreldeanschlimmungen hergestellt, die
alle sinan pH-¥ert von 9 hatten und sich nur durch dia Jeweils einge-
sstzte Disperpiermittelosnge unterschisden. Als Disperpiermittel wurden
die gemEf den Belsplielen 7 und 9 hergestelltsn Copolymerisate {(Copolyne-
35 risate 7 bzw. 9) verwvendet. Die eingesetzten Mengen an 100%igem Copoly-

merisat sowis die ViskositEiten der 78Xigan viGrigen Kreideanschlimmungen
sind in Tabells 6 angegeben. Zum Vergleich mit dem Stand der Technik
wurden ebenfalls drel verschiasdene Anschlimsungen mit unterschiedlichen

Mengan deas Vergleichsdisperglermittels hargestellt.
40

BNSDCCID: «EP___0113048A1 1>
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Tgbelle &
° Dispergiezmittel viskosititen [wPas] der 78%igen
viGrigen Kreideenschlimmung bedl
0s Zusatz von
R 0,33 Gov.X 0,4 Gev.X 0,5 Gov.%
Dispergiermittsl
Copolymerisat 7 2200 820 410
10 Verglelchsdizper- 3100 920 650
gleraittel
Copolymerisat 9 2000 700 350

9.Z. 205036278/

36354

0113048

13 Aus der Tabelle 6 ist zu entnehmen, daB bersits sine sahr gerings Menge
der Copolymerisate 7 oder 9 susreicht, ua verglichen ait dem Stand dsr

Technilk,

Beispiel 18
20 .

eine virksame Dispergierung des Pigments zu entfalten.

Es wurden verschisdene 78%ige wlSrige Kreidsanachlimmungen herpestsllt,
wobes!l man als Disperglersittel lc:ylsiurn-cnpolyna:lant- mit unterschied-
liches Gehalt an Natriumvinylsulfonat verwendeta. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 7 angsgeben und werden mit dan Ergebnissen varglichen, die mit

25 den. Vergleichsdispergiernittel erhalten wurden.

BNSDOCID. «EP___0113048A1_I_»
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Taballe 7

pEL LAt

Cnpolnarl’lt aus Acrylsflure
und VSNs*

viskositiit der wiSrigen Ansohlinsung
bel Zusatz von

Copolymerisat uev,l Oaw.¥ 0,35 X Disper- 0,50 X Dieper-

Nr. ASs* VSNa glermittel glermittel
(rast) (fest)

7 25 5 470 360

10 78 22 420 ) 340

Verglelichs-

dispergler- L.

mittel 100 1 %00 380

+) ysHa = Natriumvinylsulfonat
AS = AcrylsBure

8
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Peisplel 19

Zum Nachwels der ¥Wirksanmkeit der Polymerisate - hergestellt nach dem
Varfshren der Polymerisation im gerlhrten Feststoffbett - und zua ver-
pleich mit dem Stend der Technik bel konventionell hergestelltsn Inkru-
statiensinhibitoren suf Basis von PolyacrylsBure wurden jewsils Serien
von 20 ¥Eschen im Leundsrz-0-mster vorgsnommen und dis VerBEnderungen im

Aschegehalt =2ls MeS fOr die wirksemkeit der Inkruststionsinhibierung
harangezogen.

Px0fbedingungen:

Flotte: 250 ml

Flottenverh8ltnis: 1:12,5

Wasserhlirte: 22% (8,5 Ca:l,3 Mg)

Deuer: 43 Minuten

Tempearatur: A0°C bis $3°C (Temperaturpropramm) .
Prifgewebe: Jje 10 g Baumwolle 222 + 10 g Frottee

Waschaittel: 8 g/1 (orthophosphathaltig)
Inhibitorzusatz: 2 Gew.X - - -—

Tabelle 8 Aschegehalt in %
Nr. Inkrustationsinhibitor Bauawalls 222 Frottee
1l ohne . 2,5 6,38
2 Vergleichainkrustations- Vergleich

inhibitionl) 1,92 3,56
3 Copolymerisat gemll@ Belsplel 7 1,34 ) 2,70

1) Stand der Technik bel Inkrustationainhibitoren bel konventioneller
Heratellung suf Besls von Polyscrylskure

Die in Tabelle 8 zusanmsngestellten Prlfergebnisse zeigean, daB die nach
dan exfindungageniiSen vexrfahren hergeatslltesn Produktes suf Basis von
Folyscrylsiure den nach bekannten Standsrdverfahren hergestellen hinsicht-
lich der Inkrustationsinhibierung deutlich Uberlasgen sind.

BNBOOCID <EP__0113048A1_1_>
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PatentansprOche

1. VYerfahren zur Herstellung von pulverfSrmigsn Polymerisatsn auf Basis
von wasserl8slichen ethylenisch ungeslittigten Monomeren durch Polymeri-
05 sieren von Monomeren oder Monomerenmischungan sus )

a) 100 bis 40 Gew.X Acrylslure und/odar Methscrylslurs,
b) O bis 60 Gew.X einer Varbindung der Formel

10
CHy=C-C0-X=A-505Me (1),
"in der
R = H, CHy .
15 X a =NH~, =0~
A = C;- bis Cg-Alkylen und gagebsnenfzlls C;-
bis Cy-alkylsubstituiertes Alkylen umd
Me = K, Na, K, KH,
- bedeuten und/oder O bis 30 Gev.X elner Verbindung der Formel
20
CHy=CH-505Me (11),
in dar Ma die in Formel I angegebene Bedsutung hat, und
el 0 bis 30 Gev.X MaleinsBureanhydrid oder Maleinslure,
23
wvobe!l die Summe der Prozentangsben &) bis c) Jeweils 100 betriigt
und die Monomeren in Wasser oder in Wasser-Isopropanol-Hischungen
gelbst sind,

50 in einem Pulverbestt in Gegenwart Oblicher Folymerisstionsinitiatoren
unter Aufrechterhaltung des Pulverzustands und Abflhren der Polymerisa-
tionsviirme durch Abdestillisren der L8sungsmittel, dadurch gekennzeiche
nat, de8 40 bis $3 % der S@uregruppan der Monomeren neutralisiert sind
und de8 dis Polymerisation in Gegenwart von 0,05 bis 10 MolX, bezogen

. 33 auf die Mocnomeren, einer Thiocarbonsfure, eines Enolethers der Formel

AQ CH-OR (II1),

BNBDOGID: <EP__0113048A%_I. »
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in dexr R = C;- bis C;-Alkyl ist und/ader Salzen oder Chelaten von
Uberpangsmetallen der 8. Nebengruppe des Peripdischen Systems sovis
von Kupfar oder 2-Msrcaptosthanol als Repler durchgefOhzt wire.

Verfahran nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, def Homopolmezisate
dar Acrylsliure hargestellt werden.

Verfahren nech Anspruch 1, dadurch geskennzaichnet, deB Copolymarisste
BUS

e) 95 bis 40 Gevw.X AcrylsBure und/oder Methacrylslure und
b) 5 bis 60 Gew.X 2-Acrylemido-2-mathylpropansul fonsBure

hargestellt wexden.

Varfahren nach Anspruch 1, dedurch pskennzeichnet, deaB Copolymerisate
aus

a) 95 bis 753 Gev.¥ AcrylsBure und
b) 5 bis 23 Gew.X Natriumvinylsulfonat

hargestellt werden.

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekannzeiehne.. dap
Thiaglykolsiiure sls Repler eingesetzt wird,

Verfahzen nach den Ansprchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, das
2-Mercaptoethanol sls Repgler esingesstzt wird.

Verfabren nech AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als

LBsungsmittel Wasser-lsopropanol-Mischungen eingesetzt werden, die bis
2u 23 Gev.X Isopropancl enthalten.

Verwendung der nach dem Verfahren der AnsprOche 1 bis 7 hergestellten

Polwerisate als Mahlhilfsnittel und/oder Dispergiermittel zur Herstel-
lung wiiSriger Anschliimsungen von Pigmentsn flr Papisrstraichmassen.

Verwendung der nach dem Verfahren der Ansprliche 1 bis 7 hergestellten
Polymerisate als Inkrustierungsinhibitoren fOr Waschmittel.
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{37) Abstract

A pigment dispersant comprising a product of neutralization of 3 polymer {A) comprising a.p-unsaturaled carbonivlic acid constituent
units wherein 10 10 99.99 mole % of the acid groups of the polymer (A) are in the form of an alkali metal sall or an alkaline earth meia) salt,
0.01 1o 5 mole % thereof are in the form of an organic amine sall, and O to 89.99 molc % thereo! are in the free acid form: and a pigment
dispersion composition for cosied papers, comprising the dispersant. water and an inorganic pigment. The dispersam exhibits a towered
viscosity and an improved long-term stability as compared with those of the prior art, and is particularly suitably usable as a dispersant for
inorganic pigments or suitable also for the preparation of pigment dispersions for coated papers.
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Description
Agent de pri-traltement de matériaux minéraux groasiere en vue d'applicationa pigmentairas.

L'invention concame un agent de pré-tralitement de matériaux minéraux grosslers contsnant comme
Impuretés des argiles gonflantes, destinés & des applications pigmentaires sous forme de suspsnsions
agueusas ayant une tensur en matlire sdche d'au moins 75% en polda, da rhéologle stable dane Is temps st
appropride & chaque domeaine d'application.

L'ivention cancems dgslemaert I'epplication nouvelle de {‘agent de pré-traitement dane I prépamation de
euspensions de matiriaux mindraux contsnam comme impuretés des argiles gonflantes, suspensions
destinbes & subir des actions de délitage, d'attrition, ds broyage, tout en ayant une taneur an matidre séche
d'su moins 7500 an poida at uns rhiologia appropride 4 chaque cas d'application.

Depuls longtemps déja, Il est connu d'utfliser des substances minérales telles que les carbonate, suffate et
alicate de calchum, alnal que le dioxyde de titane, le taic, lea kaolins pour s préparation da produits Industrisis
dastinds aux domainas des peinhures, de |'snduction du papier, das charges pour caoutchoucs at réalnes
symhétiques, stc...

Comma cas substances minérales ne possddent pas toutes una structure naturelie lamellaire ou feullletbe
{aciiltant leur délitage, comme c'est e oas de cartsines subsiunces isiles que les sllicatea d’aluminium
habitusliement connus sous le nom de kaolin, 'homma de I'art dott, pour pouvolr lea utiiser dans te domaine
pipmentaire, les transformer par atirition at/ou broyage en une suspension aqueuse de gmnds finessa dont
las graina constitutifs one una dimsnsion la piua faibie possible, c'eat-d-dire Inférieure & quelques microns.

La iittérature spéciallsda a décrit ITmportance et ia complaxité des techniques d'attritian ou de broyage en
mileu aqueux de substances minérmies pour abtenir une quaité perticllement affindée, autorisant une
appiication pigmentaire. Alnsl, dans ls cas particuier de I'enduction des paplers, Il est blen connu que i
masse d'anduction formés de pigments minérawux teis que les kaolins, lo carbonate, le sulfate de calcium, ainsl
qus la dioxyde de titane mis sn suspanslon dans ('ssu contient égalsment des agents llants et dispersants
sins! que d'suires adjuvanis tels qus das épalssissanta et des agents de colomation.

Or, § o'est révild souhaltable, dans ces damidms anndes, de disposar pour ia couchage du paplar de
suspensions pigmentaires ayant des tenewrs en matiéres séches les pius élovées passibles afin d'amdiiorer la
stabllité dimensionelis du papler, les conditions de sichage et, an particuller, les propridtés physiques de la
couche déposbe sur la substrat, tejla qua par exsmpie la brillance.

Pour stteindre I'objectif d'une isneur plus élevée en matldre séche dans lea auspensions de pigmants
mindraux destindas au couchage, une premiére vols a &4 propoads, qui conalsiait & meitre en oeuvre des
suspensions agueusss de matéraux mindraux de granulométria grossidre.

Una telle suspansion & granulométrie grossiére ast dicrite par exsmple dany |a bravet britannique 1 204 511
ot est réallsée en dispersant dens une phase aqueuse une crale bianche (chalk whiting) contenant 75% en
pokis de particules Inférleuras & 2 microns, & une concentration an matidra sache de 70 i 855 en pokis en
présance d'un agent dispereant qui est un sal sodique d'acide polyacrylique.

Pour sboutir & une crale blanchs disposant de la grenulométria pricitées, il est nécessalre d'sffectusr un
broyage par 'uns ou l'auire dea voiea adche ou humide.

Dans Ia cas ol Fon pratique un broyage par vols siche, les matériaux minéraux broyés dolvent subir une
sélection afin d*liminer dans (s mesure du possible tautes les particules ayant une dimension trop importante.

Dans le cas ol I'on pratigua un broyage par vols humide, la auspension résultemt dudit broyage est
naturellement Imitée & une concentration en matlére sidche au pivs égele & 709% sn poids & cause de
I'mugmentation constatée des viscosités. De ce falt, ladite suspension est par la suite soumise & un séchage
partiel pour en augmenter la concentration en matiére séche, ou & un séchege total, dont I'inconvéntent est de
provoquer une rémgplomération purtielle des pariicules, obligeant I'homme de mitler & pratiquer sur les
matérlaux mindraix séchée une adisction dimensionnelle.

Comms cetta premidre vole pour atteindre une teneur plus dlevée en matiéres séches dans les suspensions
da pigments mindraux destinées au couchage conduisalt & des procédés longs, complaxes ot dés lors
cofitsux, une dewxidme vole a &4 proposée pour atteindre ce but,

Catte dewxdéme vole consistalt A metire en ceuvie lors des opérations d'atirition ou de broyage par vole
humide des sgants de broyage da plus an plus &laborés faclitant I'opération de broyage, la dispersion des
particules et |a maintien des viscositds des suspansions & des valsurs accepiabies.

Un premier type d'agent de broysge, décrit dans ie brevet francala 2 488 814, constitud par un polymére
at/ou copolymire acrylique alcalin de viscosité spécifique moyenna infirleure & 0.8, eat formé de la fraction
lsclée de ce polymire et/ou copolymére au moysn d'un solvant polaire ayant une viscogltd spéciique
comprisa entre 0,3 et 0.8,

Sl la vocation de ca type d’agent de broyage étalt assentisfisment I'obtention d'une suspension pigmentaire
de viscosité falbla ot stabla dans la temps, cet agant a simultanément favorisé l'augmantation jusqu'a 76% en
poids de la teneur sn matidre séche sans pouvolr dépassar ce seull,

Un deuxléme type d'agent dispersant, décrit dans le brevet francals 2 387 811, se composs d'un sel de
copolymbrea d'acides acrylique et meléique de polds moléculaire moyen compris antre 2 000 at 10 000,
permettant de réaliesr des suspensions plgmenisaires de carbonate de calclum ayant das taux de matiéres
sdchea compris saulement entre 40 ot 0% en polds et ne pouvant pas dépasser la valeur supérieure.
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Un trolsiéme type d'agent de broyage, décrit dans Is brevet francals 2 531 444, ast constitud par lse
polyméres et/ou copolyméres acryliques acldes partlellament neutralisés par au moins un agent de
neutralisation disposant d'au moins una fonction monovalente. Un tel agent de broyage a permis da stabillser
fas propriétée rhéologiquea des slumies dans le tempa mals n'a pas permis d'augmenter la feneur en matidre
sédche de ces suspensions au-deld du seull de 769 en polds. 5

Alnal, I'art antérieur a préconiad, & travers la littérature spécialisée, de nombreux moyens & metire en ceuvre
au cours de 'opération de broyags des matérlaux grosslers. Ces moysnes, qul se proposalent d'sugmenter Ia
conceniration an matiére sache des suspansions pigmentaires, d'abalssar simultanément la viscosité des
suspeansions au cours du broyage et enfin d’empécher I'augmentation de la viacoslité dens le temps, par
exemple au cours du stockage, se sont révélés Inefficaces. Car, sl dans de nombreux cas ces moyens 70
préconisés ont eu une manifestation favorable, |l n'sn a plus été de méme, comme la Demandaerease a pu le
canstater, dés lors que lea matériaux minéraux grossiers destinés 4 des applications pigmentalres
contenalent des arglies gonflantes, méme en trés falble quantité. Dans ce cas, les moyens préconisés par | ‘art
antérieur ont éié inopérants 4 I'dgard d'une augmentation, méme falble, de la concentration en matléres
séches des suspensions agqueuses soumisss & une atirition ou & un broyage. 15

Pius que cela, las moysne praconisés ont souvant provoqué un accrolssameant simulianéd de la viscosité de
ces suspensions, cet accrossement provoguant un sffinage médiocre des matériaux minéraux, une
manipulation difficlle des suspensalona pigmentsalres dana leurs epplications uttérleures et qualquefols una
prise en masse des suspensions aprds lsur broyage.

Forte des Inconvénients précités, la Damanderessa, poursulvant ses racherches,atrouvd et misaupolntun 20
agent de pré-traiament de matériaux minéraux grosslars qul annthile I'effet viecosifiant des arghies gonfiantas
présentes comme Impuretds dans les suspenalona agueuses hautement concentrées en matériaux & affiner
ot destindes, aprés affinage, & des applications plgmsentaires.

L'ngent de pré-traltemant selon I'invention das matériaux mindraux grossisrs, pour les conditionnar avant
de las effiner en milieu aqueux per atirition ou broyage se caractérise en ce que, dans le but de produire des 25
suspensions affindes pigmentalres de concentration au moina égale & 75% an polds et de viscosité falble et
stable dans le tempall est formé des polyméres et/ou copolyméras acldes comportant au moins un
monomére éthyldnique carboylé.

Alnal, slors que I'art antérieur décrit pour I'essentlel das moyens s’appliquant au domalne du broyage ou de
'atirition des matériaux mindraux grosalers pratiquement dépourvus d'argllea gonflantes, I'agent de 30
pri-traltamant salon linvention sa distingue de I'art antérieur par le falt qu'll est mis en ceuvre, non pas dana
I'étape de broyage, mals dans une étape précédant celle du broyage, que son action sur las matériaux
minédraux grossiers & broyer consiste d les préparer, c'est-A-dire & les conditionner & subir I'Stape de broyage
ou d'aftrifion en lee plagant dans un état tel que la concentration en matiére sdche dea auspsnsions aquausss
soumises & I'dtape du broyage ou d'attrition est fortement augmentée &t que las suspensions de matérieux 35

. pigmentsaires provenant de cefte étape offrent une granuiométrie plgmentaire adéquaie at une viscoahé das
suspensions falble et siable dans le temps.

Plus que cela, I'agent de pré-traitement salon Minvantion conditionnant jes matériaux minéraux grosslers
apparslt, comma la Damandarasss I'a constaté, &ire un mauvals agent de broyage quand 1l agit seul, puisgque
des suspensions de matériaux minéraux grosslars pré-traltés au moyen dudit agent et soumises A I'étepedu
broyage en milieu aqueux en la ssula prdsence dudit agent, mé&me en quantitd &levde, conduit 4 des
suspansions mal broyses, voire iImposables & broyer, dont les caractéristiques de viscoslté et de dimensions
particulaires sont mauvaises.

Enfin, I'agent de pré-traltement seion Iinvention, dont I'actlon Intervient dans une étape de conditionnamant
des matériaux mindraux grosslsrs précédan! celle du broyage ou de I'attrition, coopére plelnement avec 45
'agant da broyage appartenant d I'art connu, Introdult dans I'dtepe du broyage en crbant, grice & laur
prisance simultanés, un état de synargla permetiant {‘obtention de suspensions pigmentelres affinées,
hautemant concentrées en matidre sdche, de viscosiiés falbles et stables et dont lea particules pigmentalres
ont les dmensions souhalides pour les applications.

Ainsl, 1 apparalt d'une manlére surprenants que I'agent de pré-traltament seion I'Invention n'est pasun %0
agent de broyage et qu’il remplit pleinement sa fonction dans I'étape du broyage ou de I'atirition quand un
agent de broyage classique lul eat assoclé au cours dudit broyage ou de I'attrition.

L’'agont da pré-traitement selon I'invantion est constitué, comme cela 8 té antérisuramant exprimé, par las
polymires et/ou copolyméres acides comportant au moins un monomdre éthylénique carboxylé.

Parml ces monoméres mis en oeuvre dans le cadre de I'lnvention peuvent 8tre cltés 'acide acrylique st/ou &5
méthacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhydride maléique ou encora lsocrotonique, aconitique,
mésaconique, sinapkjue, undécylénique, angélique, hydroxyacrylique, Facroléine, 'acrylamide at ses
substitués, lacrylonitrile, les esters des acides acryliques et méthacryliques et en perticutier la méthacrylate
de diméthylaminoéthyls, les Imidazoles, vinyipyrolidon#, vinylicaprolactame, V'éthyldne, le propyléne,
Placbutyléne, lo disobutyiéne, I'scétate de vinyle, le styréne et ses substitués, 'alphaméthyistyréne, la &0
mithyivinylcione, las chiorures de vinyle, las monoméres hydroxylés, plus spéclalement les scrylates et las
méthacrylates d'éthyldna glycol, de propyléne glycol ainsl que leurs dérivés phosphatés, suliatéa, sulfonés ou
nitréa.

Cas polyméres ot/ou copolyméres acldes résulient de la polymérisation st/ou copolymérisation eeion les
procédés connus, en présence d'initisteurs et des régulateurs appropriés, en milleu aqueux, alcoolique, &5
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hydrolacoolique, aromatique ou aliphatique de Fun au moins des monoméres éthyléniques carboxylés

précités.

Alnal, le millsu de polymérisation peut étre I'sau, lo méthanel, I'éthanol, le propancl, I'sepropanol, les
butanols, ou encore le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, le tétrahydrofurane, I'acétons, Ia
méthyldthylcétone, 'acétate, d'&thyle, 'acétate de butyls, I'hexans, I'heptane, is banzine, le toludne, Is xyléne,
la mercapiodthanol, le tertiododécyimercaptan, 'acide thicglycolique et ses estars, le n-dodécylmercaptan,
les acidas acétique, tartrique, iactiqus, cltrique, ghiconique, giucoheptonique, I'acide 2-mercaptoproplonique,
le thiodiéthanol, lea soivants halogénéa comme le tétrachlorure de carbone, le chioroforme, le chiorure de
méthyiéne, le chiorure de méthyle, les 4thars de monapropyldneglycol, disthylbnagiycol.

Les polyméres et/ou copolyméres destinds 4 étre utllisds comme sgent de pré-traltement selon I'invention
asont géndralement cholela parml ceux ayant un polds moléculaire compris entre 1 000 et 8,000 et
priférentisflament antra 3 000 st 8 000.

Dés Ia fin de la polymérisation, les polyméres et/ov copolyméres scides selon nvention en solution
equeuss sont recuelllls et peuvent 8tre mis en ceuvre sous cette forma.

Selon une variants qul s'est révéiée tre Inthressants, sa polyméares et/ou copolyméras selon I'invention en
solution aqueuse peuvent &tre partiellement neutrafleés par un agent de neutralisation disposant d'une
fonction monovelants et/ou une fonction polyvalante.

Dans cs cas, 'agent de neutralisation est souhaliablement chols| dans le groupe constitué par las cations
gloalina, en partiouller la sodium et le potasalum, et/ou le groupe des alcalino-terreux ou asalmilés,
priférentiellemant le calclum et la magnéaium.

Dans lo cas d'une neutrallsation partielle des sites actifs dea polymdres et/ou copolyméres salon
Finvention, fe taux de neutralisation est au plus égal 4 040 et préférentiellemant au plus égal 4 0,20.

En pratique, la phase Iquida rSsuliant de la polymérisation et/ou copolymérisation et contenant las
polymaéres et/ou copolyméres acides peut 8tre utilsde sous cette forme comme agent de pré-traitsment des
subsiances minéreles grosaléres & effiner ultérieurement, mais efle peut égalament &tre traitée par tous
moyens connua pour an dliminer cette phase et lsoler ies polyméres et/ou copolyméres acides sous la forme
d'une fine poudre qul paut &tre utiladée sous ceite autre forms comme agant de pré-iraitemant.

Dans ung plus largs parspective, I'ngant de pré-traiftemant selon invention peut &ira mis sn ceuvre saion Ia
méthode comportant les éapes de réalsation suivantes :

a) on réaliss sous agitation une imprégnation quasiment & sec des matériaux minéraux grossiers au
moyen de I'sgent de pré-treltement,

b) on introduit éventusilamant dans le miteu Imprégné (a) une patite quantité d'eau représentant au
plus 25% en polds par apport & |a masse & I'dtat ssc des matérieux mindraux grosslers,

c) on malaxe le milleu d'imprégnation Jusgqu’a I'obiantlon d'un éiat de pite viaqueuse et/ou d'un état de
particules granuiaires,

d) on traite le mieu provenant de ['&tape (c) par une solution equause d'un hydruxyda jusqu'd
'obtention d'un pH d'environ 9, .

#) on recuelils une suspension aquesuse flulde.

L'agent de pré-trattement sslon I'invention eat introduit dans I'étape (a) & ralson de 0,05 & 1,09 en pakds de
matidres actives par rapport au poida sac des matériaux minéraux grosalers & conditionner.

La suspenaion recuslille & I'lasus de I'étape (e) a généralement une concentration en matldre séche d'au
moins 7586 et préférentislement comprise dans lintervalle de 7500 A 8559 en polds.

Pour régler la concaniration das la suspension agususe flulde recusllie dans i'étape (8) dans l'intarvalle de
7594 & 855 en polds de matidres séches, |l peut &ire souhaliable d'introduire selon I'dtaps (b) une quantité
d'sau adéquate.

A I"saue du conditionnamant des matériawx minéraux grosslers par I'agent de pré-traltement sslon
Mnvention, i suspension agqueuss flulde provenant de ['étape (e) paut 8tre soumiss & une opération de
broyage ou d'sttrition en phase aqueuse ssion les moyens connus, an préssnce d'un agent de broyage de
types connu.

L'agent de pré-traltament selon I'nvention destiné 4 conditionner avant atirition ou broyagas das matériaux
grosslars contenant dea argilas gonfianias s’applique & des matériainx sussl divars, tals que par exampie las
carbonata, hydrexyde, sulfate et sliicata de calcium, le dicxyde de titane, le talc, laa kaolins, lea barbetines de
céramiques, las minerals arglleux dont un slément mételiiqus ast a valoriser par hydro-métallurgle.

La portée ot I'ntérét de I'vention seront mieux pergus grice aux examples Lustratiie et comparatife &
I'dgard de I'art antérleur.

Ezun# 1
exemple, dont le but ast d'Bluatrer Fart connu, concarne la préparation d'une suspension de matériaux
minéraux grosslars destinée i étre soumnise & un broyage pour M'affiner en une suspanaion pigmentaire.

Dans ce but, plusieurs essals ont ét4 réallsés, ies uns falsant usage de carbonata de calclum provenant du
glsement de calcite d'Orgon (France) contanant 0,07% en pols d'arglies gonflantes, las suires falsant usege
da carbonaia de calcium provenant du gisament de crale d'Omey (France) contenant 1,1%h en polds d'arglias
gonfianias,

Un pramier groupe d'ssseis (essals 1 & 5) concerne la préparation et le broyage d'uns suspension de
carbonate de calcium en présence d'un polyacrylate de sodium de polda moléculaire rmoysn 4 000 selon le
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bravet francale 2 480 814,

Un deuxiéme groupes d'essals (easals 6 & 11) concame la prdparation d’une suspension da carbonate de
calclum en présence d'un polyacrylite mixte de sodium et de calélum (dang le rapport Na : 0,7 et Ca : 0,3) de
polds moléculaire moyen 4 000.

Ces eseais ont été exécutés selon les mémeas critéres expérimentaux an effectuant le broyage dans e 5
méme appareillage mfin que les résultats obtenus puissent étre comparés.

Pour chagque essal, on a pripard une suspsnsion aqueuse de carbonate de calolum provenant d'un das
glsements précltés, ayant une granulométrie inférieuma & 43 microns.

La suspenslion equeuse avalt una concentration variable en matidre sdche exprimée an pour cent en polds
par rapport & la masse totale, salon las quantitéa indiquées dana les tableaux cl-apris. 10

L'agent de broyage étalt Introduft dans cette suspension selon les quantités indiquées dans les tableau
ckaprés, exprimées en pour cent en polds par rapport & ia masse da carbonate de celoium & broyer.

La suspension einsi préparéa étalt placée dana un broyeur du type Dyno-Mill & cylindre fixa et impulseur
tournant, dont le corps broyant étalt constitué per des billes de corindon de diamétre compria dana 'intervalle
0,6 milimétre & 2,0 miliimétrea.

Le valume total occupé par 1e corps broyant étatt da 1 centimbtres cube tandle que sa massa atalt de
2 800 grammes.

La chambre de broysge avalt un volume de 2 500 centimétras cubae,

La vitassa circonférantielle du broyeur était de 10 matres par seconde.

La suspansion de carbonate de calcium étali recyclée & raison de 18 litres par heure. 2

La sortie de broysur Dyno-Miil étalt munle d’un séparateur de malllas 300 microns, parmettant de séparer la
suspanalon résuliant du broyage et le corps broyant.

La température lors de chaque essal de broyage étalt maintenue & 65" C.

Le temps da broyaga dana las condiions d'expérimantation précitées &talit variable entre 5 et 70 minutes
quand le brovage éisit possible. 25

A la fin du broyage, la viacoshé de la suspension pigmentealrs était mssurés & 'alde d'un viscoeimétra
Brooidield, & une tampérature de 20° G et une vitasse da rotetion de 100 fours par minute. Aprés un femps de
repos de 24 heures, la viscoshé de chaque suspension ételt & nouveau mesurée aprés une bréve agiation.

Ds méme, & la fin du broyage, Ia gramulométrie étali déterminéa par I'intermédialre d'un Sédigraph type
Micromaeritics § 000.

Tous les résultzte expérimentaux relatifs aux assals 1 & 5 sont regroupés dans le tebleau | et ceux
concernant les assals 6 4 11 le sont dana le tableau Il
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TABLEAU 1
L R R o I
. ESSATS N° 1 2 3 4 5
MATERIALIK
MINERALIC TYFE Calcite | Calcits | Calcitea | Coale Creis
Suspersion
- gl 9,3 8,4 9.3 95 9.4
- Coomtratien enpolds | 78 7B [2) ™ )
= Vigoonits Brodcriald
arC 103/m 0 s 20 40 210
Agertt de troyege ~ Paly Taly Poly Ry Roly
scrylutn | acylats | exylats | acylats | xrylsts
B - Typa
R
0 - Poids moléculsire e ax0 000 a0 2000
Y
A - Agent de nautralisation | Sodium | Sodim | Sodhm | Soum | Sodhm
G
E = Tax de neutrelisstion 1 1 1 1 1
- Conpmmation 3 sec/eec 1,1 1,5 1,3 0,9 13
Twpirstze do trayege °C | 85 & 3 & &
Concerreration ds 1a
mpension sartis xgmge ] r] 0 ] 0
en % en palds
Teps da troyage enm n 12 v
I
B Viscomitd Bredeiald
u B |27¢C 10T/An B P
8 A R _ . _ R O
P P O |-nxxiebromge 80 1100 700 70 o s
E R Y _ _ Y 8
¥ E A |-Axis24ndarem 120 1800 800 850 Al
8 5 G G B
o E | Orewionétia E L
o e —— :
N -@% infErier k2 p e 80 & o7
s e
- en % infériar 31 0 ™ | 2 ) 7]
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LEAU
ESEATE N* 8 ? 8 2 11
MATENTALN _ — |
MINERAIX TYFE Calcits | Caleits | Caleite Craia Cruin Crais
i
Srperion
- 94 8,3 a,5 84 8.5 9.3
= Conceriextion en paide 7% ] x ) )
= Vizscositd Brocfiald = 20 4 X0 150
&°C 100T/mn
Agent de troyage o
—e Paly Faly Paly Raly Faly
i - Typs acrylecn | scxrylste | scrylats | scrylsts [ soylsts | ecxylata
n
a = Folds moliculxire a0 [ eail 40 400 4850 £
Y S — P S —
A - Agenit de neutralisation | Mas/Cade | Nee/Codr | Mai/Cocr | Naw/Cie | Maey/Cude | Mae/Cadr
G — P
E = Tmx €a nerenl lastion 0,7/0,3 0,702 0,.7/03 0,7/0,3 0,703 0,7/0,3
- Corsoomtion % mec/sec | 1,15 1.5 1.5 1 1,5 1,5
Tapirenee de hreyags *C - [} [] & B =
Cencentatim de 18
ampansicn sxtis hroyuge .-} ;] & 7% B o
m % en poids
' Tarms de brayage s mn - 0 =
__ _ _ 4 I I 4
[ Visessith frocdisld ] | ] " ||
. u -} &£°C 100 T/m a P B P BEP aP
4 AR RO RO RO a0
P PO = Nxis broyegs 1 =™ c 8 oS 7 0SS -]
E R Y Y 8§ Y s ¥Ss Ys
N E i = Nxds 24 h da repos A I Al - Al AI
£ 8 G G B G B a3B aB
I E Gronulmdiris E L gL EL EL
D s E E E E
N -enlh'l!&'.’l.lrlzl.l [ ] )
5 e .
~en% infirlarilp 75 ® |

Lea tabisaux | et I révalent qu'en pratiquant I'art antérieur décrit, Ii est irméafiste de pouvoir obtenir des
suspensions de carbonate de calclum ayant simultanémant une concentration supérieurs & 769 en polds, une
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granulométris tells qu'au moina 55% des particules ont une dimenaion inférieurs & 1 micron et une viscosité
suffissmment faible (au plus égale & 2 000 cP Immédiatement aprés brovage) pour que Iadite suspsnsion solt
manipuiable.

Examples 2

Cat sxemple, destind & lllustrer Fobjet de Nnvention, conceme le pré-traltement des mimas fypes do
carbonate de calclum utilisés dans I'sxemple 1 ot dastinés apris le pré-treitement selon I'invention & subir une
opération de broyage.

Pour ce falre, plusiours essals ont $1d effsctube, falsant usage, dans la majorité des de "crales’
provenant du gisement d’'Omey {France) contanant 1,1% en pokis d'srgiies gonflantes.

L'essal 12 concame le pré-tratement d'une caiclte (en provenance du glsement d'Orgon) au moyan d'un
acide polyacrylique, agent seion I'vention dont les caractéristiques sont énumérées dans le tableau il
colonne 12,

L'essal 13 conceme Is pré-trattement d'une crale d'Omey au moyen du méme agent que dans l'essal 12.

Las easals 14 et 15 concemant is pri-iraltemant de la méme crala qus dans I'essal 13 par application d'un
agent de pré-traltement qui eat i méma aclde polyscrylique que pour les essals 12 et 13, mals dont 2000 des
groupas cerboxyliques ont été prialablament neutralisés par de I'hydroxyde de sodium (esaal 14) et
neutrafiads compidlemsent par de 'hydroxyde de potassium (essal 15).

Css divers essals ont 5té axdcutis selon laa mdmeas critéres ot dans les mémes apparclis (spécifiques &
chaque éiapae) sfin qus les rdsultais obtenus solent compambles.

Dans una premidro étape, dite dtape de pré-traltement, lea matériaux mindraux groasiers {carbonats de
calcium de grnulométrie comprise antre & et 43 microns) ont #té Introduits dann un malexeur maintent sous
une aghtation permanante. Puls a été ajouté I'sgent da pré-traltement selon Finvention {ackie polyacryliqua)
préalablement diiué au moyen de la quantith d'sau nécessalre pour obtenir la concentration souhaltés pour la
suspension destinés & subir un broyage.

Apréds un tamps sufiisamment long pour que is méiange par ies matériaux mindreux groasiers et I'egent de
pré-traitement solt homogéne, un agent alcafin de neutraisation a &té Introdult en une quanti tells que ie pH
du mélange aitsigne une valeur comprise entre 8 et 10.

An fur ot i mesure que ls neutralisation s’sffectuslt, le mélange est passé d'un dtut piteux & un étet tris
fluide,

Dans une dewxidme étape, chaque suspansion aqueusa ayant subl le pré-traitement salon I'inventlon a &té
placda dans lo méme apparell da broyage que dans I'exsmpis 1 avec |a mémes quantité at ls méme typa ds
corps broyants et a été traliée selon les mimas critdéras expérimentaux que dans 'exempls 1 afin que lss
résultata obtenus pulssent dtre comparés.

Chaque suspension agususe pré-iraitde et soumise 4 'opération de broyage avait une concentration da
matériaux minéraux de B0% an poida.

Un agent de broyage appartenant A I'art antérieur étalt introdult dans chaque suspsnsion & broyer salon lea
quantités Indigudes dans Ie teblaau lil cl-aprés, expriméas en pour cant en polds {sec/sec) par mppori d la
masss de matériaux mindraux & broyer, puls le mélange a &t soumis & un broyage.

Tous les risultats abtenus sur les suspensions soumises au pré~traitement selon IInvantion puls broybes
sont consignés dans le tableau M ci-aprés.
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TABLEAU IIY
ESSATS N* 12 13 14 15
MATERTALIX .
MINERALIX TFE Calcite Cruin Guin Cruis 5
Agent de pré-truitement | Acids Acidy Mide Acids
Foly Paly Poly Paly
- Type |acrylique |acryline [scryligss {scrylioms
[neutralisg 10
20 ¥ Sauxs|
— Poids moléoiaire 4000 an o 4000
R - Cormonmation % sec/sec 0,8 0,4 0.4 c.8 5
E
T Agent da neutralisction
n —
A - Typa Soci:m Sodiim Sodium | Potomes
- >
T = Comometio . 93 0,2 c,18 03
E - . . -
M Su=peraion
s E—— — — ———
: - 0,6 8,8 9,7 9.6 25
- Carcentration en paids o &0 & 0
- Vissosith Breciciield 65 60 )
20°C 1OT/m -
30
AgerT da troyage
Paly Poly Foly Paly
-~ Typs ac=ylata | acylsts | acylate | acylate
= Poica malicilaire XD ann 4000 axxn | s
B - [
: R - At de nartralimetion | Sodim | Sodium. | Sodtm | Sodum
o .
Y ~ Taunt de neatralisstion 1 REN 1
A —
c — Camareation % sec/3e0 0,8 0.4 0,8 0,8 40
g " — —
Tapératixe ds tegyage *C -] -3 & [ ]
Caoarrati-n de la
mmpension aora broyage 20 m & &0 45
e X e poide
Tesps da broyege s m oA 12 8 ) 10
) Visooaith Sroddisld : 0
1] B ZrC 100 T/m
S AR _
P P O = Aprda broyege [ 04) 100 1000 1x0
E R Y —
H E A - Apri 24 h & Tepom 110 &30 20 X0 55
S § G
I E Grarulonétria
o EEEE— —
n —en% inferiar i 2¢ G ® & =)
‘ ————
- ¥ inf&iar i 1y 5 = a8 L] 6o

Ce iablsau révile, par comparaison avec les tableaux de 'axemple 1, Fimporiante augmentation da la
concantration des suspensions (80&% en poids) provenant d'une opération de broyage quand les matériaux g5
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mindraux & broyer ont subl un pré-traltement au moyen de I'agent selon I'invention.

Ce tubleau réviie dgaiasment que, maigré "'augmentation de ia concsntration de chaque auspension en
matérieux minéraux, la granulomiétris est sxcellente pour las lppllelﬂnns pigmentairas suxquelies css
matériaux affinés sont destinés.

Cs tablesv révile enfin que, maigré une haute concentrmtion an matédriaux minéraux, les suspensiona
provenant d'uns opémnation de broyage. aprés que leadits matériaux minéraux alent subl le pré-traltement selon
I'invenition, disposant d'une viacositd suffisamment falble pour 8tre manipulable, alors que les suapsnsions
rmmm du broyage sans avoir bénéficlé du pré-traltement sont inutiisables en ralson de leur viscosité trés

lovie.

Exemple 3

exemple, qul lHustre Fobjet da I'invention, conoceme le pré-traitsment des mémes types de carbonate de
calcium utilisés dans 'exempie 1 au moyen de I'egent de pré-traitement salon I'invention, dont les poids
moldculaires ont &té choisis dans I'iIntervalla da salaction.

Dans ca but, plusiours assals ont 814 effectuéa, mettant en csuvre dea “crales” provenant du glssmant
d'Omey (France) contenant 1,19 en polds d'srglias gonflantes,

L'sssal 18 concemns le pré-traitement da "crale” par I'intarmédiaire d'un acide polyacrylique de polds
molculalrs moyen dgal & 1 000.

L'essal 17 concemne |s pré-traltement ds “crale® avec un aclde polyacrylique de polds moléoulalre moyen
égal & 8 OOD.

L'sssul 18 ast relatf au pré-traltement ds "crale” au moysn d'un acids polyacrylique de polds moldculaire
égal 4 20 000, montrant lea (imites da lintervalia de sélection das pokis molécudaires.

L'essal 19 consiste & pré-tralter une “crale® au moyen d'un agent de pré-traitement salon {nvention, qui est
un copolymére d'acide acrylique (450), d'acida mithacrylique (40040} et d'acide taconique (1504).

L'aseal 20 conalate A pré-tralier une “crale” au moyen d'un agent de pré-traitement saion ('Invention, qul est
un aclde polyacrylique de polds moléculeire moyen égal 4 8 000.

Ces divars essals ont é14 axbcutés selon les mémes aritdres et dana lea mémes apparells que dans
l'sxemple 2.

Dans uns premiére dtape, dits étaps ds pré-traitemant, laa matériaux minéraux groasiera {carbonate de
calolum de granulométris comprise entre 5 st 43 microns) ont été Infrodultes dans un malaxsur maintenu sous
une sghation permanente.

Puls I'agent de pri-traltament ssion I'invention & été ajoutd sous la forme d'une solution aqueuse d'une
dilution telle que |a concentration souhaltde pour la suspension destindoe au broyage soit atteinie.

Aprés un temps suffisamment long pour'’que le mélange constitué par les matériaux minéraux grossiars et
I'agent da pré-traltament solt homogéne, un agent alcalin de nautralisation a été introciult an una quantiid tolle

_ que l» pH du mélange attsigne uns valeur comprise antre 8 et 10.

. Au fur et & mesurs que la neutralisation s'sifectunlt, lo maiange est passé d'un état pateux & un &tat irds
ulde.

Dans une dauxidme éiaps, chaque suspension afqususe ayan subl la pré-traltement salon I'invention a été
piacés dans lo méme apparell de broyaga.que dans I'exemnpis 1, avec la mdme quentitd at la méme type de
corps broyants et a 6té traitéa selon laa mémes critéres expérimentaux que dans I'exemple 1 afin que les
rdsultats obtenus pulssant 8tre comparés.

Chaque suspanslon agqueuse pré-triitie et soumiss & 'opémation do broyage avalt une concentration de
matériaix mindraux da 80%% an poids.

Unagent de broyage apparienant & l'art antérieur était introduit dans chaque suspension i broyer seion les
quantités indiquées dans la tableau IV cl-aprée, exprimées en pour cent en polde (sec/sec) par rapport & is
masse de matdriaux minéraux & broyer.

Tous les résultats obtenus sur les suspensions soumiees au pré-traltement selon (linvention puls broyées
sont consignds dans le tablaau 1V chapnés. -
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ESSATS N° 15 17 18 10 o]
MATERIALEX
MINERALIX TNFE Crma Crain Cale Crais Crela
Ageare da pré-Traiterent | Acids Acide Acids  |Copolymire| Acide
Faly Poly Foly acide Poly
- Type acrylique [scylique |scrylicue acryliqe
- Polds moléculaire 100 a0 XX X0 800
P
| - Cansommation % sec/sec 0,5 0,6 0,8 0,6 0.8
E
T Agent de oastrelistion
R
A - Typa Soctim Socdizm Sociym Soddin Sodiym
I — ﬁ
T = Conscmmation 03 0,3 0,3 03 0,3
E
| Suspension
E . | —
¥ - 9.5 9,6 8,7 9,7 9,7
T
= Concentration en poics a0 [ +] 2 s 4] . o)
- Viscoxith Brocdfisld |
2°C 100T/em 520 880 - 33650 = ]
]
Age de royege
Paly Paly Paly Poly Faly
= Type axylms | acylstn | accylats | acrylsta | acrylsts
[ ]
o | - Poids misculaire 4000 a0 aC0 00 a0
B —
R - Aget de nartrulisation | Sodium Sodlim Sodiim Sodiun Sodium
. o -
Y = Tam do neutralimxtion 1 1 -1 1 1
A
G = Conscomecion % sec/asc 0,5 ¢,6 0,8 0,5 0,6
E i .
“Tempiranre ce broyega °C &5 [~ ] ] 3
Concentacion da la
smpensicn scrtle xayege & - o) 4] m -4}
en % o poide
Tezps ds lroysgs en m 7 5 7 n
I
8 Viscositd Brodkfisld - ]
i} B 2°C 100 T/m - T
S A R R O
P P O — Apris broyage i n=s 0 S a8 120
E R Y - A S
N E A - Aris 24 h de rvpos 5800 a0 G I 1o 1800
S § G E B
I E Gremlopbts L
0 E
N ~en% Infirinx k2 4 64 s [ ] [ -]
'S
~—nX inflrimrdl y = <] 4 £

Le tablsau IV conflme Ies conclusions de 'example 2 et apporte las précisions quant 4 I'Intervalle des polds
moléculsires revendiqués pour I'agent de pré-traltement selon I'invention.
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§ apparalt en offet ge, pour las poids moléculnires supérieurs & B 000, I'agent de pré-traltement perd son
eificacité pulsqu'l devient impossible de broyer les auspansions aqususss de matériaux mindraux grossiers
préalablement concitionnés.

De méma, Il se rivile que, pour des poids moléculaires infirleure & 1 000, 'sfficactté de 'agent de

§ pri-traliement davient iris falbls.

4
t axample llustrs I'application semi-industrilla da ('Invention au domaine du conditionnement par "agent
de pré-traltemant selon 'invention de matériaux minéraux groasiars destinéds i des eppiications pigmentaires
70 sprds avoir subl un broyage 4 une conceniration an matiére séche de 80.5%.

Dans ce but et sgion la figure 1, on a utilisé une Instellation plote comportant un broysur (1) (type
FORPLEX), un bac de déltiege (2) munl d'une egitation, un bac tampon (3) meintanu sous agiiation, un
broyeur (4) & micro-8lémenta et une zona ds séparation (5).

On a Introduit en continu par (8) dans le broysur {1) les matériaux minéreu grosaiers provenant du

15 gissment de craie {Omey - France) contenant 1.1 sn polds d'arglies gonfiantas et 2206 en polds d'sau
natureliement incluse, 4 ralson de 300 kg par haure.

La broyeur (1) éialt muni d'un rotor (7) et d'una grille & ia sortla (non représantée) parmetiant une shisction
granuiométrique des matérlaux Inférisure & 43 microns.

Au cours du broyage en (1), on Injectsit per ls cireult (8) mun] d'une pompe (8) I'agent da pré-traltament

20 ssion I'nvention, qul se présentait sous forma d'une solution agueuse 4 35% en poids. Dana le cas ol la
tenewr an eau Incluse dane ls minaral ast inférisurs & la quantité nécessuire pour parmetire I'opération de
condRtionnement, I ast poasbils d'introdulra dans la broyeur {1} par s circult (10} at a pompe (11} une
quantité d'eau nécassaire & uns telle réallsation.

L'ngent de pré-traitement étalt um acide polyacryiiqus da polds molécuiaire moyen 4 000 déjé utiiaé dana les

2 ozmals 12 ot 13

Las matériaux mindraux grossiers inimement imprégnés de 'agent de pri-traitement se présentalent sous
Ia forma d’une pits trés consistante ayant une concentration de 7806 an polds et étalent condults du broyeur
{1) mqu'au bac ds délittaga (2) par I'intermédisire du moyen (12).

Les matériaux mindraux grossiers prasants dans le bac (2) étmlent alors soumis & une action de déiittage

S0 pendant qu'dtalt simulianément introdult par le circult (13) munl de la pompe (14) un agent de neutralisetion
constitué par une solution d'hydroxyds de sodium (k concentration da 50% en pokis) de manidre que le pH
dans ladit bac (2) solt maintenu & uns valeur d'snviron 9,5.

1 a'y formali alors une suspension trés fluide dee matériaux mindrawx groasiers qui #talt facilement déplacée
per la clroult (15) i 'aide de ia pompe (16) dans s bac tampon (3) munl d'une agiation pour assurer une

35  afimentation régulldre du broyeur & micro-&léments (4) par la conduit (17) et la pomps (18). .

Bimultandmant étalt Introdult par is condult (16) ot In pompe {20} un agent de broyage en solution agueuse
déjé utilss pour les essals 8 & 11.

Le broyeur & micro-&léments (4) du type SUSMEYER 3e compossit d'une enveloppe axterns cylindrigue
munis d’'un moysn de refroldissement {(non raprisantd), syant uns hauteur de 2 160 milimétres at un diamétre

49 de miliimétras, d'impulssurs toumants ayant une vitesse périphérique tangentiale de 10 métres par
ssconde.

Las micro-élémenta de broyage étglant des bifles de corindon ayant un dlamétre de 1,0 i 1.8 millimétre,
reprisentart une masss iptale de 290 kg.

La débht d'allmentation sn auspension & scumetire au broyage &ialt de 250 Ittres par heurs.

45 LUlntenalth du courant consommé étalt de 88 ampéres sous 380 voits triphasés.

c. La température de la suspension i "'entrée du broyaur {4) étult de 16-:1° T et celle de ia sortia étalt de 100"

A la sortie du broyeur & micro-dléments (21) se trouvalt une zona da sitparation (5) permettant le partage de
(a suspension pigmemalra saion lu sortle (22) ot des micro-dléments ssion la sortie (23).

80 Trols essals (sssals 21, 22 et 23) ont été effectuds, chacun correspondant & des modes opératolres
difisrents.

L'essal 21 a consisté & condiiionner de la crale (Omey - France) au moyen de l'agent da pri-iraitemant
(ncids polyacrylique de poids moiéculaire moysn 4 000), puls d neutrailser par un agent aicalin (hydroxyde de
sodium) jusqu'd un pH de 9.7, cette neutrallsation condulsant & une suspansion flulde,

55 La suspansion flulde a été soumise & broyage sans addition de l'agent de broyage habitueliament utiliss.

L'essal 22 a conaisté d conditionner la méme crale d’Omey par is méme agent de pré-traltement qua dans
'eseal 21 on quantité piue fable puls, aprés neutralisation et obtention d'une suspaenaion fiuide, & soumsttre
Indite suspenalon A un broyage en préssnca d'un agant de broyage [dentique & celul utillsd dans les sssala 8 A
1.

& L'ssan) 23 a consisté & condiionner ta mima crals (Omey - France) selon le méma protocols que celul
pratiqué dans I'essal 21, compidté par 'infroduction au momant du broyage du méma sgamt de broyage st
seion les mémes quantitdés que 'esssl 22

Toulss les caractéristiques opératoires et las résultzts ecquis ont &t6 mssemblés dans le tsbleau V
clapris.
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Le tabieau V révdle et confirme la néceasité d'sffectuer Ia conditiohnement de matériaux minéraux grosslers
par I'agent de pré-traitement selon I'invantion et d'introduire lore du broyage su sein de la suspension

BMEDOCID. <EP__OF7RSE0AY | >

0278 080
TABLEAU ¥
ESSATS W a =2 3
MATERTALX .
MINERAX oo 0 | Cede | Cwis | Crels
Ageste da pré-taitement | Acide Aida Acids
Rly | Py | Poly
= Typa acryliqm |acyligm |scylige
- Poids maléculeire 400 &0 | a0
P
R - Comommetion % sec/sec 0,65 0,4 0,86
E
T Agent: da nectrelisetion
R
A = Typa Sodlin Soditm Sodirm
I
T - Conemmmtion 0,38 0.2 0,33
E
M Supenwicn
E —_—
N - pH 9,7 2,5 9,6
T
= Concastution an polda . 7 k-]
~ Viscowith Broccligld i, o] a0 [73)
2°C 100T/m
Aget de brqyage
Foly Poly
= Typa —_ acxylate | ecrylams
- Poids moléculaire — Q00 | a0 |
B . .
R - Agent de nartelisstion | — | Mes/Ca2r | New/CaZe |
o .
Y - Tax de neutzelisstion g 0,7/0,3 | 0,7/0,3
A
a = Comamatic ¥ suc/sec — 0.4 0,4
E
Tempiratirs da broyage °C 10 100 10
" Concentration de 1a
sl xrtie romge 80 80,5 [ s}
en X en poids
] Viscomité Brodefield
g B 2rC 100 T/m
S AR 1
P P O - kxis hroyege X0 800 [ = +]
E R Y
N E A |- Axis2ahderepon . 80 &0
|8 5§ G
I E Granulonstrie
o —————
X - X irndfriar & 22 80 -] 80
s
-enX inflriar d 1 0 = = 54
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résutiant du conditionnement 'habltuel agent da broyage blen connu de I'homme de l'art.

Alnsl, on obtient dea suspensions affinbdes pigmentaires dépsasant 80% en polds st d'una rhéiologle
particullérameant favorabla.

A titre de compearaison avec I'art antérisur, on a réalisé dans ls méme apparefiags et sslon lea mémes

& protocoles oplraicires de broyage quatrs essals (essals 24 & 27) A partir de la méma crale d'Omsy, quin'a pas

été condltionnée par I'agent de pré-traltemant sslon Finvention.

Toutes les caractéristiquas opératoires af las nésultats acquis pour chacun de ces essals ont été regroupés
dans is tableau V1 cl-apras.

14
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0 278 880
3
TABLEAU VI
ESSATS Ne | 24 | 3 | 26 7
MATERTALIX | I
MINERALKX TYPE Craie Crade Craie Crais
Suspension
- pH | 9,4 9,5 9.4 8,3
|
- Concentration en polds 73,5 75 76 77
| - Viscositf Brockfield | 290 900 1500
| 20°C 100T/m I
Agent de troyage
Poly Poly Poly Poly
B - Type acylate | acrylate | acrylate | acrylats
R
0 = Polda moléculaire 4000 a000 4000 4000
Y
A — Agent de neutralisation | Ne+/Ca2+ | Na+/Ca2+ | New/Ce2+ | New/Cal+
G
E ~ Taux de neutralisation | 0,7/0,3 | 0,7/0,3 | 0,7/0,3 | 0,7/0,3
. -mﬂ!ﬁm%wﬂﬂ 0’6 O.B 1 1|1
Températize de mroyage °C 100 100 10 100
' Cancentration de la
susperaion sartie broyage s | ® | 7B 80
en % en poids
.S | Viscomité Brockfield !
u B 2°C 100 T/m
S A R .
P P O - Aprés broyage 400 810 4000 9000
E R Y
N E A = Aprés 24 h de repos 400 2400 10000 oo
S 8§ G
I E Granulonétrie
0
N ~en¥% inf&larazpn - 2] 8 218 i)
]
| - en% inféries 4 1 54 53 57 45

.

Par compearalson avec les résultats du tableau V, le tableau VI relatif & 'art antérieur confirme 'sbsolue
nécesalté de conditionner par I'agent de pré-tralitament selon I'invention les matériaux minéraux grossiers

BNBDOCID: <EP___O2TeS80A1_ I, >
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cdestinds & &ive affinds st comporiant comme Impuretés des argiies gonflantes, pour produlre des
suspensions squeuses affindées pigmentaires hautement concentrées et de caractiristiques rhéologiques
tréa favorables. .
En dehors de tout conditionnement au moyen de I'agent de pré-tralisment selon Invention, Il ss confirme
5 Il'mpossibilité de produlre des suspensions pigmentaires viilisables ayant une concentration supérieurs &
78%.

Pour lustrer d'uns manlére comparative avec I'art aniérieur les bons résultate acquis par la mise en oeuvre
da Tagant de pré-iraftement selon Finvention pour la préparation d'une suspension aqueuse pigmentalre
dastinds au couchage du papler, on & réallaé deux compoasitions de couchage, de méme formule, contenant

10  en pariles en poids sec :
- Matiére pigmantaire CaC0Os 100
- Liant ACRONAL S 380 D commerciaiisé par BASF 105
- Carboxyméthyicallulose (CM.C.) 05
Cas deux compositions de couchage, formulées & partir de suspsnalons pigmentaires résuitant dea sasals
15 22 (invention) et 24 (art antérieur) sont exprimées dans ls tableau cl-aprés.

m -
concentration e ! fﬂ.I'HJ.. selom ! formile selon
an X en polds H 1"invemtion ! 1'wrt antérieur !
e : : :
H | H
H issue de : 80,8 H 124.2 : H
30
! 1'assel 22 | } ! :
35 ! suspension ! . : : H
H issus de 1 75,0 i ! 133,32 :
i 1'essat 28 : i H
40 H H H H :
i lient ! 80,0 : 21,0 H 21,0 H
o :  c.c. 100,0 : 0.5 ' 0.5 '
: total ! ! 145,7 ' 154,8 '
5
! extrait sec ! : 76.1 : 71,7 :
’ ] L] 1 ] | ]
60
Les rhiclogiea da ces daux compositions de couchage ont &té mesurdss 4 l'alde d'un viscoalimétre
Brookfisld. module 5, et ont donné :
&5

18
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|
;\% fornule salen 1l’invention | formule selon 1l'art antériewmr !
H : i. ' 5
! 410 T/mm ¢ 14 400 H 15 200 H
H : ! H
10
! & 100 T/mn 2 640 : 2 480 H
15
Ces deux formulea ont été couchées sur une coucheuse pilota type DIXON d'une largeur de 250 mm,
équipde d'un poste da dépét & lama tralnante.
Le séchage a 6té rdelisé avec un séchoir i Infra-rouges suivl d'un séchoir & air tangenclel (Alr-Foil de
BACHOFEN et MEYER). 20
Afin d'obtenir un papier couchéd une face avec un dépdi de 15 £ 1 g/m2, on a pu sécher aux viteases
sulvantes :

= 120 m/minute pour la formule selon I'invention,
- B5 m/minute pour la formuls selon I'art antériaur.
Alngl, on a pu cbtenir des foulllea de papler couaché au moysn de Iz formule selon I'invention qul, avant L

calandrage, présentalant un aspect ¢e surface plus nbguller et plus brilant que celles préparées au moyen de
e formule selon 'art antérieur,

30
Revendications
i 1/ Agent da pré-iraltamant da matériaux minéraux grosslers annfilant I'effet viacosiflant des arglies
\ gonfianies présantas, utllisd pour conditionnar lesdite matériaux avant de les affiner en mileu aqueux par
: attriton ou broyage, caractérid en ce gue, dans.le but de produira des susppnsions affinées 35
i plgmentsaires de concentration au moins égale & 750b en polds et de viscosité falble et stable dans le

temps, ledit agent da pré-traitement est formé des polyméras st/ou copolyméres acides comportant au
moins un monomére éthylénique carboxylé.

2/ Agent de pré-traltementi de metériaux minéraux grossiers selon la revendication 1, caractérisé en ca

.que ledit agent réeulte de la polymérisation ou de la copolymérisation d'au moins un monomére 40
éthylénique carboxylé cholsl dans le groupe constltué par I'acide mcrylique et/ou méthacryliqus,
ltaconique, crotonique, fumariqua, anhydride maléique ou encore Isocrotonique, aconitique, mésaconi-
que, sinaplque, undécylénique, angélique, hydraxyacrylique.

3/ Agent de pré-fraltement de matériaux minéraux groeslers selon les ravendications 1 ou 2,
caeractérisé en ce que ledit agent résuita de ja copolymérisation d'au moina un monomare éthylénique g
carboxylé avec au moins un monomére cholsl dans le groupe constitué par 'acroléine, l'acrylamide et sea
substituds, I'ecrylonitrile, les esiers des mcides acryilques et méthacryliques et sn particuller le
méthacrylate de diméthylaminoédthyie, les Imidazoles, vinyipyrolidone, vinylcaprolactame, I'éthyléne, lo
propyldnae, I'lsobutyléne, le dlisobyltyléna, 'acétate de vinyle, le styrdna et ses substitués, I'siphaméthyte-
tyréne, la méthylvinylcéione, les chiorures de vinyle, las monoméres hydroxylés, plus spéclalamant las 2

acrylates et les méthacrylates d'éthyléne glycol, de propyiéne ainsl que laure dérivéa phoaphatés,
sulfatés, sulfonds ou nitrés.

4/ Agent de pré-traitement de matériaux minéraux grossiers seion l'une quelcongue des

revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'll ast cholsl parml les polyméres st/ou copolyméres ayant un
polds moléculaire compria entre 1000 et € 000. o

6/ Agent de pré-traltement de matériaux minéraux grossisrs selon la revendicetion 4, caractérisd en ce

qu'll est cholsl parml les polyméres et/ou copolyméras ayant un polds moléculaire préférentisilement
compris antre 3 000 et € 000,

8/ Agent ds pré-traliement de matériaux mindraux grossiers selon l'une guelcanque dee

revendications 1 & 5, caractérisd en ce qu'll est formé des polyméras et/ou copolyméres acides ®
partielilement neutrallsés par un agent de neutrallsation.

7/ Agent de pré-traltement de matériaux mindraux grossiers selon la revendication 8, caractérisé en ca
que s taux de neutralisation ast d’au plua 0,4 et préférentisliement d'au pius 0.2.
8/ Agant de pré-traltement de matériaux minéraux grosslers selon ia revendication 6, caractérisd en ca
que I'agent de neutralisation est souhaiiablement cholsl dans la groupe constitué par les cations alcalins &

17

BNBDOCID: <EP__02788B0A1_|_>



et/ou sicafino-terreux ou asaimiiéa et priférentielloment par ls sodium et te potassium, is calclum, le

8/ Agent de pré-traitemsnt de matéraux mindraux grossiers sslon l'uns quelconque des
revendioations 1 4 8, caractiriad en ce qu'fl est mia en osuvre & ralson de 0,05 & 1,0% en polds de
matiéres actives par rapport au polds sec des matériaux minéreux & conditionner.

10/ Mithode d"application de Magent de pré-tralternant selon I'une quelcongue des revendications 1 &
9, caractérisé en co qu'elle comparte lea étapes subantes :

8) on réaflsa sous agitation une imprignation quasiment & sec des matériaux mindraux grosalers
su moyan da 'agant de pré-traliement,

b) on Introduit éventusllemeant dans Is milleu Imprégné (a) une petits quantité d'eau représentant
au pius 2506 en poids par rapport i la masas A "état sec des matériaux mindraux grossisrs,

©) on maiaxe le mileu d'imprégnation jusqu'a I'obtention d'un éiat de pite visqueuse et/ou d'un
état de particules granuiaires,

d) on fraite (e milleu provernant de I'Stape ic) par une solution aqueuss d'un hydroxyde jusqu'd
Fobtention d'un pH d'srviron 9,

6) on recuellle une suspension aqususe flulde.

11/ Méthode d'application de I'agent de pré-traitamant selon la revendication 10, caractérisée an
que = suspansion equeuss flulde rdsultent de I'étape (8) & une concentration en matlére séche d'su
moina 76% en pokds et préférentiellement comprise antre 756% et 850 en poids.

12/ Méthode d'application de I'agent de pré-traitoemant salon I'une qusicongue das revendications 10
ou 11, caractirisés sn ca que la suspansion aquause flulde résultant de 'dtape () est soumise & un
broyage ou attrition en prdsance d'un sgent de broyage de typs conmu,

13/ Application de la auspeansion aqususe flulde résultant de I'étape (e) aslon I'une quelconque des
revendicationa 10 & 12 au domaine du couchage du papler.

14/ Appication sux matériaux minéraux grossiers selon I'une queiconque des revendications 1 & 12
appartsnant au groupe constitué par les carbonate, hydroxyde, sulfate st sllicate de caiclum, le dioxyds
de thane, i talc, les kaolins, les barbotines de céramiques, les minerala argllavx dont un &lément
mitallique ast & valoriser par hydro-métaliurgle,

18
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@ Agent de broyage stiou de dlapersion & base de polymiéres stiou copalyméres neutralisés en partle

par du magnésium pour suspensions aqueuses de matiriaux minéraux en vue d'applications
plomentaires.

@ Agent de broyage 4 base de polyméres et/ou copolyméres neutralisés en partie par du magnésium
pour suspansions aqueuses ds matérisux minéraux en vue d'applications pigmentaires.
Agent do broyage constitud par les polymires etfou copolyméres de viscosith spéclique comprise
. sntra 0,3 st 0,8 ot obtenu par traltement, & 'alde d'un ou plusieurs solvants polaires, d'un polymére etiou
capolymére qui résults de la polymérisation et/ou de la copalymérisation de manoméres acryliques
etou vinyliques comportent das groupes acides dont les cites acides actifs sont partiellement ou
complétamant neutralisés avec un tsux de neutralleation des sites ackies actifs par un agent de
neutrelisation disposant de I'ion magnésium allant da 40% & 80%, bornes incluses, et par un agent da
neutralisation contenant I'ion sodium allant jusqu'a 80%.
Procédé da broyage en suspension aqususe utiisant ledit agent ainsl que les suspensions aqueuses
obtenues par ledit procédé st leurs applications su domaine de la charge de maase, du couchage du
papier, de la peinture ot du plastique.
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La prdasnta Invantion concerne un agent améliord de broyage et/ou de dispersion en auspension aqueusa
de matériaux minéraux grossisrs permetiant d'obtanir une suspension aqueuss de particules minérales affl-
nies, destinée & des applicationa pigmentalres tslle qu'une suspension aqueuse da carbonate de caicium dont
la teneur sn matiére edche eat d'au moins 70% en poldes, dont au moins B0% des particules constitutives apris
broyage ont une dimenslon inférieure 4 deux microns, tandis quau moins 80% d'entre elles ont une dimension
inférisure & un mieron,

L'invention concerne égalemant un procadé de broyage en milau aqueux de matériaux minéraux gros-
alera, en préssnce dudit agent de broyage hydrosoluble. Ladit procédé condult & des suspensions aqueuses
de matériaux minéraux dont la viscosité reate stable dans ie temps méme siles suspensions ne sont pas main-
tsnues sous agitation, assurant ainal une grande facillté de manipulation et d'application. Ledit procédé s’ap-
plique particulisrement bien au broyage d'une suspension aqususe de carbonate de calcium dont la tenewr
en matiére sdche o3t d’eu moins 70% en poids, dont au moins 90% des particules constitutives apris broyage
ont une dimension inférieure & deux microns, tandia que 60% au moina d'entre elles ont une dimension infé-
tleurs & un micron. De plus, cette invention concarne las suspensions agueuses de particules mindralss ob-
tenues par ledit procédd ainsl que leurs applicationa.

Depuls longtempa déja, Il ast connu d'utiliser des substancas minérales telles que les carbonates de cal-
clum ainel que Is dioxyds de titane pour |la préparation de produits indusiriels dastinés aux domaines des pein-
tures, de I'enduction du papler, des chargea pour caoutchoucs et réaines synthétiques, ou autres.

Mals, comme cea substances mindrales ne possédent pas une structure naturelle lameilaire ou feullletde
facilitamt leur délitage, comme c'est le cas de certaines substances tellas que lea sllicates d'aluminium habl-
tuallemeant conmus sous le nom da kaolin, 'homme de {"art, pour pouvorr las utiliser dans ie domaine pigmen-
faire, doit les transformer par broyage en une suspension aqueuse de grande finesae dont les grains conatl-
hutifs ont une dimension la plus falble possible, c'est-A-dire inférieurs & qualquea microns.

Par l& nombre des publications faites dans ce domaine, |a iitidrature spécialinde rdvale Mmportance et la
complexitd du broyage en milisu aqueux de substances mindrales pour obisnir une qualité partiellement affi-
née autorisant une application pigmentaire. C'est ainsi que, dana le cas particuller de I'anduction des paplers,
i est blen eonnu que la masse d'enduction formée de pigments mindraux tela que les kaoline, ls carbonate da
calclum ainei que le dioxyde de titane mis en suspension dana l'eau contient égalameant dea agents llants et
dispersants, ainsi que d’eutres adjuvants tels que des dpaisaissants et des agants de colomtion, Or, | est sou-
haitable qu'une tells suspension dispose d'une viacosité faible et atable pandant la durée de stockage pour an
faclliter la manipulation et I'application, de méme qu'une tsneur en matldre mindrale la plus dlevéde possible *
afin de diminuer la quantité d'eau manipulde. Une telle suspension, idéale, réuniesant toutes ces qualités fon-
damentales, rdsoudmait pourI’hamme de I'arties probidmes bien connus de broyage, de stockege, de transport
du lieu de praduction vers le lisu d’application, enfin de ransfert par pompa lors de son utilisation.

Alnal, jusqu'a présent, I'homme de I'art connaltf'utiisation d’sgents de broyage et/ou de dispersion aqueu-
#a de particules minéralea constituda par des polyméres etfou copolymires acryliques totalament ou partiel-
lement neutralisés par divers agants de neutralisation (brevets FR2539137, FR2531444, FR2803042),

L'homme de Mart connalt aussi l'utlisation d'un agent de broyage etou de dlapersion constitué par |a frac-
tion des polyméres st/ou copolyméres acryliques alcalina totalemant neutraliada par un seul cation, et dont la
viscosité spécifique ast comprisa entre 0,3 et 0,8 (brevet FR2488814), ou partisllement neutralisés parun saul
cation tel que ls sodium, ls potasslum, le lithium ou I'ammaonium (EP0127388; EP0185458).

Caos divers typas d'agents de broyage et/ou de dispersion de lart antérisur ainsi que d'autres procédéa
de tralternant ou de broyage cannus da I'homme de I'art (EP0278880 ; FR 2842415) permettent d'obtanir des
suspsnsions aqueuses de particules minérales affindes, consldérées jJusqu'h maintenant comme atables dans
ie tamps maia pour leaqualles l'utflisateur éprouve certalnes difficuliés de manipulation cer Il est amané &
stocker cas suspensions plusisurs jours ou semaines sans agitation et ss retrouve ainsi confronté & I'asugmen-
tatlon de la viscositéd de la suspension non agités.

En offet, dans I'art antériaur, la masure de la viscosité de la suspension aqueuse de particules mindrales
dtait habityellement effectude & I'skie d'un viscosimétre Brookfleld type RVT & une température de 20°C et
une vitesse de rotation du moblle n°3 de 100 tours par minute :

(a) & Ia sortle du broyaur,

(b) aprds huit jours de repos dans le flacon et apréa une agiation préalable de 1a suspansion laisaés au

repos.

Ces deux paramétrea de mesura n'ont pas permis de mettre en dvidence ""augmantation de |a viscosits®
da la suspension aqueusa minérale néfaste pour l'utilisateur ayant A manipular des suspensions concantrées
sinckées depuls plusieurs jours sans agitatlon, et caractérisde par une viscosité Brookfield avant agitation su-
périeure & 2000 mPa.s pour une meaure effectude 4 10 toure par minute.

Confrontéds & ces Inconvénients, la Damanderessee a alors consiaté que les suapsnsions agueuses mind-
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rales obtenues ssion I'art antédrisur avaient des viacosités Brooldleld dlevées si la mesure a'sffactualt sans
agitation préalable de la suspansion, ce qui ast générelement le cas auquel |'utilissteur de cae suspensions
dolt faire face.

Forta de csite conatatation, la Demenderessa a alors mis au point un agent de broyage et/ou de dispersion
ainsl qu'un procédé de broyage en présance dudit agent permettant, de manidre surprenants, de réalier des
suspensions minédrales aqueuses répondant aux critéres de qualité précliés.

De manlére surprenante, les buts de I'invention aont obtenus lorsque {e pourcentage de neutralisstion des
ahee acides actifa du polymére par un agent de nautralisation contsnant I'ion magnésium est compris antre
40 et 80%, bornes incluses, tandle que le pourcentage de nsuiralisation des sites acldes actifs du polymére
par un agent de neutrailsation contenant I'ion sodium est inférieur ou égal & 60%.

Ainsi, un des buts de l'invention est de fournir un agent améliord de brayage etiou de dispersion en sus-
pension aqueusa de matériaux minéraux grossiers de viscosité reatant ssnslblement kientique dans le temps.

Un autre but de Finvention est de fournir un procédé de broyage an suspension aqueuse de particules
minérales.

Ces suspensions, destindes & des applicationa pigmentaires dont au moins 90% des particulss ont une
dimension inférisure 4 deux microns et dont au moins 80% d'entre elles ont une dimension infériaure & un mi-
cron, ssion linvention, ont una viscositd falble et atabis dans le temps, méme sans agitation, A savoir une vis-
cosité aprés huit jJours au repos du méme ordre que cells obtanue & Ia sortia du broyeur an fin de broyage.

Enfin, un autre but da I'invention cancerne l'utllisation de ces suspansions aquausas mindrales affindes
au domaine de la charge de masse &t du couchage du papler ainsi qu'au domaine des peintures, at des ma-
tidres polymbres aprbs, éventuallement, élimination de la phase aqususe.

Ces buta sont atteints grice & Futliisation dans |e procédé de broyage selon I'invention da (‘agant asion
Fimvention, qul réaulte de la polymérieatian at/ou da la copolymériaation de monoméres acryliques et/ou viny-
liques, suivie d'un fractionnement par un ou plusieurs sclvants polaires selon des procédés connus de I"hamme
de l'art

Cat agent selon I'invention se caractérise en ca qu'il est formé par la fraction deadits polyméres et/ou co-
polyméres acldes dont les sites acides actifs sont pertiellement ou complétenent neutralisés avec un taux de
neutralisation des sisa acides actifs par un agent de neutralisation disposant de I'ion magnésium ailant de 40
& B0% bornes incluses at un taux de neutralisation dea sitas acides actifs par un agent de nsutralisation dis-
posant de I'ion sodium povvant aller jusqu'a 60%. Ces polyméres et/ou copolyméres acryliques sont obtenus
selon des procédéa connus de la pdiymérisation radicalaire, en présence de régulateurs de polyménsation tels
gue par exemple des composés organiques A bass d’hydroxylamine et an présence d'initiataurs de polyméri-
sation tels que les paroxydes et e perasis, par axample I'esau oxygénée, le persulfate, 'hypaphoaphite de so-
dium, l'acide hypophosphoreux, de I'un au moins das monoméres et/ou comonaméres suivants : acide acry-
lique st/ou méthacrylique, itaconique, crotoniquse, fumarique, anhydride maléique, ou ancore isocyotonigue,
aconitique, mésaconique, sinapigue, undicylénique, angdlique, caneflique, hydroxyacryligus, scus forme aci-
de ou partiellement neutralisée, l'acroléine, Facrylamide, 'acrylonitrie, les esters des acides acrylique at mé-
thacryfique, et en particulier le méthacrylate de diméthylaminoéthyle, vinylpyrrolidona, vinylcaprotactame,
'dthyléne, le propyléne, I'isobutyléne, le dlisabutyldne, 'acétate de vinyle, le styrbne, I'alphaméthylatyréne. la
mithylvinylestone, dans un milisu de polymérisation qui peut atre I'sau, le méthanol, I'éthanol, le propanal,
I'moprapanal, lea butanals, ou leurs mélanges, ou encore la diméthylformamide, ls diméthylsulfaxyda, e té-
trahydrofurans, 'acétone, la méthyléthylcétons, l'acétate d'éthyle, I'acétale da butyle, I'haxans, I'haptane, le
benzéne, le toludna, la xyléne, le marcaptoéthanol, le tertiododécylmarcaptan, I'acids thioglycolique et ass es-
ters, le n-dodécylmercaptan, les acldes acétique, tartrique, lactique, citrique, gluconique, glucoheptoniqua,
'acide 2-mercaplopropioniqus, Is thiodiéthanol, les solvants halogénda comms |e tétrachlorure de carbone.le
chioroforme, le chlorure de méthyléne, les éthers de monopropyldne glycol, disthyléneglycol ou leur mélange.

La solution du polymérisat acide ainal obtanu ast éventuellement nesutralisée partlellament ou totalement
4 ralson de 40 A 60% avec un agant de nautralisation contenant I'ion magnéaium, et d'une quantité inférisure
ou égale & 80% avec un agent de neubrallaation contenant I'ion sodium.

La solution du polymérisat acide ou ainsi neutralisd est ensuite traitée seion des procédés statiques ou
dynamiques connus de I'homme de I'art. par un ou plusieurs solvants polaires appartsnant notammaent au grou-
pe constitué par le méthanol, I'éthanol, le propano!, I'isopropanol, les butanols, I'acétona, le tétrahydrofurane,
produisant ainsi une séparation en deux phasas :

- |a phase ia moins dense, comporiant ia majeure fraction du sofvant polaire et Ia fraction de polyméne

et/ou copolymére acrylique de bas poids maoléculaire,

- laphase aqueuae la plus danse comportant ia fraction de polymére et/ou copolymére acrytiqua de plus

haut poids moléculaire.

On recuellie la fractlon désirable constituéa des polyméres et/ou copolyméres acryliques selon linvention,
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dont |a viscositd spécifiqua se altue sntre 0,3 ot 0.8.

Cette viacositd spécifique des polyméres et/ou copolyméres acryliques symbollsés par ia letire ", est dé-
terminde do la manidre sulvante.

On prend un échantilon de |a solution de la fraction des polyméres et/ou copolyméres recuelllis de fagon
& obtenir une solution correspondant 4 2.5 g de polymére sec et & 50 ml d'une solution de chiorure de sodlum
& 80 gA. Puia on mesurs avac un viacosimitre capilaire de conatants de Baume égale A 0,000105 placé dana
un bain thermostatéd & 25°C le tamps d'écoulement d'un volume donné de ia solution précitde contenant le
polymére et/ou copolymére acrylique, ainsi que le temps d'écoulement du méme volume de solution aqusause
de chiorure de sodium dépourvue dudit polymérs st/ou copolymére. || eat alora possible da définir la viscositd
"n" griice 4 |a relation sulvante :

= (temps d'écoulementde Ia solutionde polymére) — (tsmpa d’écoulementde |a solution NaCl)
temps d'écoulementde la salutionNaCl

Le tube caphiaire est géndralemant choiai de talle maniére que le temps d'écoulement de |a solution de
NaCl, dépourvue de polymérs et/ou copolymére, soit d'snviron B0 & 100 sscondes, donnant ainsi des masures
de viscosité spécifique d’'une trés bonne précision.

La tampérature & laquelle s’effectus le traitement da sélaction de la fraction de polymére st/ou copolyman
acrylique acids ou alcalin n"sst pas critique par elis-méme, pulsqu'ells Influence le seul cosfficient de partage.
Ella eat comprise entre 10 et 80°C, et de préférance entre 20°C et 80°C.

Par contre, 'e rapport des quantités d'eau dea dilution et de aclvants polaires est prépondérant, puisqu'll
influencea directement la séparation. De méme, lorasque Ia séparation ast sffactuée de maniére continue au
moyen d'un sxtracteur cantrifuge, c'est-A-dire par un procédé dynamique, les rapports des fractions axtraltes
sont dépendants des conditions de centrifugation.

Il est dgalement possaible et souhsitable dana certains cas d'affiner encore la sélection de la fraction des
polymbres at/ou copolyméras acryliques en traitant & nouveau Ia phrase aqueuss la plus dense précédemment
recualilie, su moyen d'une nouvells quantité de solvant poiaire, qui paut dtre différent de celul ou ceux initla-
lament utlliinéds, ou qui peut ancore &tre un mélange de solvants polairea.

La phasa liquide obtenus aprés traltement peut 4ire acumise A distilation pour Sliminer |s ou lea soivanta
utiliaésa pour le traitement.

Le phese aqueuss contenant la fraction des palyméras et/ou copolyméres acryliques de viscasité apéci-
fique comprise entre 0,3 8t 0.8, correspondant & una masss moléculaire moyenne en poids {Mw comprise entre
1 000 ot 10 000, peut Strerutiliade soua celte forms comme agent de broyage des subatances minérales A por-
phyriser; maia sils paut également étre fraltée par tous moyens connus pour en éliminer la phase aquauses et
inoler ie polymére et/ou copolyméars acrylique sous la forme d'une fine poudre qui paut 8ire utllisée sous cetis
sutre forme comme agent de broyage.

En pratique, I'opération de broyage da la substance mindrale & affiner comsists & broyer la substance mi-
nérele avec un corps broyant en particules trés fines dans un milieu equeux contsnant I'egent de broyage. On
forme une suspension agueuse de la substance minérale & broyer, dont les grains ont une dinmension initiale
au plus égale & 50 microns, an une quantité tslle que la concentration an matidre sache de ladits suspsnsion
st d’'au moins 70% an poids.

A 1a suspension de la substance mindrale & broyer. on sjouts le corps broyant de granuloméiris avanta-
geusamant compriss entre 0,20 millimdtre et 4 millimétres. Ls corpa broyant as prdsante en général aous la
forme da particules de matériaux aussl divers que I'oxyde da siliclum, I'oxyde d'aluminium, I'axyde de zirconlum
ou de leurs mélanges ainsl que les rdsinea synthétiques de hauts dursté, lea aclers, ou auires. Un axempie
de composition da tala corps broyants est donné par le brevet FR2203881 qui décrit des éléments broyania
formoa de 30 & 70% en poids d'oxyde de zitonium, 0,1 & 5% d’oxyds d'aluminium st de 5 & 20% d'axyde de
sificium, Le corps broyant sat de préfidrence ajoutd & la suspenslon enune quantité telle que le rapport en palda
entre ce matdriau de broyage et la substance minérale & broyer solt d’au moins 2/1, ca rapport étant de pré-
fdrance compris entre les limltas 3/1 et 5H.

Le mélange de Ia suspension et du corps broyant est alors soumis & I'action mécanique de brassage, tells
que celie qul sa prodult dens un broyeur clasaique & microdléments.

L'agent de broyage at/ou de dispersion seion 'invention est également introdult au aein du mélange formé
par la suspsnsion aqueuse de substances minéralas et par!e corps broyant & raison de 0,2 4 2% en poids de
la fraction séchée desdits polyméres par rapport & la masse séche de Ia subatance minérale & affiner.

Le tarmps nécassaire pour Bboutir & une excellents fineases de la substance mindrale apriéa broyage varie
selon la nature et la quantité des substances minérales & porphyriser, et sslon le mode d'agitation utllisé et la
tampérature du millau psndant l'opération de broyage.

Les substances minérales a affiner peuvent 8re d'arigines trds diverses telles que ls carbonate de calelum
ot les dolomies, |s sulfate de calclum, le kaolin, le dioxyde de titane, c’est--dire toutes les substances miné-
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rales qui doivent étre broydes pour étre utllisables dans des applications aussi diversifiées que I'enduction des
papiers, la pigmentation des peintures ot enduits, la charge des caoutchoucs ou résines aynthétiques, Ia ma-
tification des taxtilas synthétiques, ou autres.

Alnsi, 'application de I'agent ds broyage et/ou de dispersion ssion I'invention autorise la transformation
par broyage en suspension agqueuss de haute concentration en matidre sbche de substances minérales gros-
slbrea en des particules trds fines, dont 80% au moins d'entre elles ont une dimension toujours inférieure &
deux microns, et dont 80% au moins d'entre elles ont une dimenslon inférieure & un micron, et d'obtenir une
suspens ion de substances mindrales trde fines dont la viecositd est faible et stable dans le tampa.

La poride et I'intérét de I'invention seront mieux psrgus grice aux exemples sulvanta.

Exemple 1

Cet axample concerne Ia préaparation d'une suspension de carbonate de calcium grosaler soumise & un
broyege pour I'affiner en une suspension microparticulaire. Dans ce but, une suspension de carbonate de cal-
cium grossier a 4té préparde a partir d'un carbonate de calcium naturel de diamétre moysn 50 micromatres.
en mettant en ceuvre :

- pour I'essai n*1 dlustrant I'art antérieur, la fraction la plus dense d'un polyacrylate de sodium réaultant
d'un fractionnement a l'isopropanol d'un polyacrylate de sodium de viacosité spécifique 0,525 obtenu
par polymérisation madicalalre et neutraliaation totale (100% des sites acides actifs) par de I'hydroxyde
de sodium,

- pour l'essal n*2 liustrant également l'art antérieur, la fraction la plus denee d'un polyacrylate mixte de
sodium et de calcium réauitant d'un fractionnement & I'sopropanol d'un polycrylate mixte de sodlum et
de caiclum de viscosité spécifique 0,525 obtenu par polymérisation radicalaire et neutraliastion iotale
per de la soude et de la chaux dens un rapport correspondant & une neutralisation des sites acides aclifs
& raleon de 70% de sodium-30% de calclum,

- pour I'essai n°3 flustrant toujours l'art antérleur, la fraction la pius dense d'un polyacrylate de aadium
résultant d'un fractionnement & I'isoprapanol d'un polyacrylate de sadium de viscositd spécifiqus 0,525
obtenu par polymérisation mdicalaire et neutralisation pertielie (88% des sites acidas actifs) par de I'hy-
droxyde de sodium,

= pour {'easai n°4 dlustrant l'invention, |a fraction a plus denss d'un polyacrylate mixte de sodium et de
magnésium résultant d'un fractionnement & l'isopropancl d'un polyacrylate mixe de sodium et de ma-
gnéslum de viscositd spécifique 0,525 obtenu par neutralisation totale (100% des sites acides actifs)
per de la souds et de la magnésie dans un rapport correspondant & une neutralisation des sites acides
actifs & raison de 50% par le aodium - 50% par le magnésium.

Pour chaque essai, on a préparéd une suspension aqueuss de carbonate de celclum provenant du gisemant

d'Orgon (France) ayant une granulométria Inférieura & 10 microns.

La suspangion aquause a uns concentration en matidre sbche de 76% an poids par rapport & |a masss
totale.

L'agent de broyage est Intraduit dane cette suepenaion selon ies quantités indiquées dens le tableau ci-
apris, axpriméss en pour cent en poiis aec par rapport & la masas de carbonate de calcium sec @ broyer.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-MIl & cylindre fixe et impulseur tournant dont ls corpa
broyant ast constitué par dea billes de corindon de diamétre compria dans I'intervalie 0,8 millimétre & 1,0 mi-
limétra.

Le volume total occupd par le corps broyant est de 1150 centimétres cubes tandie que sa masae est de
2900 g.

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

La vitegss circonférentialle du broysur est de 10 méires par seconde.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée & ralson de 18 litres par heure.

La sortie du broyeur Dync-Mill st munis d'un séparateur de mailles 200 microns permeitant de séparer
la suspension résultant du broyage et le corps broyant.

La température lors de chaque assal de broyage eat maintenue & 80°C environ.

Alafin du broyage (To). on récupire dans un flacen un échantillon de la auspension pigmentatre dont 80%
des particuies ont une dimension inférieure & un micron, at on en mesure la viscosité & 'aide d'un viscosiméte
Brookfield type RVT, & une température de 20°C et une vitesse de rotation de 10 tours par minute avec ie mobile
adéquat.

Aprbs un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosilé de la suspension est mesuréde par intro-
duction dans le flacon non agité du mobis adéquat du viscosimétre Brookfield type RVT, & une température
de 20°C et une viteasa de rotation de 10 tours par minute (viscosité AVAG = avant agltation).
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Tous las résuliats axpérimeniaux sont consignés dans e tablsau 1.

TABLEAU 1
I
E2 Elg |2 | g
E;ésns.g_

15

Viscosité Brookficld de Ia
suspension (A 20°C en mPa.s)

)
10 T/mn
1400
1250
1500
1040

Consommation
%
0,36
1,05
1,25
98
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4% ii s
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La lectura du tableau 4 permet de constater que seule la suspension de carbonate de calcium broyé par
Fagent selon lMinvention (esaal n"4) a une viscosité Brookfisld mesurde & 10 tours par minute aprbs 8 jours de
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repos et sans agitation prédalable nettement inférieurs & 2 000 mPa.s alors que tous les essals des exemples
affectuds au moyen d'un agent da I'art antérieur donnent des viscosités supdrieures & 2 000 mPa.s.

Alnsi, [a lacture du tableau 1 permet de constater I'augmentation de viscosaité dans les suspenalons de
carbonate de calcium broyé au moyen des agents de I'art antérleur elors que I'agent de broyage et/ou de die-
perslon, selon I'invention, permet d'obtantr la stablibd de |a viacosité des suspansions de carbonate de calclum
avant méme touts agitation.

Exemple 2

Un deuxidme groups d'sssals (essals n®5 4 n°12) concerne la préparation stle broyage de la suspension
aqususs du mbme carbonate de calcium & la méme concentration de matiére adche en préasence de la fraction
la plus dense obtsnue par fractionnement i l'isopropanol du méme acide polyacryliqua de viecoaitd apécifique
0,525 neutralieéd par dea taux variables de magnésium.

Cos essals ont étd exédcutés selon les mémes critéres expérimentaux que caux de I'axemple 1.

Tous les réaultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 2.
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TABLEAU 2

AVAG
10 /mn
3590
1900
1510
1040
1190
1633
1730
1900

10

15

(2 20°C en mPa.s)

To
10 T/mn
1330
1200
1210
1040
1250
1390
1160
1420

Viscosité Brookfield de Ia suspension

en agent

en % sec/sec
1,05
1,03
0.9
0,98
1,02
1,09
1,16
1,08

Lomommation

NaMg
NoMg
NwMg
NaMg
NwMg
NoMg
NoMg
NwMg

neutratisant

AGENT DE BROYAGE UTILISE
groupes | Cation |
ll:ith_s

NEUTRALISATION
neutealisés
70/30
60/40
5945
S0/50
45/55
40/60
30/70
S0/45

§
. ]

La lecture du tablsau 2 parmet de conatater 1aa résultats rhéologiques exceptionnsis de I'invention, ainsi
que de conateter que 'utliaation da 'agent sslen Yinventicn permet de franchir un saull de rentablité lors d'es-
45  suis pratiques.
En effet, doux critbres aont pris en compte pear |'utilisateur, I'aspect dconomique et ‘aspact rhéclogique,
Un surdossge de I'agent de broyage sntrains un surcodt dans la production de suspensions affinées de car-
bonats de calcium.

&
Essal
No.
5
6
7
]

9
10
i1

tion

AVAG : Mesure de la viscosité avan: agitation de la suspension
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Alnsi, la consommation d’agent de broyage et/ou de diapersion dans |'opération de broyaga sslon I'inven-
tion ne doit pas dépasser environ 1,1% d'agent disparsant sec par rapport au poids sec de carbonats de cal-
cium pour I"'obtentlon d'une suspension dont 80% dea particules sont inférieures & 1 micron et de concentration
an matiére sdche de 76%. Les easais n® 6 et n® 10 délimitent alore les bornes de I'invention.

Quant &1'aspectrhéologiqus, I'utiiisateur ayant @ manipuler des suspensions concentrées stockées depuis
plusieurs jours sans agitation souhaite avoir des suspsnsions dont la viscosité est quasiment identique & celle
des suspensions sortant du broyeur et toujours inférleure 4 2000 mPa.s. C'esat ce résuitat exceptionnel qui est
obtenu pour la premiére fols par l'utilisation de I'agent selon I'invention (essais n°6 & 10 et 12, at notamment
lee easals 7 4 9).

Exemple 3

Cet exemple {essais n°13 - 14) concerne |a préparation et le broyage de la suspansion aqueuse du méme
carbonate de calcium & la méme concentration de matidre séche an présence de la fraction la plus dense ob-
tenus parfractionnement & I'lsopropanol du méme acida polyacryliqua de viscosit spécifique 0,525 neutralisé
par différents agents de neulralisation contenant des ions de fonction polyvalente autres que le magnésium
ot tel que le calcium.

Ainal, ls broyage de I'essai n*13 ast effectuéd an utilisant la méme fraction d'acide polyacrylique précitée
&t neutralisée par de la soude et de la chaux dans un rapport correspondant & uns neutralisation des sites
acldes actifs & ralson de 70% par le sodium - 30% par le calcium, tandia que I'assal n®14 concerne cetie méme
fraction d’acids polyacrylique neutralisée par de la souds et de la chaux dans un rapport correspondant & une
neutralisation des sites acldes actlfs a malson de 55% per le aodium - 45% par le calclum.

Caes essals ont étd exdcutés selon [es mémaes critires axpérimentaux que caux de I'axempie 1.

Tous les rdsuliats sont consignés dans le tableau 3.

BNSDOCID. «<EP__O543843A1__>
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TABLEAU 3
20
< El g 2
“é BERE

(2 20°C en mPas)

Viscoaité Brookfield de la suspension
To
10 T/mn
1250
1500
1210

-
1,05
13
09

gR

Lation
ncutralisant
Na/Ca
Na/Ca
Na/Mg

AGENT DE BROYAGE UTILISE

NEUTRALISATION

Taux de

2
:g Vi ]l W
S HEE

La lscture du tablaau 3 parmet de conatater que Fulliisation d’un autre cation polyvelent nautrallsant tal
que |s calcium, méme A différents taux, n"aboutit pas & une suspsnsion de carbonats ds caicium aifinde de
viscositd Brookfleld mesurés & 10 tburs par minuts aprés B jours de repos st sans agitation préalable inférisurs
4 2 000 mPa.» {ossals n°13 ot 14).

No.
13
14

AVAG : Mesure de Ia viscosité avant agitation de |a suspension

Exsmple 4

Cet axemple (sasais n® 15-17) concerna la préparstion et ie broyage da la suspansion aqueuss du mémne
10
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carbonate de calclum & la méma conceniration de matidrs séche en présanca de |a fraction la plus dense ob-
tenue par fractionnement & I'lsoprapanol du méme acide palyacrylique de viscosité spécifiqua 0,525 neutralisd
& 50% par Ilon megnésium et & 50% par différents agents de neutralisation monovalents.

Ces différents agents de neutmllsation manovalents sont 'ammonium pour 'essai n*15, le lithium pour

EP 0 542 43 A1

5 Tlessal n*18, lo potassium pour I'essai n°17.

Ceos easais ont 414 exécutés selon les mémes critbres expérimentaux que ceux de I'exemple 1.
Tous les résultats sont consignés dans le tableau 4.

10

TABLEAU 4

15

80% < lym

" Impossibilité Pobtenir une gnulométrie équivalente

2700

0,89

111

NHyMg

KMg

50/50

5u/50

50/50

15

2

17

_E
| B2 8
,, 23,
E )
| g i
38 & ©
5 |5
« & Eg
2 ggi
., i
15

La lecture du tableau 4 permet de conelater qu'on ne peut pas remplacer avantagsusament ['ion eodium

par un gutrs ion monovalent.
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Revendications

1) Agent de broyage et/ou de dispersion an suspension aqueuse de matériaux minéraux grossiers deatinés
& des applications pigmentakres, constitué par les polyméres st/ou copolyméras acryliques stiou vinyliques
comportant des groupes acides partiellement ou totalement neutralisés résultant du traltement par un ou plu-
sleuvs solvants polaires, selon desa procédés statiques ou dynamiques, da polymares et/ou copolyméres acry-
liques et/ou vinyliques et de la sélection de Ia fraction de poids maléculaire désirable, caractérisé en ca que
los altes acides actifs dudit agent sont totalement ou partiellement noutraliséa par un agent de nsutralisation
contenant I'ion magndsium, de tella sorts que le pourcantage de neutralisation des sites acides actifs pari'ion
magnéalum varie enire 40 et 80%, bornas incluses, st par un agent de neutralisation dispasant de I'ion sodium
pouvant neutraliser jusqu'a 80% des sites acides actife dudit agent.

2) Agent de broyage at/ou de dispersion an suspsnsion aqueuse ds matériaux mindraux grossiers selon
Ia revandication 1, caractérisd an ca que les sites acides actifs du dit agent aont partisilement neutraliaés par
un agent de neutralisation contenant I'ion magnéaium, de talle sarte que ls pourcentags de nesulralisation des
sliss acides actifs par!ioh magnéaium varis entre 40 et 80%, bornes incluses, et par un agent de neutralisation
disposant de I'ion sodium pouvant nevtraliser juaqu's 60% des siiea acides actifs dudit agent.

3) Agent de broyage st/ou de dispersion an suspension aqueuss de matérisux mindraux grossisrs ssion
la revendication 1, caractériaé an ce que les sites acides actifa du dit agent sont totalemant neutralleés par un
agent de neutralisation contenant I'lon magnéaium, de tefle sorte que le pourcantage de neutralisation des sites
acidea act¥a par I'lan magnésium varie entra 40 et 60%, bornes incluses, et par un agent de neutralisation
disposant de 'lon sodium neutralisant les 60% & 40% des sites acides actifs restants.

4} Agent de broyage st/ou de dispersion en suspension aqueuss de matérisux minéraux grosalers ssion
Ia revendication 1, caractérisé en ce que les altes acides actifa du dit agent sont totalsmsnt nautralisés par un
agent de neutralisation contenant I'lon magnésium, de telle sorte que la pourcentage de nsuiralisation des sites
acides ecifa par I'ion magnésium varls entre 45% et 55%, bornes inchmes, et par un agent de neutralisation
dlsposant de I'ion sodium neulralisant les 55% & 45% des eltes acides aclifs restants.

8) Agent de broyage et/ou da dispersion en suspanalon agueuse de matériaux mindraux grossiers salon
lea revandications 1 & 4, caractérisé an ce que ledit agent a une viscosith apécifique comprise antre 0,3 ¢1 0,8.

8) Agent de broyage et/ou da dispersion en suspansion aqueuse de matériaux minéraux grossiers ssion
Ia revandication 6, caractérisé en ce qu'll est une solution.

7) Agent de broyage et/ou de dispersion en suspension aqueuse de matériaux minéraux groaalers sslon
la revendication 5, caractiriaé an ca qu'll est une poudre,

8) Procédd de broyage en suspansion aqususs de matériaux minévaux groasiara destinde & des applica-
tione pigmeantaires conalstant & préparer une suspansion aqueuse de cea mabériaux, & introduire un agent de
broyage constitué des polyméres et/ou copayméres acryfiques st/ou vinyliques comportent des groupes aci-
des pariiellement ou totalement neutraliséa rdsultant du traltement par un ou plusieurs solvants polaires ssion
des procddés statiquas ou dynamiques da paymares acryliques et/ou vinyliques et de la sélection de ia fraction
de poids moléculaire désirable, & ajouter A la suspension un corps broyant et & soumetire |l mélange ainsi
rdalisd & une action de broyage, caractérisé en ce que ledit agent de broyage est tel qua décrit dans I'une quel-
conque das revendications 14 7.

9) procédé de broyage en susponsion agueuse de matériaux minéraux grossiers seion la revendication
8, caractérinéd an ca qua agent da broyage sst introdult au sain de la suspanaion & raison da 0,2% & 2% sn
polds sec dudit polyméra par rapport au polda sac da la aubatance mindrale A broyer.

10) Procddé de broyage en suspension aqueuvte da matériaux minéraux grossiara salon I'une queiconque
dea revendications 8 ou B, caractérisé en ce que la suspension aqususe ds matériaux minéraux & broyer
comporte au moins 70% an poids de matléres sbches.

11) Suspension aqueuse de matériaux minéraux affinéa & I'aide du procédé de broyage selon I'una qual-
conque des revendications 8 & 10, caractérisde an ce que 90% au moina dea particules da la substance broyde
ont una dimension inférieure & deux microns st 80% au moins d'entre alles ont une dimension inférieure & un
micron,

12) Suspension aqueuss de matériaux minéraux affinds selon la revendication 11, canectérisée en ce que
la viacosité Brookflald de ladite suspension meauréde sans agitation aprés au moine 8 jours de stockage ne
dépasse pas 2000 mPa.s & 10 tours par minute.

13) Application de Ia suspansion aqueuse de matérdaux minéraux affinds selon lss ravendications 11 et
12 au domaine ds la charge de masse, au couchage du papler, de la peinturs st du plastique.

12
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@ Agant de broyage etiou de dispersion & base de polymires st/ou copolyméres nsutrallass en partle
p:l::n:rgnulum pour auspensions squeuses de matériaux mindraux en vue d'applications
p res. .

@ Agent de broyage A base de polyméres st/ou copolyméres nautrallsés an partie par du magnésium
pour suspensions aquesuses de maiérisux minédmux en vue d'applications pigmantairea.

Agent de broyage constitud par les polyméres etiou copolyméres qui résultent de la polymérisation
etfou de la copolymérisation de monoméres aayliques st/ou vinyliques compornant des groupes acides,
at dont les sites acides actifs sont totalement ou partiellemant neutralisés avec un taux de neutralisation
des slies acides actifs par un agent de neutralisation disposant de I'ion magnésium allant de 40% & 80%,
bomes incluses, et par un agent de neutralisation disposant d'un ion monovalent pouvant neutralieer
juequha 80% des sites acides actifs du polyméare et’ou copolymére.

Procdédé de broyage sn suspension aqueusa, uiilisant ledit agent ainsl que les suspensions aqueuses
obtenues par ledit procédéd et leurs applications au domaine de la charge de masse, du couchage du
papier, de la painture et du plastique.
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La présenta invention concarne un agent amélioré de broyage et/ou de dispersion en suspension agueuss
de matériaux mindraux groaslers, permetiant d’obtenir une suspension aqueuse de particules minéraies affi-
nées, destinds & des applications pigmentaires tefle qu'une suspension aqueuse de carbonate de calclum dont
la tonaur an matidre sdche esl d'au malna 70% en pokds, dont au moins 80% des particules constitutives aprés
broyage ont une dimension inférieurs & deux micronas, tandis qu'au moina 83% d'antre elies ont une dimansion
Inférieure & un micron,

Linvention concerne également un procédé de broyage en mileu agueux de matériaux mindraux gros-
slers, en présence dudit agent de broyage hydrosoluble. Ledit procddé condult & des suspenalons aqueuses
de matérieux mindraux dont la viscosité reste stable dans le temps, méme sl les suspensions ne sont pas main-
tenues sous agitation, assurant ainsl une grande facillté de manipulation et d’application. Ledit procédé s’ap-
plique particulldremant blen au broyage d’'une suspension aqususe de carbonate de calclum, dont la teneur
on matidre sécha est d’au moins 70% en poids, dont au moina 80% des particules constitutives aprés broyage
ont une dimansion Inférisure & deux microns, tandis qu'au moins 80% d'entre eles ont une dimension inférieure
& un micron, Da plus, cette invention concerne les suspensions aqueusas de particules minérales obtenues
par ladit procédé ainsi que lsurs applications.

Depuis longtempa déja, i est connu d'utlliser dea substances mindmles talles que les carbonates de cal-
clum ainsi que le dioxyde de tkane pour la prépamation de prodults industriels destinés, notamment, aux do-
maines des peintures, de I'enduction du papler, des charges pour cacuichoucs et résines synthétiques, ou au-
tres.
Mals, comme cas substances minérales ne posaddent pas une structurs naturelle lamesilaire ou faulllatée
faclitant leur délkags, comme c'est le cas ds certaines aubstances telles que les slicates d"aluminium habl
tusliement connus sous le nom de kaolln, I'homme de I'art, pour pouvolr les utlllser dane le domaine pigmen-
takre, dail les transformer par broyage en una suspension agususs de grande finessa, dont les gralns constl-
tutifs ont une dimension la plus falble possible, c'est-&-dire inférisure b quelques microns.

Par la nombre des publications faites dana ce domaine, la littérature spécialiada ndvile MNmportance ot la
compiexité du broyage an milleu aqueux de substances mindrales pour obleni une qualité partiellement affl-
née, autorisant une application pigmentaire. C'est sinal que, dans e cas particuller de 'anduction des papiers,
i satbian connu que la masss d'enduction formée de pigments mindraux tels que {es kaolins, ie carbonate da
calclum ainsi que le diaxyde de tane mis en suspension dans I'eau contient également des agents liants et
dispersants, ainsi que d'autres adjuvants tels que des épelssissants st dea agenis de coloration. Or, i eat sou-
haitable qu'une telle suspansion dispose d'une viscoslté falble st stable pendant Ia durée de stockage pour en
faciliter la manipulation st 'application, de méme qu'une teneur en matidre minérale la plus dlevée posalble,
afin de diminuer la quantitd d’esu manipulde, Une telle suspension Idéale, réuniesant toutes ces qualités fon-
damentales, résoudrait pour 'homme de l'art les problémes blen connus de broyage, da stockage, de tranaport
du lieu de production vers e lisu d'application, enfin de transfert par pompe lors de son utlisation.

Alnal, juequ's préeent, 'homme de Fart connait l'utilisation d'agents de broyage et/ou de disperslon aqueu-
se de particules minérales constitués par dea polymdres etiou copolymires acryliques totalernent ou partiel-
lement neutralisés par divers agenta de neutralisation (brevets FR2539137, FR253 1444, FR2603042).

L'hamme de I'art connak également 'utileation d'un agent de broyage st/ou da digpersion constituéd per
la fraction des polyméres et/ou copolymires acryliques alcalina totalement neutralisés par un seul cation, et
dont la viscositd spécifique ast comprise antra 0,3 et 0,8 (bravet FR2488814), ou partlellemsnt nautralisés par
un aeul cation tel que le sadium, le potaasium, | lithium ou I'ammonium (EP0127388; EP0185458).

Cas divers typss d'agenta de broyaga at/ou de diaparsion de Part antérisur ainel que d'auires procédds
de traitament ou de broyage connus de I'hornma da I'art (EP 0278880 ; FR 26424 15) permettant d'obtsnir des
suspensions aqueuaes de particules minérales affindes, considéres jusqu’d maintanant comme stablas dans
le tompa, mais pour lesquellea l'utlisateur dprouve certaines difficultés de manipulation car l est amend &
stocker ces suspengions plusieurs jours cu semaines sans agitation et s¢ retrouve alnsi confronté au probléme
d'effet de gel, c'sst-4-dire & I'sugmentation ds la viecosith de la suspension non agitée.

En offet, dans 'art antérieur, la mesure de viscosité de la suspension aqueuss de particulas mindrales
étalt habltuslisment effactuds & I'alde d'un viscosiméatre Broolkdiald type RVT & une tampérature de 20°C et A
une vilesse de rotstion de 100 tours par minute :

(a) i la scrtie du broysur,

{b) apris huit jours de repos dans la flacon et epria une agitation préalable de la suspenasion lalssée au

repos.

Ceas deux paramétrag de mesura n'ont pas psrmia de mettre en évidence "T'sffet de gel” de la suspansion
asquause mindrale, néfasts pour 'utiisatsur ayant & manipuler des suspensions concentrdes stockées depuis
plusieurs jours sans agitation, et caractériséss par une viscoaké Brookfield avant agitation supérieure & 5000
mPa.s pour une mesurs sffectuée & 10 tours par minuta.

BNSDOCIL. «EP__ 054204441 | »
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Confrontée & ces Inconvénients, la Demanderesse a alors constatd que les suspensions aqueusaa miné-
ralea obtenuea selon I'art antérieur avaient des viscosits Brookfield &evées si la mesure s'effectuait sans
agitation préalable de la suspansion, ce qui est génédralsmant le cas auquet 'utilisateur de cas suspensions
dolt faire face.

Forte de cetie constatation, la Demanderaase a alors mias au point un agent de broyage st/ou de dispersion
ainsl qu'un procédé de broyage en prdsence dudit agent permettant, de manisre surprenante, de réaliser des
suspansions minédrales aqueuses répondant aux critéres de qualité précités.

De maniare surprenants, les buta de I'invention sont obtenus loraque le pourcentage de neutralisation des
altes acides actifs du polyrmére par un agent de neutralisation contenant I'ion magnésium est compris entre
40 et 80%, bornes Incluses, tandie que le pourcentage de neutrelisetion des sites acidea actifs du polyméne
par un agent monovalent est inférieur ou égal & 80%.

Alnsi, un des buts de I'invantion est de fournir un agent amélioré de broyage at/ou de dispersion en sus-
pension aqueuse de matériaux minéraux grossiers sans effet de gel.

Un autre but de I'lnvention est de fournir un procédé de broyage en suspension aqueuse de particules
minéralas.

Cea suspsnsions, destinées & des applications pigmentaires, dont au moins 90% des particules ont une
dirnenslon inférieura & deux microns et dont au moina 60% d'entre elles ont une dimansion Inférieura & un mi-
cran, selon I'invention, ont une viscosité faible st stable dana le temps, méme sans agitation.

Enfin, un autre but de l'invention concerne l'utilisation de ces suspansions aqueuses minérales affindes
au domaine de la charge de masse et du couchags du papier, ainsi qu‘'au domaine des paintures, st des ma-
tibrea polyméres aprés éventusliement élimination de la phase aqueuss.

Caes buts sont attaints grice a 'utllisation dans le procédé da broyage selon I'invention de I'agent selon
I'invention, qui résulte de ia polymérisation et/ou de Ia copolymérisation de monoméras acryilquas et/ou viny-
liquea comportant des groupes acides (carboxyliques, sulfoniques, phosphoniques, phosphoriques ou autres),
et dont les altea acides actifs sont totalement ou partisilemeant neutrallsés avec un taux de neutralisation des
sites acides actis par un egent de nautralisation contenant I'ion magnésium allant de 40% & 80%, bornes in-
cluses, et par un agent de neutralisation dispasant d'un lon monovalent, pouvant neutraliser jusqu'a 60% des
sites acides actifs du polymére et/ou copolymére,

L'agent de broyage et/ou de dispersion selon l'invention eat conatitud, comme cela a été exprimé, par las
polyméres st/ou copolyméres acryliques acidsa partisllement ou totalemsnt neutralisés. Ces polyméres st/ou
copolyméres acryliques sont obtenus-selon des procédés connus de Ia polymérisation radicalaire, an prdsence
de régulateurs de polymérsation tels que par exemple des composés organiques & base d’hydroxylamine et
en prdsence d'initiataurs da polymérisation tela que les paroxydes st lea persela, par axampla I'eau axygénéde,
le persulfats, 'hypophoaphite de aodium, I'acide hypophosphoreux, de I'un au moins dea manoméres et/ou
comonomdres sulvants : acide acrylique et/ou méthacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhydride
maldique, ou ancore igocrotonique, aconltique. mésaconique, sinapique, undécyldnique, angélique, canstii-
que, hydroxyacryllque, sous forme acide ou partiellement neutralisée, I'acroldine, 'acrylamide, I'acrylonitrile,
los osters des acides acrylique et méthacrylique, at en particulier le méthacrylate de diméthylaminoédthyle,
vinylpyrrolidone, vinylcaprolactame, 'éthyléne, e propyléne. I'lsabutylénae, le dlisobutyldne, {'acétate de vinyle,
le atyrdne, 'alphamét hylstyréne, la méthylvinylcétone, dans un milieu da polymérisation qui peut 8tre I'esu, I8
méthanol, l'éthanol, ie propanal. I'isopropanol, les butanols, ou leurs malanges, cu ancore le diméthylforma-
mide, le diméthyisulfoxyds, la tétrahydrofurane, I'acétone, la méthyléthylcétone, I'acétate d'éthyle, I'acéiate
de butyle. 'hexana, 'haptans, la benzAne, la toludne, |e xyléne, la marcaptodthanol, le tertiododécyimercap-
tan, I'acide thioglycolique et ses ssters, le n-dodécylmercaptan, les acides acétique, tartrique, lactique, citrl-
que, gluconique, glucoheptonique, 'acide 2-marcaptopropionique, le thiodiéthanal, les solvants halogénés
comme |e tétrachlorure de carbone, le chioroforme, le chiorure da méthyléne, les éthers de monopropyléne-
glycol, diéthyléneglycol ou leur mélange.

Lo polymérisat acide obtenu est éventuellament distillé puils partiellemant ou totalamant neutraliaa par au
mains un agent da nsutralisation contenant I'ion magnésium, de telle sorte que la pourcentage de neutralisation
det cites acldes actifs par I'ion magnéaium varie entre 40% et 60%. bornes incluses, et par un agent de neuv-
tralisation disposant d'un ion monovalent pouvant neutrallser jusqu'a 80% des sltes acides actifs dudit agent.

L'agent de neutralisation monovalent est choisi dans le groupe conetitué per les cations alcalins {en par-
ticuller le sodium, le lithium), 'ammonium, les amines primaires, secondaires ou tertigires aliphatiques et/ou
cycliques telles que. par exemple, les $thanolaminas {mono, dl, tridsthanclamine), la mono et diéthylamine, la
cyclohexylamine, la méthyicyclohexyiamine.

iLaa polyméres et/ou copolyméires selon I'invention ont généralemant una viscositd spécifique au plus dga-
le & 25, ot de pnéfdrence au plus égale & 10.

Cetis viacositd spécifique des polyméres et/ou copolyméres ast symbolisés par |a letire ™n" et ast déter-
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minde de la manibre sulvante.

On prend une sciution du polymérisat de fagon & oblank une solution correspondant & 2.5 g de palyméme
sec ot & 50 ml d’'una solution de chiorure de sodium & 80 gAl.

Puls, on mesure avec un viscosimatre capliaire de conatants de Baume égale & 0,000105 placé dans un
bain thermostaté & 25°C le temps d'écoulement d'un volume donné de la solution précitde contanant le poly-
mive st/ou capalymiére aicalin, ainsi que le tempa d'écoutemnent du méme volume de solution aqueuse de chio-
rure de sodium dépourvue dudit polymire at/ou capolymére. Il est alora poasible da définir la viscoaitd “n" grice
& la relation sulvante :

u (temps d'écoulementde (a solutionde palymare) — (tempa d'écoulementde la solutionNaCl)
tempa d'écoulement de la solutionNaCl

Ls tube capillaire est généralement choisi de telis manidre qus le tampa d'écoulement de la solution de
NaCl, dépourvue de polymére et/ou copolymire, solt d’envison 80 A 100 secondes, donnant ainal des masures
de viscosité spacifique d'une trés bonna préciaion. Las polyméres st/ou copolyméres selon linvention psuvent
également dire traliés par tous moyensa connus pour les iscler sous Ia forme d'une fine poudre, qui peut dtre
utiisée sous catte autre forme comme agent de broyage.

En pratique, I'opération de broyags da la substance mindrals & affiner consists & broyer |a substance mi-
nérale avec un corps broyant en particules tnéa fines dans un milisu aqueux contenant 'agent de broyags. On
forme une suspansion aquause ds la substanca mindrale & broysr, dont lea grains ont une dimension Inkiale
av pius égale b 50 microns, en une quantitd talls que la concantration en matibre séche de adite suspansion
est d'au moins 70% en poida.

A |a suspension de la subsatance minérele & brayer, on ajouts le corps broyant de gramdométria avanta-
geusement comprise entre 0,20 st 4 millimétres. Le corps broyant se présente en général saun la forme de
particules de matériaux aussi divers que I‘axyde de slliclum, l‘oxyds d'aluminium, I'oxyde de zirconum au de
leurs mélanges, ainsl que les résines synihétiques de haute duretd, les aclers, ou autres. Un exemple de
caomposition de tels corps broyants est donné par le brevet FR2303881 qui décrit des éléments broyanta formde
de 30 & T0% en poids d'oxyde de zirconlum, 0,1 & 5% d'oxyde d'sluminium at de 5 & 20% d'oxyds de slicium.
Le corps broyant est de priférance ajoutd & la suspanaion an une quantité tefle que le rapport en pokia entre
ca matériau de broyage et la subatance mindrale & broyer soit d'au moins 2/1, ce rapport dtant de préférence
compris anire les limites 3/1 et 5/1.

Le mélange de [a suspension et du corps broyant est alora soumis & I'action mécnmqm de brassage, talle
que cells qui se produit dans un broyeur clasaique & microdléments.

L'agent de broyage st/ou de disperuion salon Iinvention est dgalernant introdult au sein du mélangs formdé
par |a suspansion equeuse de substances mindralea ot parle corps broyant & raison de 0,2 & 2% en polds de
lafraction sdchée deadits polyméres par rapport & la masss sbcha de la substance minédrale & sffiner.

Le tsmps nicessakre pour aboutir i une sxcellents finesse de Is substance minédrale apris broyage varie
selon la nature et s quantitad des substances mindrales & porphyriser, st ssion le mode d'agitation utilisé et la
tampérature du miisu pendant {'opération de broyage.

Les substancas minéralas & affiner peuvent dtra d’origines tris diversea talles qus le carbonata de calcium
ot las dalomias, Is sulfate de calcium, le kadlin, (a dioxyde de titana, c’'ast-A-dira toutes lea substances mins-
rules qui dolvant étre broyées paur &tre utlisablea dans des applications ausai diveraifiées qua l'enduction des
paplers, la pigmentation das peinthures et endults, la charge des caoutchoucs ou résines synthétiques, la ma-
tiication des textlies synthétiquas, ou autres.

Alnei, Mapplication de I'agent de broyage st/au de dispersion ssion I'invention autorise Ia trensformation
per broyage en suspension aqueuse ds hauts concentration en matiéme séche de substances minérales gros-
slérea en des particules trés fines, dont 80% au moins d'entre slles ont une dimenaion toujoura Infériaure &
deux microns, et dont 60% au moina d'antre elles ont une dimension inférleure & un micron, et d'cbtenir une
suspension de substances minédrales trds fines dont la viacosité est falble et stable dans le tamps et sans affet
de gel,

La portée et I'intérit de I'invention seront misux pergus grics aux axampies suivanta.

Exemple 1

Cst example concerna la prdparation d'une suspension de carbonate de calcium groasier soumise & un
broyage pour I'affiner en unae suspension microparticulaire. Dans ce but, une suapension de carbonate de cal-
cium groasier a été prépande & partir d'un carbonate de calcium natural de diamétre moyen 50 micrométres,
on mettant en osuvre :

- pour M'essai n°1 Bustrant I'art antériewr, un acide polyacrylique de viscosité spécifique 0,54 correspon-

dant & un poids moléculaire d'enviran 4 000, obtenu par polymérigation radicalaire et talalemant neu-

&
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tralisé par de 'hydroxyde de sodium,

- pourl'essal n"2 ilustrant également I*art antérieur, le méme acide polyacrylique (de viscosité spicifique
0,54) que ceiui de I'essai pricddant, totalement neutralisé par de la soude et de la chaux dena un rapport
correspondant & une neutralisation des sites acides actifs & ralson de 70% par le sodium - 30% per le
calcium,

- paur ['easni n°3 dlustrant toujours I"'art antérieur, la méme acide polyacryliqus {de viacosité spicifique
0,54) que celui des easaia précédents, partiallement neutralisé par I'hydroxyde de sodium au taux de
66% des sites acldes actlfs,

- pourl'sssai n°4 flustrant I'invention, le m&ma acide polyacrylique (de viscoaltd apécifique 0,54) que les
précadents, totalement neutralisé par de la souds et de la magndsie, dans un rapport correspondant &
une neutralisation des sites acides actifs & raison de 50% par le sodium - 50% par le magnésium.

Pour chaque aaaal, on a préparé une suspension agususe de carbonate de calcium provenant du gisement
d"Orgon (France), ayant une granulomaélrie inférisure & 10 microns.

La suspension aqueuse a une concantration en matidre sache de 76% en poids par rapport 4 |a masse
ipiale.

L'agent de broyage sst introdult dans cstte auspension seion les quantités indiquées dans Is lablesu ci-
aprbs, exprimées en pour cent en polds asc par repport & la masse de carbonate de calclum sac & broyer.

La suspansion circule dana un broysur du typs Dyno-Mill & cylindre fixe et impulseur tournant, dont is corps
broyant ast conatitué par dea billas de corindon de diamétre compris dana 'intarvalia 0, 8 miliméire & 1,0 mi-
limétre.

Le volume total cccupd par le corpa broyant est de 1 150 centimbtres cubes tandis que sa manas ast de
2900 g.

Ls chambre de broyage a un volume de 1 400 centimétres cubes.

Lu vitease circonférentislle du broyeur eat de 10 métres par seconde.

La suspension de carbonate de calclumn est recyclée & ralson de 18 litrea par heure.

La sortie du broyeur Dyno-MHl sst munie d'un sdparateur de mailles 200 microns permettant de séparer
la suspension résultant du broyage et le corps broyant.

La tsmpérature lors do chaque aasal de broyage est maintsnue & §0°C environ.

Alafin du broyage (To), on récupére dans un flacon un échantilion de la suspension pigmentaire dont 80%
des particuies ont une dimenesion Infériaure & un micron, st on en mesure la viscosité & I'alde d'un viscoalmbtre
Brookfield type RVT, A une tempémiure de 20°C et une vilpase de rotation de 10 tours par minute avec le mobile
adéquat.

Apris un temps de repos de 8 jours dane le flacon, la viscoslté de la suspension ast masurde par intro-
duction dans le flacon non agité du moblis adéquat du viscosimétre Brookfield type RVT, & une température
de 20°C ot une vitease de rotation ds 10 loura par minute {viscoaité AVAG = avant agitation).

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tablenu 1.

12/
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TABLEAU 1
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La lecturs du tabieau 1 permet de constatar qus ssule la suspsnsion de carbonats de calcium broyde par
'agent selon Minvenilon (essal n*4) a une viscosité Brookfleld mesurde & 10 tours par minute aprés 8 jours su
repos, et aans agitation préalable, nettemnent inférieure & 5000 mPa.s, aiors qus tous las essais des exemples
affectués salon un procédé de I'ert antérieur donnent des viscosités supériaures & 5000 mPa.s.

Alnal, le procéda da broyage selon ['invention psrmet d'obtenir [a stabllitd de la viscositd des suspenaions
de carbonate da caiclum avant méme toute agitation.

Exemple 2

Un deuxiéma groupe d’essals (sssais n®5 & n°®13) concerne la préparation et le brayage de la suspension
aqueuse du méme carbonats de calcium, & la méme concentration de matidre sbéche, en prédsence du méma
acide polyacrylique de viscositd spécifiqua 0,54 nautralisé par des taux veriablas ds magnéalum.

Cas easals ont 8ié exdcutds salon les mdmes critbres expérimentaux que ceux de I'exemple 1.

Tous les résuitats exparimantaux sont consignés dans le tableau 2.

BNSDOCID: <EP__0542044A1_ 1>
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TABLEAU 2

vojsuadsms u] op UoR|Be JTNAY JH0OKA B] 3P ANV : DYAY

0081 0szi T 5o [ SweN osAY €1 | uoptaan]
0EST 000Z e %0 | SWAN 0T Tl
oELI 0911 6T1 €0 NN 0LAE I
SE9I 06€E1 9l 50 TWAN 09" ol
(7773 08yl T »0 | BWAN SSAY 6 | uonuaaup
00Vt 005} €l %0 | BWAN 0SS 8
009€ osti o'l p50 .| BWEN SYAS L
9L0b oIl €01 b0 SWAN 0vA9 9
0SLS oLST S0 ¥0 | BW/N 0EAL 3
M-‘_‘\»«_ /g 01 - jonby WeSTINU Hﬁ.ﬁﬂﬁﬂ
nof g oL -.ou-ﬁu-uo : .8_83_) NOLLVSIVALNEN N
Aﬂ“ﬁﬂﬂ ASITLIN SOVAOUL Hd INHOV -

Lalectura du tableau 2 permet da constater les résultats rhéoclogiques dal'invantion, ainsi que de constater
que l'utkisation ds l'agent saion l'invention psrmet de franchir un saull de rentabilité lors d"easais pratiques.

<EP__OG42844A1_|_»



%

15

EP 0 542 644 A1

En effet, deux critires sont pris en compte par |'utilisateur, I'aspect économique et I"aspect rhéologique.
Un surdosage de I'agent de broyage et/ou de dispersion antraine un surcoiit dans la production de suapension
affinéa de carbanats de calclum.

Alnsi, la consommation d'agent ds broyags et/ou de dispersion dans 'opération de broyage ne doit pas
dépasser 1.2% d'agent disparsant aec par rapport au poids de carbonate de calcium sac pour 'obtention d'une
suapansion dont 80% des particules sont inférfeures & 1 micron et de concentration en matidre séche de 76%.
Lea aasais n°§ & n°10 délimitant slors les bornes da invention, ainai que I'essai n*13.

Quant & I'espactrhéologique, I'utdisateur ayant & manipuler des suspensions concentrées stockées depuis
plusieurs jours sans agitetion admet qu'une viscoaitd Brookfield inférieura & 5000 mPa.s, mesurde & 10T/mi-
nute avant agitation, est acceptable.

Ces deux crithres dconomique et rhéologique font que les suspensione de carbonate de calclum satisfal-
sant A ces condilions sont celles des essais n°6 & n*10 et n®13, c'est--dire celles obtenues par l'utiisation
comme agent de broyage d'un acide polyacrylique totalement ou partiellement neutralisé par au moine un
agent de neutralisation contenant I'ion magnésium, de telle sorts que 40% & 60% des siiea acides actifs sont
neutralisés par un agent de neutralisstion contenant Ilon magnésium et jusqu'a 60% daa sites acides actifa
sont neutralisés par un agent de neutralisation disposant d'un lon monovalent

Exemple 3

Cet exemple (essais n°14 - 18) concerne la préparation et le broyage de la suspsnsion aqueusa du mame
carbonate de calcium & 1a méme concentration de matlare sbche, en présence du méme acide polyacrylique
de viacositd spécifique 0,54 neutralisé par différenta agents de neutralisation contenant des ions polyvalents
autres que Is magnésium. .

Alnsl, le brayage de I'essai n“14 est effectué en utilisant l'acide polyacrylique précilé et neutreliaé par da
la soude et de |3 chaux dans un rappoart correspondant & une neutralisation des sitas acides actifs & raison
de 55% par le sodium - 45% par le calcium, tandis que l'essai n*15 concerns ce méme ackie polyacrylique
neuiraliséd par de !a soude ot de I'hydroxyde de zinc dans un rapport correspondant au maxsnurn de solubHité
de I'hydroxyde de zinc, soit un rapport corraspondant & une neutralisation des shes acides actifs & raison de
B83% par le sodium - 17% par le zinc.

De mbme, I'assai n®18 correapond A I'agent de broyags obtsnu par nsuiralisation par de Ia soude et de
I"hydvaxyde d'sluminium dane un mpport correapondant au maximum de salubllité de I"hydroxyde d'aluminium,
solt un mpport correspondant A une neutralisation des ailss acides actifs & raison de 80% parle sodium - 10%
par Faluminium. °

Ceos ansais ant été exdcutds salon les mémes critbres expérimentaux que coux da I'exemple 1.

Tous lea résultats sont consignéa dane s tableau 3.
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TABLEAU 3

AVAG
10 T/mn
5700
6200
11000
3600

18

(i 20°C en mPas)

L e

To
10 T/mn
1350
1400
1550
1250

Viacosité Brookfield de la suspension

-
_ [ Consommation
en % sechec
138
1,16
108
1,02

Viscosité
peutnalisant | spécifigue

0,54
054
054 .
0,54

AGENT DE BROYAGE UTILISE
Cation

NEUTRALISATION

'nm

V45
817
W10
V45

2
“Taux
acides

Na/Ca
No/Zn
Nw/Al
Na/Mg
AVAG : Mesure de Ia viscosité avant agitation de la suspension

o
14
15
16
7

La lecture du tableau 3 permet de consiater que 'uillisation d'autres agenta de nsutralisation tels que le
calclum {easal n*14), le zinc (assai n®15), 'aluminium (sasai n®18) aboutlt & dea suspansions de carbonate de
calcium dont |a viscosité Brookfield meauréde & 10 tours par minute aprés 8 jours de repcs, et sana agitation

1
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préalable, est supérieure & 5000 mPa.s, alors que I'usage d'un agent neutralisant tef que le magnésium condult
& une suspensian de viscosité nettament inférieure 4 5000 mPa.s (essal n°7).

Ainsi, la lectura du tableau 3 permat da constster que l'utllisation d’avtres agents de nautralisation poly-
valents autres que e magnésium ne permaet pas d'abtenir des suspensions stables sans affet de gal.

Exemple 4

Cet example (assals n® 17 - 19) concerne |a préparation et le broyage de la suspension aqueuss du méme
carbonate de calcium & la méms concentration de matiére séche, en présence du méme acide polyacrylique
de viscositd apécifique 0,54 neutraliaé & 50% par I'ion magnésium et & 50% par différents agents de neutrall-
aation contenant un cation monovalent.

Ceadlifférents agents de nautralisation contenant un cation monovalant sont I'ammaonium pourl'easain®17,
i lithium pour I'essai n°18, le potassium pour I'essal n®19.

Cos ossais ont été sxécutds asalon les mémes critbres expérimentaux que ceux de 'exemple 1.

Tous les résultats sont consignés dans e tablsau 4,

1
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TABLEAU 4

AYAG
o
3600
5475

10 /mn

13

(& 20°C en mPas)

10 T/mn
1040
2850
1300

To

" Viscosité Brookficld de Ia suspension

Consommation
por
0,52
1,17
1,08

en
en %

Viscosité
spécifique
0,54
0,54
0,54

m'ign

F

AGENT DE BROYAGE UTILISE'
NEUTRALISATION
de
neut:uul'

B
Taux
acides
5(/50
50/50
54/50

Bs

La lscture du tableau 4 permet de constater que lon sodium peut 8ire efficacamant remplacé par des
agents de nsutrallsation monovalents tel gus 1'ion ammonum ou I'lon lithium.

12

17
18
19

neutralisant
NHyMg
LiMg
KMg
AVAG : Mesure de 1a viscosité avant agitation de Ia suspension
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1) Agent de broyage et/ou de diapersion en auspension aqueuse dae matdriaux minéraux grossiers destinda
A des applications pigmeniaires, conatltué par les polymérea st/ou copolymires acryliques et/ou vinyliques
comportant des groupes acidea partisflament ou totalement neutralisés réauitant de la polymérisation et/ou
copolymérisation de monoméres acryliques et/ou vinyliques, caractérisé en ca que les sites acides actifs dudit
agent sont totalement cu partiellsment neutralisés par au moins un agent de neutrallsation contenant Iion ma-
gnédsium, de telle sorte que ls pourcentage de neutralisation des sites ecides actifs par I'ion magnéalum varie
entre 40 st 80%, bornes incluses, et par un agant de neutralisation disposant d’'un ion monovaisnt pouvant
neutraliser jusqu’a 80% des sitaa acidea actifs dudit agent.

2) Agent de broyage et/ou ds dispersion en suspension aqueuse de matériaux mindraux grossiers selon
ia ravendication 1, caractérisé en ca que las aitea acides actifs dudit agent sont iotalement neuiraliads par au
moing un agent de nautralisation contanant |'ion magnésium, da telle sorte qus |e pourcentage de nautralisation
des sites acides actlfs par I'ion magnésium vasie entrs 40% et 60%, bornes incluses, et par un agent de neu-
tralisation contsnant un lon monavalent neutrallsant les 60% & 40% des sites acides actifs restants.

3) Agent de broyage st/ou de dispersion en suspension aqueuss ds matériaux mindraux grossiers ssion
la revendication 1, caractérisd en oo que les eltes acldes actifs dudit agent sont partiellement neutralisés par
au moins un agent de neutralisation contenant I'ion magnésium, de tsile aorte que le pourcentage da neutra-
lisstion des sites acides actifs par I'ion magnésium varie sntre 40% et 80%, bornes incluses, et par un agent
de neutralisation contanant un lon monovalent pouvant neutrallser fusqu'a 80% des sits acides actifs.

4) Agent de broyage et/ou de dispersion an suspension aqueuss ds matdriaux mindraux grossiers selon
I'une queiconque des revendications 1 & 3, caractérisé sn ca que I'lon monavalent de I'agent de neutralisation
a3t cholsl parml I'lon sodium, I'len lithium, I'esmmonium et les amines primaires, sacondaines ou tertiaires all-
phatiques et/ou cycliques.

8) Agent de broyage st/ou de disparsion en suspsnsion aqueuss de matérisux minéraux groasiers selon
I'une queiconque des revendications 1 & 4, caractérisé sn ce que ledit agent a une viscosité apécifique au plus
dgale & 25, ot de préférence su plus égale A 10.

6) Agent de broyage st/ou de dispersion en suspension aqueuse de matériaux minéraux groaslers selon
la revendication 5, caractédriaé en ce qu'il est une solution.

T) Agent de broyage et/ou de dispersion en suspension aqueuse de matédriaux mindraux grossiers ulon
la revendication 5, caractériaé en ce qu'i eat une poudre.

8) Procédd de broyage en suapension aqueusa de matériaux mindraux grossiera destinés & des nppllea—
tiona pigmentaires consistant & préparer une suspansion aqueuse de ces matdriaux, & introduire un egent de
broyags constitué des polyméres et/ou copalyméres acryliques st/ou vinyliques comportant des groupes aci-
des partielilement ou totalemant neutralisés résultant de la polymdrisation st/ou copolymérisation da mono-
mires acryliques st/ou vinyliques, A ajoutsr & |a suspanalon un corpa broyant et & soumetire le mélange ainsi
rdalisd 4 une action de broyage, caractérisé en ce que ledit agent da broyage est tel que décrit dans I'une quel-
conque des revendications 14 7.

9) Procédé de broyage sn suspsnsion aqususe de matériaux mindraux grozsiers ssion la revandication
8, caraciérisé en ce que I'sgent de broyage est introdult au sein de la suspension & ralson de 0,2% & 2% en
poids sec dudit polymére par rapport au poids sec de la substance mindrale & broyer.
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REIVINDICACIONES

Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrilico y/o metacrilico
con uno o varios monémeros acrilicos, vinflicos o alflicos como agente de ayuda
a Ja molienda de malerias minerales en suspensién acuosa caracterizada porque
los mencionados homopolimeros y/o copolimeros del écido acrilico y/o
metacrilico con uno o varios mon6émeros acrflicos, vinflicos o alflicos son
neutralizados de forma que el porcentaje molar de neutralizacién de los sitios
cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién que contenga el jion
calcio esté comprendido entre el 15% y el 40% con una tasa molar de
neutralizacién de los sitios cidos activos del polimero por uno o varios agentes
de neutralizacién monofuncionales que contengan, muy especialmente, ¢l ion
sodio comprendido entre el 7% y ¢l 70%, una tasa molar de neutralizaci6n de los
sitios ficidos activos del polimero por un agente de neutralizacién que contenga el
ion, magnesio, bario, cinc, aluminio o una amina difuncional o sus mezclas y, en
particular, por un agente de neutralizacién 4ue contenga el ion maguesio
comprendido eatre el 0% y ¢l 30%, y una tasa molar de los sitios icidos activos
no neutralizados comprendida entre el 15 % y el 78 %.

Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del écido acrilico y/o metacrilico
segiin la reivindicacién 1 caracterizada porque los mencionados homopolimeros
y/o copolimeros del 4cido acrflico y/o metacrilico con uno o varios monémeros
acrilicos, vinflicos o alflicos son neutralizados de forma que el porcentaje molar
de neutralizacién de los sitios 4cidos activos del polimero por un agente de
neutralizacién que contenga el ion calcio esté comprendido entre el 15% y el
40% con una tasa molar de neutralizacién de los sitios 4cidos activos del
polimero por uno o varios agentes de ncutralizacién monofuncionales
comprendida entre el 20% y el 50%, una tasa molar de neutralizacién de los
sitios 4cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién que contenga el
ion magnesio, bario, cinc, aluminio o una amina difuncional o sus mezclas y, en
particular, por un agente de neutralizacién que contengs el ion magnesio
comprendida entre el 0% y el 30%, y una tasa molar de los sitios &cidos activos
no neutralizados comprendida entre el 20% y el 40%.
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Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrilico y/o metacrilico
segln una de las reivindicaciones 1 a 2 caracterizada porque el o los agentes de
neutralizacién monofuncionales se seleccionan entre los hidréxidos de los
cationes alcalinos, en particular el sodio y el potasio, o incluso el litio, el
amoniaco, o'bien las aminas primarias o secundarias alifiticas y/o ciclicas como
las etanolaminas, la mono y dietilamina o incluso la ciclohexilamina y se

seleccionan especialmente entre los compuestos que contengan el ion sodio.

Utilizacién de homopol{meros y/o copolimeros del cido acrilico y/o metacrilico
segln una de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizada porque los mencionados
homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrilico y/o metacrflico con uno o
varios monémeros acrilicos, vinflicos o alflicos tienen un peso molecular medio
en peso M, comprendido entre 1.500 y 50.000, preferentemente entre 5.000 y
25.000, determinado por GPC acuosa cuyos estindares utilizados como patrones
pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad
Polymer Standards Service con los nombres qe PSS-PAA y que varfa de 18K a
2K

Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrflico y/o metacrilico
seglin una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizada porque el mencionado

agente es un homopolimero del dcido acrilico o metacrilico.

Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrilico y/o metacrilico
segin una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizada porque el mencionado
agente es un copolfmero hidrosoluble del icido acrilico o metacrilico con uno o
varios monémeros acrilicos, vinflicos o alflicos seleccionado entre el 4cido
acrilico, e! dcido metacrilico, el écido itacénico, el icido croténico, el 4cido
fumérico, el anhidrido maléico y/o el dcido 2-acrilamida-2-metil-1-propano
sulfénico en forma 4cida o parcialmente neutralizada, el 4cido 2-metacrilamida-
2-metil-1-propanc sulfénico en forma 4cida o parcialmente ncutralizada, ¢l cido
3-metacrilamida-2-hidroxi-1-propano sulfénico en forma écida o parcialmente
neutralizada, el 4cido alilsulfénico, el 4cido metalilsulfénico, el 4cido

aliloxibenceno sulfénico, el dcido metaliloxibenceno sulfénico, el fcido 2-
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hidroxi-3-(2-propeniloxi)propano sulfénico, el A4cido 2-metil-2-propeno-1-
sulfdnico, el 4cido etileno sulfdnico, el dcido propeno sulfénico, el dcido 2-metil
sulfdnico, el dcido estireno sulfénico y/o sus sales, el 4cido vinil sulfénico, el
metalilsulfunato de sodio, el acrilato o metacrilato de sulfopropilo, la
sulfometilacrilamida, la sulfometilmetacrilamida o incluso entre la acrilamida, la
metacrilamida y 1os ésteres de los 4cidos acrilicos o metacrflicos como el acrilato
de etilo, el acrilato de butilo, ¢l metacrilato de metilo, el fosfato de acrilato o
metacrilato de etilen o propilen glicol o incluso entre la vinilpimolidona, el
vinilcaprolactamo, el isobutileno, el diisobutileno, el acetato de vinilo, el
estireno, el alfametilestireno, el vinilmetileter, los alflicos como la alilamina y sus

derivados.

Utilizacién de homopolfmeros y/o copolimeros del cido acrflico y/o metacrflico

segiin una de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizada porque el homopol{mero o

el copolfmero resultante de la reaccién de polimerizacién puede ser tratado y -

separado en varias fases, eventualmente, antes o después de la reaccién de

neutralizacién, segin procedimientos estiticos o dindmicos conocidos por el
profesional mediante uno o varios disolventes polares pertenecientes, en
particular, al grupo constituido por el agua, el metanol, el etanol, ¢l propanol, el

isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrabidrofurano o sus mezclas.

Utilizacién de homopolimeros y/o copolfmeros del dcido acrilico y/o metacrilico
segin una de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizada porque el mencionado

agente estd en forma de polvo.

Utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del fcido acrilico y/o metacrilico
segiin una de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizada porque el mencionado
agente es introducido a razén del 0,05% al 5% en peso seco, preferentemente del

0,3% al 1,0% en peso seco respecto al peso seco de materia mineral.

Suspensién acuosa de partfculas minerales caracterizada porque contiene el

mencionado agente de ayuda a la molienda utilizado segin cualquiera de las

15/
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reivindicaciones de 1 a 9 y porque tiene una capacidad de difusién de la luz
visible medida por el valor del coeficiente de difusidn de la luz S superior a

100 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Suspensién acuosa de particulas minerales seglin la reivindicacién 10
caracterizada porque contiene del 0,05% al 5% en peso seco, respecto al peso
seco de materia mineral, del agente de ayuda a la molienda utilizado segiin
cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 9 preferentemente del 0,3% al 1,0% en
peso seco, respecto al peso seco de materia mineral y porque tiene una capacidad
de difusién de la luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la
luz S superior a 100 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Suspensién acuosa de partfculas minerales segiin una de las reivindicaciones 10 u
11 caracterizada porque las particulas minerales se seleccionan entre el carbonato

de calcio natural como la calcita, la creta o incluso ¢l mirmol, el carbonato de

- calcio sintético también denominado carbomato de calcio precipitado, las

14-

15-

16-

dolomias, el hidréxido de magnesio, el yes;o o incluso el hidréxido de aluminio o

sus mezclas.

Utilizacién de la suspensi6n acuosa scgtn cualquicra de las reivindicaciones 10 a
12 en los &mbitos de la carga de masa y del estucado del papel asf como de la
pintura.

Salsa de estucado papelera caracterizada porque contiene la suspensién acuosa
segfin cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 y porque tiene una capacidad de
difusién de la luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la luz
S superior a 100 m%kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Papel fabricado y/o estucado mediante la utilizacién de la suspensién acuosa

segiin una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12.

Papel estucado mediante la utilizacién de la salsa de estucado segin la

reivindicacién 14 caracterizado porque tiene una mayor opacidad.
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17- Pintura obtenida mediante la utilizacién de la suspensién acuosa segiin una

cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12.

=)
/33



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

13y

(PCT Articulo 36 y Regla 70)
Registro de referencia del PARA FUTURAS ACCIORES Ver Notificacién o Tranamision del
solicitante o agente Reporte de Examen Preliminar
BR0O091/PCT Internacional (Formato PCT/IPEA416)
Solicitud Internacional No. Fecha de registro mﬁlﬁ:?dad
internacional (dia/mes/afo
PCT/FRO1/04025 18 de Diciembre ge 20,01 (18(12.01,1 20 de Diciembre de 2000 (20.12.00)

Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e IPC o

B02C 23/06

Solicitante

COATEX S.A.S.

1 Este informe de examen preliminar internacional ha sido preparado por esta Autoridad
" Examinadora Preliminar Internacional y se tranamite al solicitante de conformidad con el

Articulo 36.

2. Este
O

REPORTE consta de un total de 2 paginas, incluyendo la carétula.

Este reporte también esté acompafiado de ANEXOS, es decir, péginas de
descripcién, reivindicaciones y/o dibujos que han sido modificados y son la base
de cate informe y/o péginas que contienen rectificaciones hechas ante esta
Autoridad (ver Regla 70.16 y la Seccién 607 de las Instrucciones Administrativas
de conformidad con el PCT).

Estos anexos constan de un total de paginas.

3. Este informe contiene indicaciones relacionadas con los siguientes iteme:

Fax No.

I P Bases del Reporte
N [J Prioridad
M [J No establecimiento de opinién respecto a novedad, nivel inventivo y
aplicabilidad Industrial.
IV [J Falta de unidad de invencién
v [ Afirmacién razonada de conformidad con el Articulo 35(2) con respecto a
novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial; citaciones y explicaciones
que sustentan dicha afirmacién.
Vvl [J Ciertos documentos citados
VII [ Ciertos defectoa en la solicitud internacional
VIl [] Ciertas observaciones sobre la solicitud internacional
Fecha de presentacién de la demanda Fecha de terminacién de este reporte
Julio 11 de 2002 {11.07.02) 16 de Octubre de 2002 {16.10.2002)
Nombre y dirccinde I suioridd stemacionsl & | puncionario autorizado

Teléfono No.

Forma PCT/PEA/409 (caritula) (Julio 1998)



VEN

.

/-
/ REFPORTE DE PRELIMINAR Solicitud internacional No. PCT/FR01/04025
INTERNACI NAL

138

| Bases del reporte

La base de este reporte de examen preliminar internacional es la solicitud como fue originalmente
presentada.

V. Declaraclén razonada seglin la Regla 66.2(a)(lf) con respecto a la novedad, nivel inventive o
aplicacién Industrial

A la luz de los documentos citados en el reporte de biisqueda internacional, se considera que 1a invencién
segin lo definido en por lo menos algunas de las reivindicaciones no parece cumplir con los criterios
mencionados en el Articulo 33(1) del PCT, esto es no parece ser novedosa y/o involucrar un nivel
inventivo (ver el reporte de bisqueda internacional, en particular los documentos citados X y/o Y y las
referencias correspondientes de 1a reivindicecion).

Forma PCT/409NE1 (EPO-Marzo 2002) P20752



/36

.1 -
o
- % . 00 PATENT COOPERATION TREATY
N
& PCT
&“} INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT
(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant’s or agens’s file reference SeeNotificationof T ransmittaloflnternationa] Preliminary

BRO091/PCT FOR FURTHER ACTION  goorinatinn Report (Form PCT/TPEA/416)
International application No. International filing date (dawmonth/year) | Priority date (dayw/month/vear)

PCT/FR01/04025 18 December 2001 (18.12.01) 20 December 2000 (20.12.00)
International Patent Classification (IPC) or national classification and 1IPC
B02C 23/06

Applicamt

COATEX S.A.S.

These anncxes consist of a total of sheets.

l.  This imtemnational preliminary examination report has been prepared by this International thrmnuy Examining Authority
and is transmitted to the applicant according to Article 36.

2. This REPORT consists of a total of 2 shects, including this cover sheet,

D This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been
: emended and are the basis for this report and/or I'I‘I.eetl containing rectifications made bet'o:e this Authority (see Rule
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT).

I Basis of the report
II D Priority

3. This report contains indications relating to the following items:

v D Lack of unity of invention

vi [[] Cenain documents cited
VI D Cermin defects in the international application

VIII D Certain observations on the international application

I |:| Noo-establishment of opinion with regard to novelty, inventive sicp and industrial applicability

ned le 35(2) with . 4
v g.leuo u'ldm:xnl:ﬂnn: ‘:‘guer Artic ni(n)n“lilmrl:gerg t0 novelty, inventive step or industrial applicability;

Date of submission of the demand Date of completion of this repont

11 July 2002 (11.07.02) 16 October 2002 (16.10.2002)
Name and mailing address of the. IPEA/EP Authorized officer
Facsimile No. Telephone No.

Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998)



INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No.  PCT/FR01/04025 /].;.
EXAMINATION REPORT

L. Basis of the report

The basis of intemational preliminary examination report is the application as originally filed.

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ll) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicabllity

In light of the documents cited in the intemnational search report, it is considered

that the invention as defined in at least some of the claims does not appear to meet
the criteria mentioned In Article 33{1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to
involve an inventive step (see intemational search report, in particular the documents
cited X and/or Y and corresponding claim references).
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ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LAS REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del Tratado de
Cooperacion en materia de Patentes PCT, atentamente me permito informar
a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio tal como fue presentado

originalmente en Fase Intemacional ha sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en la
descripcién de la presente invencidon y en este sentido, no configuran una
ampliacion del invento o de la divulgacibn contenida en la solicitud

presentada.
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“AGENTE DE AYUDA A LA MOLIENDA DE MATERIALES MINERALES EN
SUSPENSION ACUOSA. SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS
UTILIZACIONES”

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

El invento se refiere a la utilizacion de homopolimeros y/o copolimeros hidrosolubles del
10 4cido acrilico y/o metacrilico con uno o varios mondmeros acrilicos, vinilicos o alilicos
como agente de ayuda a la molienda de particulas minerales en suspensién acuosa, que les

confieren propiedades épticas particulares.

El invento también se refiere a las mencionadas suspensiones acuosas as{ como a sus

15 utilizaciones en los &mbitos del papel y de la pintura.
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AGENTE DE AYUDA A LA MOLIENDA DE MATERIALES MINERALES EN
SUSPENSION ACUOSA. SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS
UTILIZACIONES

El presente invento se refiere al sector técnico de las cargas minerales, en especial para
las aplicaciones papeleras, y sus tratamientos adecuados, con objeto de mejorar el

procedimiento de fabricacién de la hoja de papel o sus propiedades.

El invento se refiere a la utilizacién de homopolimeros y/o copolimeros del écido
acrilico y/o metacrflico con uno o varios monémeros actlicos, vinflicos o alflicos
como agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién

acuosa.

El invento también se refiere a las mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos
y/o cargas minerales y sus utilizaciones, en especial en los &mbitos del papel como, por
ejemplo, en la fabricacién o el estucado del papel, especialmente con obtencién de
propiedades iguales o mejores del pigmento y/o de la carga y, en especial, su
capacidad para difundir la luz visible, expresada por el coeficiente de difusién de la
luz, S.

Por iiltimo, el invento se refiere a los papeles fabricados y/o estucados mediante la
aplicacién de las mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas

minerales.

El invento también se refiere a las pinturas obtenidas mediante la aplicacién de las

mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales.

Desde hace ya mucho tiempo, el profesional conoce la utilizacién de agentes de
molienda de part{culas minerales ¢n suspensién acuosa constituidos por polimeros y/o
copolfmeros acrilicos, de bajo peso molecular, total o parcialmente neutralizados por
varios agentes de neutralizacion (FR 2 603 042, EP 0 100 947,
EP 0 127 388, EP 0 129 329, EP () 542 644).

/Yo
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El profesional también conoce la utilizacién de agentes de molienda constituidos por la
fraccién de polimeros y/o copolfmeros acrilicos cuya viscosidad especffica est4
comprendida entre 0,3 y 0,8 (patentes FR 2 488 814, EP 0 100 948, EP 0 542 643).

Pero estos tipos diversos de agentes de molienda de bajo peso molecular, con los que
se obtienen suspensiones acuosas de particulas minerales afinadas, fluidas y estables
en el tiempo, no permiten conseguir suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas
minerales, especialmente de carbonato de calcio, afinadas que dispongan de una
capacidad de difusién de la luz visible, expresada por el coeficiente de difusion de la

luz, S, suficiente y requerida por el usuario final.

En efecto, este usuario final dispone de papeles méis blancos que antafio gracias a la
utilizacién de carbonato de calcio en sustitucién del caolin; pero este carbonato de
calcio presenta el inconveniente, respecto al caolin utilizado anteriormente, de dar
como resultado hojas de papel con mencres propiedades Gpticas, lo que es una
desventaja. Por este motivo, ¢l usuario tiene la necesidad de aumentar estas
propiedades Opticas conservando la blancura adquirida mediante la utilizacién del
carbonato de calcio.

Enfrentada a este problema de la mejora de las propiedades épticas, la Solicitante ha
descubierto, de forma sorprendente, que la seleccién de la neutralizacién de los
homopolimeros y/o de los copolimeros hidrosolubles del 4cido acrilico y/o metacrilico
con uno o varios monémeros acrflicos, vinflicos o alflicos permite obtener
suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, en especial del carbonato de
calcio, afinadas, que disponen de capacidad para difundir la luz visible suficiente y
requerida por el usuario final, para obtener formulaciones pa'peleras como, en
particular, las salsas de estucado papeleras, o incluso la carga de masa del papel, que
presentan propiedades de opacidad mejoradas para obtener formulaciones de pinturas

que presenten propiedades de opacidad mejoradas.

Asi pues, uno de los objetivos del invento es la-ttilizacién de homopolimeros y/o
copolimeros hidrosolubles del &cido aciflico y/o metacrilico con uno o varios
mondémeros acrilicos, vinflicos o alflicos especificamente neutralizado, como agente de

ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién acuosa que

¢4
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permita obtener suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales,
especialmente de carbonato de calcio, afinadas, que dispongan de capacidad para
difundir la luz visible suficiente y requerida por el usuario final, para obtener
formulaciones papeleras como, en especial, las salsas de estucado papeleras o incluso

la carga de masa de papel , que presenten propiedades de opacidad mejoradas.

Otra finalidad del invento, ademés de las ya mencionadas, €s obtener suspensiones
acuosas de materias minerales afinadas, obtenidas por molienda y caracterizadas por
disponer de una mayor capacidad para difundir la Juz visible y por contener del 0,05 al
5% en peso seco y, preferentemente, del 0,3 al 1,0% en peso seco respecto al peso seco
de material mineral, de agente de ayuda a la molienda de suspension acuosa utilizado
segfn el invento.

Por iiltimo, una finalidad suplementaria del invento se refiere a la utilizacion de estas
suspensiones acuosas mineraies en los 4mbitos de la pintura, la carga de masa y el
estucado del papel, asi como en las salsas de estucado papeleras que conticnen las

mencionadas suspensiones acuosas minerales.

Contrariamente 2 la ensefianza del arte anterior (EP 0 542 643 — EP 0 542 644), que
indica que el porcentaje molar de neutralizacién de los sitios 4cidos activos del
polimero por un agente de neutralizacién que contenga el ion magnesio estd
comprendido entre el 40 y el 60% para obtener un agente de molienda mejorado. La
Solicitante ha descubierto, de forma sorprendente, que la seleccién del porcentaje
molar de neutralizacién de los sitios dcidos activos del polimero por un agente de
neutralizacién que contiene el ion calcio debe estar comprendido entre el 15 y ¢l 40%
para obtener las propiedades anteriormente citadas, la tasa molar de neutralizacién de
los sitios 4cidos activos del polfmero por uno o varios agentes monofuncionales, estd
comprendida entre el 7 y el 70%, la tasa molar de neutralizacién de los sitios 4cidos
activas del polimero por un agente de neutralizacién que contiene el ion magnesio,
bario, ciac, aluminio o una amina disfuacional o sus mezclas y, en particular, por un
agente de neutralizacién que contiene el ion magnesio, estf comprendida entre el 0 y el
30%, y una tasa molar de los sitios icidos activos no neutralizados, estd comprendida
entre el 15 y el 78%.
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Los agentes de neutralizacién monofuncionales han sido seleccionados entre los
hidréxidos de los cationes alcalinos, especialmente el sodio, el potasio, o incluso el
litio y el amonfaco, o también entre las aminas primarias o secundarias aliffticas y/o
ciclicas como, por ejemplo, las etanolaminas, la mono y la dietilamina, o incluso la
ciclohexilamina, y han sido especialmente seleccionados entre los compuestos que

contienen el ion sodio.

Estos homopolimeros y/o copolimeros resultan de los diversos procedimientos
conocidos de la polimerizacién de radicales que utilizan los iniciadores de
polimerizacién bien conocidos por el profesional como, por ejemplo, compuestos a
base de hidroxilamina, o incluso que utilizan los iniciadores de polimerizacién como
los peréxidos y, en especial, el agua oxigenada, el hidroperéxido de terciobutilo o las
persales como, en especial, el persulfato de sodio, el persulfato de amonio, el
persulfato de potasio o anflogos, o incluso el hipofosfito de sodio, el dcido
hipofosforoso o también el &cido fosforoso y/o sus sales, en presencia eventualmente
de sales metdlicas como, por ejemplo, de hierro o de cobre, en un medio de
polimerizacién que puede ser el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol,
los butanoles o sus mezclas, o incluso la dimetiformamida, el dimetilsulf6xido, el
tetrahidrofurano, la acetona, la metiletilcetona, el acetato de etilo, el acetato de butilo,
¢l hexano, el heptano, el benceno, el tolueno, el xileno y, en presencia, eventualmente,
de reguladores de masa molecular también denominados agentes de transferencia
como, especialmente, el mercaptoetanol, el dcido tioglicélico y sus ésteres, el
n-dodecilmercaptén, los 4&cidos acético, tfrtrico, lictico, ecitrico, glucénico,
glucohepténico, el 4cido 2-mercaptopropidnico, el tiodietanol, los disolventes
halogenados, como el tetracloruro de carbono, ¢l cloroformo, el cloruro de metileno,

los éteres de monopropilenglicol, o sus mezclas y anélogos.

Estos homopolfmeros, utilizados como agente de ayuda a la molienda, segin el
invento, resuitan de los diferentes procedimientos de polimerizacién de radicales

anteriormente citados del 4cido acrilico 0 metacrilico.

Los copolimeros utilizados como agente de ayuda a la molienda, segia el invento,
resultan de los diversos procedimientos de copolimerizaci6n de radicales anteriormente

citados, del &cido acrflico o metacrflico con, al menos, uno de los mondémeros
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seleccionados entre el icido acrilico, el icido metacrflico, el 4cido itacénico, el dcido
croténico, el dcido fumdrico, el anhidrido maléico y/o el 4cido 2-acrilamida-2-metil-1-
propano sulfénico en forma &cida o parcialmente neutralizada, el 4cido 2-
metacrilamida-2-metil-1-propanc sulfénico en forma 4cida o parcialmente
neutralizada, el dcido 3-metacrilamida-2-hidroxi-1-propano sulfénico en forma 4cida o
parcialmente neutralizada, el dcido alilsulfénico, el dcido metalilsulfénico, el dcido
aliloxibenceno sulfénico, el dcido metaliloxibenceno sulfénico, el dcido 2-hidroxi-3-
(2-propeniloxi)propano sulfénico, el &cido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico, el 4cido
etileno sulfénico, el dcido propeno sulfénico, el 4cido 2-metil sulfénico, el 4cido
estireno sulfénico y/o sus sales, el 4cido vinil sulfénico, el metalilsulfonato de sodio, el
acrilato o metacrilatc de sulfopropilo, la sulfometilacrilamida, Ila
sulfometilmetacrilamida, o incluso entre la acrilamida, la metilacrilamida, los ésteres
de los 4cidos acrilicos o metacrflicos como, por ejemplo el acrilato de etilo, el acrilato
de butilo, el metacrilato de metilo, el fosfato de acrilato o metacrilato de etileno o
propilenglicol, o incluso entre la vinilpirrolidona, el vinilcaprolactamo, el isobutileno,
el diisobutileno, el acetato de vinilo, el estireno, el alfametilestireno, el vinilmetiléter,

los alilicos como, especialmente, la alilamina y sus derivados.

Estos homopolimeros y/o copolimeros utilizados como agente de ayuda a la molienda,
seg(n el invento, que resultan de los diversos procedimientos de polimerizacién de los
radicales anteriormente citados, también se pueden tratar por cualquier medio conocido

para aislarlo en forma de polvo y utilizarlo en dicha forma.

Segiin otra variante, el homopolimero o el copolimero resultante de la reaccién de
polimerizacién se puede tratar y separar en varias fases, eventualmente antes o después
de la reaccién de neutralizacién, segin procedimientos estiticos o dinémicos
conocidos por el profesional, mediante uno o varios disolventes polares pertenecientes
en especial al grupo constituido por el agua, el metanol, el etan-ol, el propanol, el
isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas, en cuyo caso,
una fase corresponde al polfmero utilizado, segin el invento, como agente de ayuda a

la molienda de materias minerales en suspensin acuosa.
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Estos homopolfmeros y/o copolimeros utilizados como agente de ayuda a la molienda,
segin el invento, son neutralizados selectivamente de forma que el porcentaje molar de
neutralizacién de los sitios 4cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién
que contenga el ion calcio estd comprendido entre el 15 y el 40%, con una tasa molar
de neutralizacién de los sitios dcidos activos del polimero mediante uno o varios
agentes de neutralizacién monofuncionales y, especialmente, mediante un agente de
neutralizacién que contenga el ion sodio, comprendido entre el 7 y el 70%, una tasa
molar de neutralizacién de los sitios dcidos activos del polimero mediante un agente de
neutralizacién que contenga el ion magnesio, bario, cinc, aluminio o amina difuncional
0 sus mezclas, en especial mediante un agente de neutralizacién que contenga el ion
magnesio comprendido entre ¢l 0 y el 30%, y una tasa molar de los sitios fcidos

activos no neutralizados comprendida entre ¢l 15 y el 78%.

Este porcentaje molar de neutralizacién de los sitios dcidos activos del polfmero por un
agente de neutralizacién que contenga el ion calcio estd comprendido entre el 15 y el
40%, con una tasa molar de neutralizacién de los sitios 4cidos activos del polfmero,
por uno o varios agentes de neutralizacién monofuncionales, especialmente por un
agente de neutralizacién que contenga el ion sodio, preferentemente comprendido entre
el 20 y el 50%, una tasa molar de neutralizacién de los sitios 4cidos activos del
polimero por un agente de neutralizacién que contenga el ion magnesio, bario, cinc,
aluminio o una amina difuncional o sus mezclas, especialmente mediante un agente de
neutralizacién que contenga el ion magnesio, comprendido entre ¢l 0 y el 30%, y una
tasa molar de los sitios 4cidos activos no neutralizados preferentemente comprendida
entre el 20 y el 40%.

As{ pues, segiin el invento, la utilizacién de homopolimeros y/o copolfmeros del fcido
acrilico y/o metacrilico con uno o varios monémeros acrflicos, vinflicos o alflicos
como agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa se caracteriza porque los mencionados homopolimeros y/o copolimeros del
dcido acrilico y/o metacrilico, con uno o varios mondmeros acrilicos, vinflicos o
alflicos, son neutralizados de forma que el porcentaje molar de neutralizacién de los
sitios &cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién que contenga el ion

calcio esté comprendido entre el 15 y el 40%, con una tasa molar de neutralizacién de



10

15

25

30

los sitios dcidos activos del polimero por uno o varios agentes de neutralizacién
monofuncionales, especialmente por un agente de neutralizacion que contenga el ion
sodio, comprendido entre el 7 y el 70%, una tasa molar de neutralizacién de los sitios
cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién que contenga el ion
magnesio, bario, cinc, aluminio 0 una amina difuncional o sus mezclas, en especial por
un agente de neutralizacién que contenga el ion magnesio, comprendido entre ¢1 0 y el

30%, y una tasa molar de sitios dcidos activos no neutralizados, comprendida entre el
15 y el 78%.

Preferentemente, la utilizacién segiin el invento de homopolimeros y/o copolimeros del
cido acrflico y/o metacrilico con uno o varios monémeros acrilicos, vinflicos o
alflicos, como agente de ayuda a Ia molienda de pigmentos y/o cargas minerales en
suspensién acuosa se caracteriza porque los mencionados homopolimeros y/o
copolimeros del dcido acrflico y/o metacrilico con uno o varios monémeros acrilicos,
vinflicos o alilicos, son neutralizados de tal forma que el porcentaje molar de
neutralizacién de los sitios dicidos activos del polimero por un agente de neutralizacién
que contenga el ion calcio, esté comprendido entre el 15 y el 40%, con una tasa molar
de neutralizacién de los sitios &cidos activos del polimero, por uno o varios agentes de
neutralizacién monofuncionales, especialmente por un agente de neutralizacién que
contenga ¢l ion sodio, preferentemente comprendido entre el 20 y el 50%, una tasa
molar de neutralizacién de los sitios ficidos activos del polimero por un agente de
neutralizacién que contenga ¢! ion magnesio, bario, cinc, aluminio o una amina
difuncional o sus mezclas y, especialmente, por un agente de neutralizacién que
contenga el ion magnesio comprendido entre el 0 y el 30%, y una tasa molar de sitios

dcidos activos no neutralizados preferentemente comprendida entre el 20 y el 40%.

Los homopolimeros y/o copolimeros destinados a ser utilizados segtn el invento,
como agente de ayuda a ia molienda en el agua de particulas minerales, se seleccionan
entre los homopolimeros o copolimeros que tengan un peso molecular medio en peso
M., comprendido entre 1.500 y 50.000, preferentemente entre 5.000 y 25.000,
determinado por cromatografia, por permeacién de gel (GPC) acuosa cuyos estindares,

utilizados como patrones, pertenecen a una seric de poliacrilatos de sodio,
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comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA yque variade 18 Ka2 K.

Por otra parte, la utilizacién segtn el invento de una seleccién de homopolimeros y/o
copolimeros hidrosolubles del #cido acrilico y/o metacrilico con uno o varios
mondmeros acrilicos, vinilicos o alilicos, permite la molienda de sustancias minerales,
especiaimente de carbonato de calcio, para obtener suspensiones acuosas de materias
minerales afinadas, con capacidad para difundir la luz visible suficiente y requerida por
el usuario final, con objeto de obtener formulaciones papeleras o de pintura, como por
cjemplo las salsas de estucado papeleras o incluso 1a carga de masa del papel, que

presenten mejores propicdades de opacidad.

De este modo, segiin el invento, las suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas
minerales se caracterizan porque coaticnen el mencionado agente de ayuda a la
molienda y porque tienen una capacidad de difusién de la luz visible expresada por un
coeficiente de difusién de la luz, S, superior a 100 m%/kg para un peso de capa de

20 g/m’.

Esta capacidad de difusién de la luz estd expresa por el coeficiente de Kubelka-Munk
de difusién de la luz, determinado por el método bien conocido por el profesional,
descrito en las publicaciones de Kubelka y Munk (Zeitschrift fiir Technische Physik
12,539, (1931)), de Kubelka (J.Optical Soc.Am. 38(5),448, (1948) y J.Optical Soc.Am.
44(4),330,(1954)).

Para llevarlos a cabo y para cada easayo, sc dispone de una hoja de papel sintético,

vendido por la sociedad Arjo Wiggins Teape con el nombre de Synteape.

Antes de ser estucada con una estucadora del tipo Hand Coater, modelo KC202, y para
cada ensayo, esta hoja de papel, con una dimensién de 26 x 18 cm y un peso
espectfico de 60 a 65 g/m’, se pesa y, después se somete a una radiacién luminosa, con

una longitud de onda igual a 457 nm, sobre una placa negra, por medio de un
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espectofotémetro Elrepho™ 3000 de Datacolor (Suiza), para determinar el factor de

reflectancia Ry del papel no estucado sobre fondo negro.

Cada una de las suspensiones que se van a probar, formulada con un aglutinante (12
partes de aglutinante estireno-acrilico (Acronal™ S360D) por 100 g seco de carga
mineral a probar), se aplica sobre esta hoja de papel pesada previamente mediante una

estucadora de tipo Hand Coater, modelo KC202.

Cada hoja de papel estucada de este mado, con diferentes pesos de capa,
comprendidos entre 5 y 50 glmz. se¢ somete entonces a una radiacién luminosa, con
una longitud de onda igual a 457 nm, por medio de un espectofotémetro Elrepho™
3000 de Datacolor (Suiza), sobre placa negra, para determinar el factor de reflectancia
del papel sobre fondo negro Ry y sobre una pila de al menos 10 hojas de papel no
estucado, para determinar el factor de reflectancia de los papeles estucados sobre

fondo blanco Rl; siendo r el factor de reflectancia de la pila de hojas de papel no

estucado.

Entonces, se determina el factor de reflectancia R, de la capa, Ginicamente sobre fondo

negro, con [a férmula:

R[.Rh-Ro.I
Rec = )
(Ri-Rg)r Ro + Rp -1

asi como la transmisién T,. de la capa

(Ro-Rsc) (1-Ryc Ry)
Tl = )]
R,

De estas dos cantidades, se puede calcular un valor teérico de reflectancia R. para

una capa de espesor infinito, determinada por la férmula:
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10
1-T 2+R, 14+R.2
= (3)
R. Ra

De esta férmula se puede calcular e] coeficiente de difusién de la luz, S, de cada

pigmento estudiado para cada peso de capa, teniendo en cuenta que para un peso de
capa P,

1 (1-aRe)
—  coth ™!

b b Ree

S.P.

endonde a =0,5(_L. + Ra)
R

1 - Ra)
Ra

Este coeficiente de difusién de la luz, S, se traza en funcién del peso de capa, y ¢l valor

S para un peso de capa igual a 20 g/m?, se determina por interpolacién.

También se caracterizan porque la carga y/o pigmento se selecciona entre el carbonato
de calcio natural, como, especialmente, la calcita, la creta o incluso el mérnmol, el
carbonato de calcio sintético, también denominado carbonato de calcio precipitado, las
dolomfas, el hidréxido de magnesio, el yeso, o incluso el hidrdxido de aluminio o sus
mezclas, y cualquier otra carga y/o pigmento habitualmente utilizado en el dmbito
papelero y de la pintura,

Las suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos seglin el invento, s¢ caracterizan
més especialmente porque contienen del 0,05 al 5% en peso seco del mencionado
agente, respecto al peso seco total de las cargas y/o pigmentos, ¢ incluso més

especialmente del 0,3 al 1,0% en peso seco del mencionado agente respecto al peso
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seco total de las cargas y/o pigmentos, y porque tienen una capacidad de difusién de la
luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la luz, S, superior a

100 m*/kg para un peso de capa de 20 g/m’, medida segin el método anteriormente
citado.

En la prictica, la operacién de molienda de la sustancia mineral que se va a afinar,
consiste en moler la sustancia mineral con un cuerpo moledor de particulas muy finas,
en un medio acuoso que contenga, total o parciaimente, la cantidad del agente de

ayuda a la molienda. Se forma una suspensién acuosa de la sustancia mineral que se va
a moler.

Durante la utilizacién de una parte de la cantidad del agente de ayuda a la molienda, el

complemento se afiade paralelamente durante la operacién mecéinica de molienda.

A la suspensi6n de la sustancia mineral que se va a moler, se afiade el cuerpo moledor
de granulometrfa comprendida, pref;:rentemente entre 0,20 y 4 milimetros.
Generalmente, el cuerpo moledor se presenta en forma de particulas materiales tan
diversas como el éxido de silicio, el éxido de sluminio, el éxido de circonio o de sus
mezclas, as{ como las resinas sintéticas de gran dureza, los aceros u otros. Un ejemplo
de composicién de tales cuerpos moledores se presenta en la patente FR 2 303 681 que
describe los elementos moledores formados del 30 al 70% en peso de 6xido de
circonio, del 0,1 al 5% de 6xido de aluminio y del 5 al 20% de 6xido de silicio. El
cuerpo moledor se afiade preferentemente a la suspensién en una cantidad tal que la
relacién en peso entre este material de molienda y la sustancia mineral que se va a
moler, sea de al menos 2/1, estando esta relacién comprendida, preferentemente, entre
los limites 3/1 y 5/1.

Entonces, la mezcla de la suspensién y del cuerpo moledor se somete a la accién
mecénica de agitacién, tal como se produce en un molino convencional de

microelementos.

El agente de ayuda a la molienda seg(n el invento también se introduce en el seno de

la mezcla formada por la suspensién acuosa de sustancias minerales y por el cuerpo
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moledor, a razén del 0,05 al 5% en peso, y preferentemente del 0,3 al 1,0% en peso de
la fraccién seca de los mencionados polimeros respecto a la masa seca de la sustancia

mineral que se va a afinar.

El tiempo necesario para obtener una excelente finura de la sustancia mineral, después
de la molienda, varia segtin la naturaleza y la cantidad de las sustancias minerales que
se vayan a moler, y segiin el modo de agitacién utilizado y la temperatura del medio
duranie la operacién de molienda.

Las suspensiones acuosas obtenidas de este modo se pueden utilizar en el d4mbito del

papel en carga de masa o en estucado.

Las composiciones de estucado segin el invento se caracterizan porque contienen las
suspensiones acuosas de materias minerales segin el invento, y porque tienen una
capacidad de difusién de la luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién
de la luz, S, superior a 100 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m?, medida segiin el
método anteriormente citado.

Los papeles fabricados y/o estucados se caracterizan porque contienen las

mencionadas suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos segfin el invento.

Los papeles estucados mediante la utilizacién de la salsa de estucado segin el invento,
se caracterizan porque tienen una mayor opacidad, es decir, una opacidad superior a la

de los papeles estucados del arte anterior.

El alcance y el interés del invento se percibirin mejor gracias a los siguientes

ejemplos, que no pueden considerarse como limitativos.

EJEMPLO 1
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Este ejemplo se refiere a la seleccién del agente que neutraliza el homopolimero y/o
copolimero, destinado segiin el invento, a ser utilizado como agente de ayuda a la
molienda para obtener una suspensién acuosa de carbonato de calcio natural con una

mayor capacidad de difusién de la luz visible.

Este carbonato de calcio natural es un méirmol.

Para cada ensayo, se prueban los diferentes agentes de ayuda a [a molienda mediante
introduccidn, segiin las cantidades indicadas en cada uno de los ensayos, expresadas en
porcentaje en peso seco respecto a la masa de carbonato de calcio seco a moler, del

agente de ayuda a la molienda en una suspension de carbonato de calcio a moler.

Este carbonato de calcio natural, a moler, es un mérmol de granulometria tal que el

difmetro mediano es igual a 20 micrémetros, aproximadamente.

La suspensién circula en un molino.del tipo Dyno-Mill™ de cilindro fijo e impulsor
giratorio, cuyo cuerpo moledor est constituido por bolas de corindén, con un difmetro
comprendido en el intervalo de 0,6 a 1,0 milimetro.

El volumen total ocupado por el cuerpo moledor, es de 1.150 centimetros ciibicos,
mientras que su masa es de 2.900 g.

La cimara de molienda tiene un volumen de 1.400 centimetros ciibicos.

La velocidad circunferencial del molino es de 10 metros por segundo.

La suspensién de carbonato de calcio se recicla a razén de 18 litros por hora.

La salida del molino Dyno-Mill™ estd provista de un scparador de mallas de
200 micrones que permite separar la suspensién resultante de la molienda y el cuerpo

moledor. La temperatura durante cada ensayo de molienda se mantiene a 60°C,
aproximadamente.
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Al final de la molienda (To), se recupera una muestra de la suspensién pigmentaria en
un frasco. La granulometrfa de esta suspension, igual al 72% de las particulas, con un
didmetro inferior a 1 micrémetro, se mide con un granulémetro Sédigraph™ 5100 de la

sociedad Micromeritics.

La concentracién final de la suspensién acuosa se ajusta al 71% en materia seca
mediante la utilizacién de métodos y medios de aumento de la concentracién bien

conocidos por el especialista en la materia.

Se mide entoncés el coeficiente de difusién de la luz S segiin el método anteriormente
descrito.

Ensayo n° 1:

Este em.iayo, que jlustra el arte anterior, utiliza el 0,50% en peso seco respecto al peso
seco de .carbonato de calcio seco, de un poliacrilato de sodio totalmente neutralizado
de peso seco molecular medio en peso M., igual a 7.000, determinado por GPC acuosa
cuyos estindares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de
sodio comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de
PSS-PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segn el método anteriormente descrito
es igual a 92 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m?,

on’2:

Ese ensayo, que ilustra el arte anterior, utiliza'el 0,55% en peso seco respecto al peso
seco de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de magnesio y de sodio (50%
de magnesio - 50% de sodio en mol) de peso molecular medio en peso M, igual a
5.500, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones,
pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad
Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varia de 18K a 2K.
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El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 87 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Ese ensayo, que ilustra el arte anterior, utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso
seco de carbonato de calcio seco de un polihcrilato mixto de sodio y de ca-lcio (70% de
sodio — 30% de calcio en mol} de peso molecular medio en peso M, igual a 4.500,
determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones, pertenecen a
una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad Polymer Standards
Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 95 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m®.

ayon® 4:

Este ensayo, que ilustra un &mbito fuera del invento, utiliza el 0,60 % en peso seco
respecto al peso seco de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato de sodio (5%
sodio - 95% carboxilico libre en mol) de peso molecular medio en peso M,, igual a
6500 determinado pbr GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones,
pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad
Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varia de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método precedente descrito es
igual a 93 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (7%
sodio - 30% calcio — 15% magnesio — 48% carboxilico libre en mol) de peso
molecular medio en peso M, igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos

estdndares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
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comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.

El coeficiente de difusidn de la luz S obtenido segiin e método anteriormente descrito
es igual a 132 m¥/kg para un peso de capa de 20 g/m®.

Ensayo n° 6:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (15%
sodio - 30% calcio — 15% magnesio — 40% carboxilico libre en mol) de peso
molecular medio en peso M, igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos
estindares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio

comercializada por 1a sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido seg(in el método anteriormente descrito

es igual a 130 m¥/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (25%
sodio - 30% calcio — 15% magnesio — 30% carboxflico libre en mol) de peso
molecular medio en peso My igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos
estdndares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segin el método anteriormente descrito

es igual a 145 m¥/kg para un peso de capa de 20 g/m?.
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Este ensayo, que ilustra un &mbito fuera del invento, utiliza el 0,55% en peso seco
respecto al peso seco de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio y
de calcio (7% sodio - 7% calcio — 86% carboxflico libre en mol) de peso molecular
medio en peso M, igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos estindares,
utilizados como patrones, pertenccen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.

El coeficiente de difusi6n de la luz S obtenido segiin e! método anteriormente descrito

es igual a 95 m*/kg para un peso de capa de 20 g/m”.

Ensayon®9:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respec16 al peso seco
de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio (7% sodio -
15% calcio — 78% carboxilico libre en mol) de peso molecular medio en peso My
igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como
patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la

sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K
a2K

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 125 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Ensayo n° 10:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio (7% sodio -
40% calcio — 53% carboxflico libre en mol) de peso molecular medio en peso My
igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como
patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la
sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K
a2k,
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El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 140 m¥/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Ensavo n* 11:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio (15% sodio -
30% calcio — 55% carboxflico libre en mol) de peso molecular medio en peso M,
igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como
patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la

sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varia de 18K
a2kK.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito

" es igual a 140 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Ensayo p° 12:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (15%
sodio - 30% calcio — 15% magnesio — 40% carboxilico libre en mol) de peso
molecular medio en peso M, igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos
estindares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio

comercializada por la sociedsd Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segfin el método anteriormente descrito
es igual a 130 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Ensayo n® 13:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,65% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (15%
sodio - 30% calcio — 30% magnesio — 25% carboxflico libre en mol) de peso

/87



10

15

20

30

19

molecular medio en peso M, igual a 5.500, determinado por GPC acuosa cuyos
estindares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.

El coeficiente de difusion de la luz S obtenido segfin el método anteriormente descrito
es igual a 143 m*/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

La lectura de los diferentes resultados permile constatar que, para obtener las
propiedades anteriormente citadas, la seleccidn del porcentaje molar de neutralizacién
de los sitios 4cidos activos del polfmero por un agente de neutralizacién que contenga
el ion calcio debe estar comprendido entre el 15% y 40%, la tasa molar de
neutralizacién de los sitios ficidos activos del polimero por uno o vn-rios agentes
monofuncionales esté comprendida entre el 7% y el 70%, la tasz molar de
neutralizacién de los sitios 4cidos activos del polimero por un agente de neutralizacién
que contenga el ion m.agnesic: esté comprendida entre el 0 % y el 30 % y la tasa molar

de los sitios dcidos activos no neutralizados esté comprendida entre el 15% y el 78%.

EJEMPLOQ 2:

Este ejemplo se refiere al peso molecular del homopolimero y/o copolimero, destinado
segin el invento, a ser utilizado como agente de ayuda 2 la molienda para obtener una
suspensién acuosa de carbonato de calcio natural con una mayor capacidad de difusi6én
de 1a luz visible.

En cada ensayo, se prueban los distintos agentes de ayuda a la molienda con el mismo

modo operatorio y el mismo material que en el ejemplo 1.

Ensayo n® 14:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,35% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio (50% sodio -

30% calcio — 20% carboxflico libre en mol) de peso molecular medio en peso M., igual

/5



10

15

30

20

a 7 000, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones,
pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad

Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 145 m%kg para un peso de capa de 20 g/m?,

Ensayon® 15:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,23% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio (55% sodio -
30% calcio - 15% carboxflico libre en mol) de peso molecular medio en peso My igual
a 7 750, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones,
pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad

Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusi6n de la luz S obtenido segin ¢l método anteriormente descrito
es igual a 145 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m?,

Ensayo n° 16:

Este ensayo que ilustra ¢l invento utiliza el 0,23% en peso seco respecto al peso seco
de carbonpato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio-calcio-magnesio (50%
sodio - 15% calcio - 15% magnesio - 20% carboxilico libre en mol) de peso molecular
medio en peso My igual a 10 000, detérminado por GPC acuosa cuyos estindares,
utilizados como patrones, pertenecen a una scric de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito

es igual a 155 m¥kg para un peso de capa de 20 g/m®.

Ensayo n° 17:
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Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,45% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrilato mixto de sodio y de calcio y de
magnesio (25% sodio - 35% calcio - 10% magnesio ~ 30% carboxilico libre en mol) de
peso molecular medio en peso My, igual a 6 000, determinado por GPC acuosa cuyos
esténdares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segin el método anteriormente descrito
es igual a 145 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Ensayo n1° 18:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,30% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un poliacrflato mixto de sodio y de calcio (50% sodio -
30% calcio — 20% carboxilico libre en mol) de pesa molecular medio en peso M,, igual
a 17 000, determinado por GPC acuosa cuyos estindares, utilizados como patrones,
pertenccen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada por la sociedad
Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 125 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m>.

Ensavo n® 19:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,50% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un copolfmero icido acrilico-icido acrilamfdo metil
propane sulfénico (respectivamente 95% - 5% en peso) mixto de sodio y de calcio y de
magnesio (25% carboxilico libre - 35% sodio - 25% calcio ~ 15% magnesio en mol) de
peso molecular medio en peso My, igual a 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos
estdndares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio

comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K
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El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segin el método anteriormente descrito

es igual a 135 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Este ensayo que ilustra el -invento utiliza el 0,50% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un copolimero 4cido acrilico-acrilamido
(respectivamente 90% - 10% en peso) mixto de sodio y de calcio y de magnesio (25
carboxilico libre - 35% sodio - 25% calcio — 15% magnesio en mol) de peso molecular
medio en peso M, igual 2 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos csténdares,
utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service.con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente éle difusién de la luz S obtenido segfin el método anteriormente descrito
es igual a 150 m¥kg para un pesa de capa de 20 g/m*.

Engayo y° 21:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso .seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un copolimero icido acrilico-dcido metacrilico
(respectivamente 85% - 15% en peso) mixto de sodio y de calcio y de magnesio (25%
carboxilico libre - 35% sodio - 25% calcio — 15% magnesio en mol) de peso molecular
medio en peso M, igual a 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos estfndares,
utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 137 m%/Xkg para un peso de capa de 20 g/m’.
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Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un copolimero dcido acrilico-acrilato de etilo
(respectivamente 95% - 5% en peso) mixto de sodio y de calcio y de magnesio (25%
carboxflico libre - 35% sodio - 25% calcio — 15 magnesio en mol) de peso molecular
medio en peso M, igual a 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos estindares,
utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.

El caeficiente de difusién de l1a luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 129 m?/kg para un peso de cap'a de 20 g/m>.

Ensayg n®

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonatd de calcio seco, de un copolimero écido acrflico-acrilato de butilo
(respectivamente 95% - 5% en peso) mixto de sodio y dl; calcio y de magnesio (25%
carboxflico libre - 35% sodio - 25% calcio — 15 magnesio en mol) de peso molecular
medio en peso M, igual a 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos estfindares,
utilizados como patrones, pertenecen a una seric de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varfa de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito
es igual a 123 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Ensayo n* 24:

Este ensayo que ilustra el invento utiliza el 0,55% en peso seco respecto al peso seco
de carbonato de calcio seco, de un copolimero 4cido acrilico-fosfato de metacrilato de
etileno glico (respectivamente 95% - 5% en peso) mixto de sodio y de calcio y de
magnesio (25% carboxflico libre - 35% sodio - 25% calcio — 15 magnesio en mol) de
peso molecular medio en peso M., igual a 10 000, determinado por GPC acuosa cuyos

estédndares, utilizados como patrones, pertenccen a una serie de poliacrilatos de sodio
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comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.

El coeficiente de difusién de la luz S obtenido segiin el método anteriormente descrito

es igual a 128 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m?,

La lectura de los diferentes resultados permite comprobar que, para obtener las
propiedades susodichas, el peso molecular medio en peso M,, de los homopolimeros o
copolimeros utilizados segiin el invencion debe estar comprendido entre 1 500 y 50
000, preferentemente entre 5 000 y 25 000, determinado por GPC acuosa cuyos
estindares, utilizados como patrones, pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio
comercializada por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-
PAA y que varia de 18K a 2K.
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REIVINDICACIONES

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa caracterizado porque esté constituido por homopolimeros y/o copolimeros
del &cido acrilico y/o metacrilico con uno o varios mondmeros acrilicos, vinflicos
o alflicos los cuales son neutralizados de forma que el porcentaje molar de
neutralizacién de los sitios Acidos activos del polimero por un agente de
neutralizacién que contenga el ion calcio esté comprendido entre el 15% y el
40% con una tasa molar de neutralizacién de los sitios Acidos activos del
polimero por uno o varios agentes de neutralizacién monofuncionales que
contengan, muy especialmente, el ion sodio comprendido entre el 7% y el 70%,
una tasa molar de neutralizacién de los sitios dcidos activos del polimero por un
agente de neutralizacién que contenga el ion magnesio, bario, cinc, aluminio o
una amina difuncional o sus mezclas y, en particular, por un agente de
neutralizacién que contenga el ion magnesio comprendido entre el 0% y el 30%,
y una tasa molar de los sitios 4cidos activos no neutralizados comprendida entre
el 15 % yel 78 %.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa segin la reivindicacién 1 caracterizada porque estd constituido por
homopolimeros y/o copolimeros del 4cido acrilico y/o metacrilico con uno o
varios mondmeros acrilicos, vinilicos o alflicos los cuales son neutralizados de
forma que el porcentaje molar de neutralizacidn de los sitios 4cidos activos del
polimero por un agente de neutralizacién que contenga el ion calcio esté
comprendido entre el 15% y el 40% con una tasa molar de neutralizacién de los
sitios écidos activos del polimero por uno o varios agentes de neutralizacién
monofuncionales comprendida entre el 20% y el 50%, una tase molar de
neutralizacién de los sitios &4cidos activos del polimero por un agente de
neutralizacién que contenga el ion magnesio, bario, cinc, aluminio o una amina
difuncional o sus mezclas y, en particular, por un agente de neutralizacién que
contenga el ion magnesio comprendida entre el 0% y el 30%, y una tasa molar de

los sitios dcidos activos no neutralizados comprendida entre el 20% y el 40%.
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Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa segiin una de las reivindicaciones 1 a 2 caracterizado porgue el o los
agentes de neutralizacién monofimcionales se seleccionan entre los hidrdxidos de
los cationes alcalinos, en particular el sodio y el potasio, o incluso el litio, el
amoniaco, o bien las aminas primarias o secundarias alifificas y/o ciclicas como
las etanolaminas, la mono y dietilamina o incluso la ciclohexilamina y se
seleccionan especialmente entre los compuestos que contengan el ion sodio.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa seglin una de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado porque los
mencionados homopolimeros y/o copolimeros del dcido acrilico y/o metacrilico
con uno o varios mondmeros acrilicos, vinilicos o alilicos tienen un peso
molecular medio en peso M, comprendido entre 1.500 y 50.000, preferentemente
entre 5.000 y 25.000, determinado por GPC acuosa cuyos estindares utilizados
como patrones pertenecen a una serie de poliacrilatos de sodio comercializada
por la sociedad Polymer Standards Service con los nombres de PSS-PAA y que
varia de 18K a 2K.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa seglin una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque el
mencionado agente es un homopolimero del écido acrilico o metacrilico.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa segin una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque el
mencionado agente es un copolimero hidrosoluble del dcido acrllico o
metacrilico con uno o varios mondmeros acrilicos, vinilicos o alflicos
seleccionado entre el 4cido acrilico, el 4cido metacrilico, el 4cido itacénico, el
dcido croténmico, el dcido fumérico, el anhidrido maléico y/o el dcido 2-
acrilamida-2-metil-1-propano sulfénico en forma #écida o parcialmente
neutralizada, el 4cido 2-metacrilamida-2-metil-1-propano sulfénico en forma
fcida o parcialmente neutralizada, el dcido 3-metacrilamida-2-hidroxi-1-propano
sulfénico en forma écida o parcialmente neutralizada, el icido alilsulfénico, el
dcido metalilsulfénico, el A4Acido aliloxibenceno sulfénico, el 4cido
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metaliloxibenceno sulfénico, el 4cido 2-hidroxi-3-(2-propeniloxi)propano
sulfénico, el &cido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico, el #cido etileno sulfénico, el
dcido propeno sulfénico, el &cido 2-metil sulfénico, el 4cido estireno sulfénico
y/o sus sales, el écido vinil sulfénico, el metalilsulfunato de sodio, el acrilato o
metacrilato de sulfopropilo, la sulfometilacrilamida, la sulfometilmetacrilamida o
incluso entre la acrilamida, la metacrilamida y los ésteres de los 4cidos acrilicos o
metacrilicos como el acrilato de etilo, el acrilato de butilo, el metacrilato de
metilo, el fosfato de acrilato o metacrilato de etilen o propilen glicol o incluso
entre la vinilpirrolidona, el vinilcaprolactamo, el isobutileno, el diisobutileno, el
acetato de vinilo, el estireno, el alfametilestireno, €l vinilmetileter, los alflicos

como la alilamina y sus derivados.

Apgente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa seglin una de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado porque el
homopolimero o el copolimero resultante de la reaccién de polimerizacién puede
ser tratado y separado varias fases, eventualmente, antes o después de la
reaccion de neutralizacidn, segin procedimientos estéticos o dinfimicos
conocidos por el profesional mediante 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.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuosa segin una de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado porque el

mencionado agente estd en forma de polvo.

Agente de ayuda a la molienda de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién
acuoss segin una de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado porque el
mencionado agente es introducido a razén del 0,05% al 5% en peso seco,
preferentemente del 0,3% al 1,0% en peso seco respecto al peso seco de materia

mineral.
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Suspensién acuosa de particulas minerales caracterizada porque contiene el
mencionado agente de ayuda a la molienda utilizado segiin cualquicra de las
reivindicaciones de 1 a 9 y porque tiene una capacidad de difusién de la luz
visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la luz S superior a
100 m?/kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Suspensién acuosa de particulas minerales segin la reivindicacién 10
caracterizada porque contiene del 0,05% al 5% en peso seco, respecto al peso
seco de materia mineral, del agente de ayuda a la molienda utilizado segin
cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 9 preferentemente del 0,3% al 1,0% en
peso seco, respecto al peso seco de materia mineral y porque tiene una capacidad
de difusién de la luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la
luz S superior a 100 m%kg para un peso de capa de 20 g/m?.

Suspensién acuosa de particulas minerales segin una de las reivindicaciones 10 u
11 caracterizada porque las particulas minerales se seleccionan entre el carbonato
de calcio natural como la calcita, la creta o incluso el marmol, el carbonato de
calcio sintético también denominado carbonato de calcio precipitado, las
dolomias, el hidréxido de magnesio, el yeso o incluso el hidréxido de aluminio o

Composicién para la fabricacidn y/o ¢l estucado de papel y/o pintura,
caracterizada porque contiene la suspensién acuosa segin cualquiera de las

reivindicaciones 10 a 12.

Salsa de estucado papelera caracterizada porque contiene la suspensidn acuosa
segiin cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 y porque tiene una capacidad de
difusidn de la luz visible medida por el valor del coeficiente de difusién de la luz
S superior a 100 m%/kg para un peso de capa de 20 g/m’.

Papel fabricado y/o estucado mediante la utilizacién de la suspension acuosa

seglin una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12.
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Papel estucado mediante la utilizacién de la salsa de estucado segin la
reivindicacién 14 caracterizado porque tiene una mayor opacidad.

Pintura obtenida mediante la utilizacién de la suspensién acuosa segin una

cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12.
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TRADUCCION OFICIAL NO. 134-2003

del documento anexo a un documento de traspaso, escrito simultineamente en espafiol y
inglés, suscrito por los sefiores QIU Xueping, MONGOIN Jacques, JACQUEMET
Christian a favor de COATEX S.A.S.

Certificacion Notarial de 25 de Abril de 2003, escrita simultdneamente en espafiol y en
inglés firmada por el Notario Terri Ballou del Estado de Vermont.

Sello: TERRI BALLOU * NOTARIO PUBLICO * CONDADO DE BUTLAND

APOSTILLA
(Convencién de La Haya de 5 de Octubre de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
2. Este documento piiblico ha sido firmado por Terri Ballou
3. actuando en su capacidad de Notario Pdblico
4, posee el sello/estampilla del Estado de Vermont
5. Certificado en Montpelier, Vermont
6. El 5 de Junio de 2003 N&‘Nﬁbm‘}
& ntdrgrete OFCE.

7. Porel Secretario de Estado, Estado de Vermont Traduotor =" gelfa7 Mindustici

8. No. 25048

(Sello Dorado): SECRETARIO DE ESTADO * VERMONT
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Dado bajo mi firma y sello del Estado de Vermoni, en
Montpelier, la Capital del Estado

(Firma)

Deborah L. Markowitz

Secretaria de Estado

Certificacién Notarial de 20 de Mayo de 2003, escrita simultdneamente en espafiol y en

inglés, firmada por el Notario Daniel Mollard, de Neuville S*Saone (Rhone)

A continuacién se encuentra Apostilla en francés No. 1225 de 23 de Mayo de 2003,

respecto de la firma anterior.

Es traduccién fiel y completa, de 1a cual queda copia en el archivo del Traductor
para sa confrontacién, a la cusl me remito.

Bogotd, D.C. 19 de junio de 2003

A. MAYGRGA

Traductor ¢ Intérprete Oficial
Resol No. 0177 de/37 MinJusticia
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TRADUCCION OFICIAL No. 343/03 DE UN DOCUMENTOQ ESCRITO EN FRANCES,
EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR.
ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 24 DE JUNIO DEL ANO
2003 POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 193849 DE BOGOTA, TRADUCTOR E
INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No. 2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE
DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA

ADICION A LA TRADUCCION OFICIAL No. 134-2003 REALIZADA POR ANGELA A.
PULECIO MAYORGA, EL 19 DE JUNIO DE 2003.

Autenticaciones que hallan a continuacién de un documento de traspaso a nombre de
COATEX S.A.S. Sello: Daniel MOLLARD — Notario Asociado — Neuville sur Sadne
(Rhdne) — Republica Francesa.
APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1661)
Colombla

1. - Republica Francesa

El presente acto publico
2. - ha sido firmado por MOLLARD Daniel
3. - obrando en calidad de Notario

4. - con sello de su Notaria en Neuville Sur Sadne (Rhone)

CERTIFICADO
5.- EnlLyon 6.- El 23 de mayo del 2003
7.~ Por el Procurador General ante el Tribunal Superior
8. - Bajo el nimero 1225
9. - Sello: Tribunal Superior — El Procurador General - Republica Francesa.
10. - Firma ilegible.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina
para confrontacion y a la cual me remito.

Traduccion oficial No.343/03. ; /
Traductor: Jean-Jacques Turpin. inductiin Oliciel No. 343 0 3

Bogots, D.C., 24 de junio de 2003 Tt & malao O
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JOBE LLOER®DA CAMA CHO & O

"APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

o T AT
LERY . sl TR 0 by

. Country: United States of America

e lind - D

. This public document has been signed by Terri Ballou

o —
w

. acting in the capacity of Notary Public

. bears the seal of the State of Vermont

T RAERLT LM L

. CERTIFIED at Montpelier, Vermont

LN

. the 5* day of June, 2003
. by the Secretary of State, State of Vermont

. No. 25048

:
:
:

Given under my hand and the seal
of the State of Vermont, at
Monipelier, the State Capital

Tt M. B>

Deborah L. Markowitz
Secretary of State

BRSSP S -0 WA




CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos 23 diasdelmesde Dlovil
de 27007 compereciC)  personalmente ante mi,

a quicn doy f€ de conocer y me consta que
la persona  descria y firmante
del documento que precede, declarando ante mf Que otor-

[ ¢l mismo para los fines y propSsitos que en €l se
I

NOTARY PUBLIC (Notario Péblico)

CERTIFICADO NOTARIAL,  (INDIVIDUQ)

Alos A0 dias del mesde MC()
. de 200'% , compareci personalmente ante mi,

a quien doy fé de conocer y me consta que
la persona  descrita y firmante

del documento que precede, declarando ante mf que otor-
ga ¢l mismo pars los finesy propésitos queen él se
expresan” -

PR

—— -

NOTARY PUBLIC (Notario PGblico)

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

onthis 25" ayot Apri|, 2007
2 personally appeared before me, a Notary Public,
S Ballon
Motng Etpires

on buwaf (o
Fe _:u{‘

to me known and known tome tobe the person
described inand who  executed the foregoing document,
and duly acknowledged to me that
fu‘fp“"j Qiu executed the same for the uses and purposes
therein expressed.

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

Outhis 2O dayof Jwax 1ao 3

2 personally appearcd before me, a Notary Public,

to me known and known tome tobe the permon
ducribed in and who executed the foregoing document,
duly acknowledged to me that

l e b tQﬂijnnedthcmfortheummdpurpom

%5
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. JASSIGNMENT _TRASPASO P
] g . - "
+  The undersign. abajo firmado
(1) QIU Xueping (1) QU Xueping
(2) MONGOIN Jacques (;);ummmm
(3) JACQUEMET Christian @
domiciled in domiciliado en
(1) 22 Laverne Drive, 05701 RUTLAND VT, U.S.A.
(2) Enchuel, 69550 Quincieux, FRANCE.
24 allée Henriette, 69005 LYON, FRANCE.

(3)

. hereby state under oath to be sole and true inventor
of

declar BMOS  bajo juramento ser  tnico B
dero inventor 88 de

y verda-

Grinding aid of mineral materials in aqueous suspension, resulting

aqueous suspensions and uses thereof.

state as well that we assign, without reserva-
tions or limitation, in favor of

COATEX S.A.S.

A 4

a corporation organized and existing under the laws of

France

domiciled in

35 rue Ampére

Z.I., Lyon-Nord
69730 Genay, FRANCE.

all rights inherent to said invention, and that the above
mentioned corporation hereby is enabled to apply, in its

name. for the corresponding patent in the Republic of
Colombia.

(1) QIU Xueping X‘M’P\Vb &;\4 (2) MONGOIN Jacques

(3) JACQUEMET Christian

"AGFNTE IE ATUDA A 1A MOLTENDA DE MATFRTALFS
MINERALES BN SUSPENSION ACUDSA, SUSPENSTONES
AQIOSAS (BTENIDAS Y SUS UTILIZACTONES",

Declar amos aismismo
tranf erimos sin reserva ni limitacidn, a favor de Ia
sociedad

COATEX S.A.S.

orgsnizada y existente de conformidad con las leyes de

Francia

domiciliada en
35 rue Ampére

Z.I. Lyon-Nord
69730 Genay, FRANCE,

todos los derechos inherentes a dicha invencién v quela
citada sociedad queda facultada para solicitar en su nombre
la patente correspondiente en la Repdblica de Colombi

que cedemos y

23
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SUPERINTENDENG!A

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PATENTE DE INVENCIONN] MODELO DE UTILIDAD [ ]

Indicacion de que se solicita la conceslon de una patente T‘fl 1
Dalos @¢ idenlificacion del solicllante o de fa persona que presenta la solicitud \,‘] 4

« Descripcion de la invencion 1\14(' 1
- Dibujos de ser eslos perlinenles { ]

- Comprobanle de Pago de las tasas establecidas : D SEXR
COMPLETAN ) INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ )

« Indicacion de ﬁue se solicila el registro de Disefio Industrial. _ [ ]
~ Dalos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud. { ]
+ Representacion gratica y folografica del Disefio Industrial 0 muestra del

malerial que incorpore e! disefio . [}
« Comprobante de pago de las lasas eslablecldas. - ' [ )
COMPLETA [ | INCOMPLETA [ )
ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

Indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de trazado. [
Datos de identificacion del solicitante o de 1a persona que presenta Ia solicitud, (
Represenlacion grafica del.esquema de trazado [
Comprobante de pago de ias tasas establecidas. (

]
]
|
I

COMPLETA[ ] . - L INCOMPLETA [ ]

Fecna. . Cacrers 13 No. 27-00 Piso 5 y 10
Conmutador: 334 12 21-2-3-4
Fav: 281 31 25 amall: nfo@sic.gov.co




Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Rt

Follo 178~
2020

Bogota DC

Doctor(a)
JOSE ANTONIO LLOREDA

Apoderado(a)
COATEX S.A.S.

REFERENCIA: Radicacién No. 03-59797
Solicitud Intemacional PCT/FR2001/04025
Fecha Iniclo fase naclonal 20/07/2003

Tramite 011
Evento 379
Actuacién 416
Oficio No. 1136
Follos 001

Tenlendo en cuenta que la solficitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, redne los requisitos de forma establecidos en la
Decisién 488 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de
Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial.

co -
DedoenBogosoc, ]

SET. 2003

CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisidn de Nuevas Creaciones



