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@ Patente de Invencién

[[] Patente de Modelo de Utllidad

X capitulol. [ capituio I,
@ Nombre: OMYA AG IDENTIFICACION
Direcci6n: 42 Baslerstrasse CH-4865 Oftringen| c.c. [] NT [
Sulza.
c [ owro []
SOLICITANTE
(71) Neacionealidad o Domicllio: Oftringen, Sulza.
p Cual
Lugar de Constitucion: Suiza.
Teléfono: 3264270 Fax: 60689701 Nimero
| E-mail: Jiicco@lloredacamacho.com
@ Nombre: ALICIA LLOREDA RICAURTE cc. X N [
Direccién: Calle 72 No. 5-83 Piso 5°, C.E. Otro
REPRESENTANTE D D
O APODERADO Bogota- Colombla Cual
Teléfono; 3264270 Fax: 68080701 NUmero 30.890.713 TP53.215
E-mall: jiicco@lloredacamacho.com
@ B , Nombre: GANE, Patrick, A., C.; BURI, Matthias y KARTH, Beat.
INVENTOR(ES) | Direccidn: Studenwsg 8, CH-4852 Rothrist; Mattellweg 20, CH-4852 Rothrist y
(72) Erenweg 168, CH-3363 Oberoenz.
Nacionalidad o Domicillo: Suiza.
@ PCT (88) )
Solicitud Intemacional No. PCTNB2003/005063 ( Fecha: 06/11/03
* Publicacién Intemacional No. WO 2004/041882 A1 Fecha: 210504

@ Tiulo (54)

=SUSPENSIONES ACUOSAS DE MATERIAS MINERALES MOLIDAS, CON
CARGA IONICA BAJA Y SUS UTILIZACIONES"

©

Clasificaclén Internaclonal (51) cosF 22032 A 6| K‘?l/ 10.

Prioridad

(33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud

sil{ no []

FR 08/11/02 02/14001

@ Comprobante de Pago No. 05-38,073

Fecha: Mayo 24 de 2005




( ANEXOS A

[X] Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.
E Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante gea persona juridica.
E Documento de Representacién Legal.

D Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causants.
[] Declaraciones.

|:| Copla de la solicitud intemacional. (resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
E Traduccién de la soficitud internacional al castsllano. (resumen, descripcion, relvindicaciones)

|:| Copia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar
(IPEA).

D Traduccion del examen preliminar internaclonal efectuado por la IPEA.

l:l De ser ol caso, copla del contrato de acceso.

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

[J Arte Final 12x12. ’

D De ser ol caso, Informacion sobre otras solichudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalments con la invenclon de esta solicitud.

D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solichud Intemacional.

E Otros reporte de blsqueda intermnacional con su traduccién y documentos anexos y publicacion con su
traduccidn.
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ANEXO

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

cualquier tiempo respecto de la solicitud en él contenida.

ﬁ&%&%&‘c{@

T.P. No. 53.215
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TRADUCCION OFICIAL No.315/04 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
FRANCES, EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO
DEL TRADUCTOR. ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA
21 DE SEPTIEMBRE DE 2004 POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.. 183849 DE
BOGOTA, TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No.

2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE
JUSTICIA DE COLOMBIA. :

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

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

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

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

Republica Francesa.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

quien desempeifia el cargo de Jefe del Departamento dgurmnhs de Ia

wrnmo"""ﬁﬂlﬂ.\
compariia OMYA AG, una sociedad legalmente constituida y exlstenib"de
con las leyes de Suiza, domiciliada en Oftringen. Ademas, dicho Notario certifica

que el signatario, segun las leyes de Suiza, tiene facultad para otorgar el presente




de la compaifiia, firmados en Oftringen, Suiza el 22 de Agosto de 2004, y de todo
elio da fe.

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

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

Republica Francesa.

APOSTILLA
(Convencion de La Haya del 5 de octubre de 1961)
Colombia =S L‘) x
B8= =
1.- Repiblica Francesa | EEE g m3]
BES B
El presente documento puiblico Eg % o L.-%E
oy o D ™
2.-  ha sido firmado por el Sefior MOLLARD Daniel SEm =0 g
3.- obrando en calidad de Notario RN 8
4. - con sello de su Notaria en Neuville-sur-Sadne (Rhéne)
CERTIFICADO . ¥ -
. gq B B
5.- EnlLyon 6. - EIl 09 de septiembre de 2004 ﬁﬁ ﬁ g&'."
7.-  Por el Procurador General ante el Tribunal Superior sEy £F
Zam L1y
8.- Bajo el nimero 7183 (2 paginas) gg ; e=
= &

8.- Sello: Tribunal Superior de Lyon -~ Procurador General Ly

Francesa.

o i v
10.- Firma ilegible. ik ET 2004 ¥,
i . L
Es traduccién fiel y completa de |a cual se deja copia en los archi ugg 68t . aeciia
oficina para confrontacion y a la cual me remito. o S
T i i . . .
raducci6n oficial No. 315/04 st o 3 45‘/0.;,
. : "'""‘_ ry
';radot::tou Jean;J:oques. Turpin. | ﬂfﬂ" m
ogoté, D.C., 21 de septiembre de 2004, -m“.. > &mm
2 t_@‘




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

con domicillo en 42 Baslerstrasse
CH-4885 Oftringen
Suiza.

nombramaos por el presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA
y/o ENRIQUE ALVAREZ, domiciliados en Bogotd,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogotd, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
parigrafo 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1971,

Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especiaiments facultados para
representamos ante las autoridades colombianas,
administrativas, judiclales o de policia, en todos los
trémites relativos a la propiedad Industrial, a cuyo
efecto les facullemos para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
indicado; elevar solicitudes, declaraciones, reclamos,
recursos Yy presentar desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las
solicltludes, presentar oposicionss y apelaciones;
instaurar cancelaciones, renunciar total o
parciaimente a los registros, abonar todos ios
impuestos y cuotas y efectuar todo otro pago
detarminado por la ley; recibir todos los documentos
y valores, dando el descargo respectivo; llenar
cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo
de nuestros Intereses; y en caso de producirse
oposicién, pasando los antacedentss a los tribunales,
quedan facultados para tomar Intervencién como
demandantss o demandados ante los jueces que
sean competentes, pudiendo transar, someter a
érbitros, desistir, percibir y apelar, con todas las
demés facultades que resulten necesarias, y por el
presente declaramos desde ahora vilido y bueno
cuanto dichos representantes y/o los apoderados que
cualquiera de ellos nombre hicieren en nuestro
beneficio.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para
solicitar en la Oficina de Propiedad Industrial la
protocolizacion de este documento y de cualquier
poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre
nuestro.

Dado y firmado

mmmm TN

Cemf‘ons slncé ritable Lz
% AR

JOSE LLOREDA CAMACHO & OO

b

The undersigned, OMYA AQ, a corporation
organized and existing under the laws of Switzariand.

domiciled at 42 Baslersirasse
CH-4865 Oftringen
Switzerland.
appoint, ALICIA LLOREDA andjor

GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colomblia,
with offices In said town, Calle 72 No. 5-83, Sidh
Floor, our true and legal representativea in Bogoté,
with power o recelve notifications and to appoint
judicial or extrajudicial agents, so as to comply with
paragraph 10. of arlicle 543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYQ and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the adminigtrative, judicial or
police authoriies of Colombia, in all proceedings
pertaining to Industrial property, for which purpose we
authorize them to take before the sald authorities all
the necessary steps for the said end; to file petitions,
declarations, claims, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to file amendments, to limit
the scope of appllcations, file oppositions; file
canceliations total or partiaily walve registrations, to
pay all instaliments and effect all other payments
prescribed by law; to receive proper recelpts, to
comply with all other requirements and, in short, to
take all those measures which they may deem fit for
the protection of our Interests; and In case of
opposition, where the proceedings be passed over to
the courts, we authorize sald agents to act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers o make
amrangements, to submit. -bm..h.ggsf_l, to
collect, to appeal and, hSERAXIM Ahe

i
from now on as valkd "'ﬂ'ﬁlt"ﬂﬂid
representatives and/or fhe:Agk WW?
appointed may do for r‘ e N
'y--t'- . ‘.' - ) - ._; »
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JUAN HANUEL '.IOTERD Pl
% NOTA EDINA

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
andfor GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply
for protocolization of this document and of any power
of attorney by any one of them conferred in our name,
before the Office of Industrial Property.
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CERTIFICADO NOTARIAL {SOCIEDAD)

Suiza
{as

Oftringen
Hoy g de Sephembre de 2004, comparecis

. 8 qulen oconozeo y
de qlulen me ldt::sla qro firmé el anm doez:nonb
y qulen ente ju jo que
éles le-tc del Oep o mem& y-lcm'*gs
de OMYA AG, Ia compatfifa nombmla en el
documento una socledad

leyes de Sulza, domiciliada en la ciudad de
Oftringen, legalmente constituida para un periodo de
duracién que aun no ha terminado, que ejerce su
objeto social; conforme a las leyes de Sulza, que el
declarants estd autorizado por dicha Compaiila para
conferir este poder; que el selic estampado por éi al

pie de tal poder, @én nombre y en representacién de la -

expresada Compatila, es el sello oficial de ella; y que
ol objeto para el cual se confiere este Instrumento
ostd comprendido dentro del de ia socledad.

El suscrito Notario ha visto los Estatulos de
incorporaci6n firmados en Suiza , con fecha o.t,h
22, 2000 , ycerifica que de conformi

la legislacién de dicho Pals, la anterior deelamén
juramentada es prueba suficients de que ios hechos
sobre que ella varsa son ciertos o verdaderos, de lo
cual da fe.

Notary Public (Notario Pciblico).

APOSTILLE

(Conventionde La Ha;e du § octobrs 1981)
\%II.I.‘IIIOIIIII.'II

1, — Flépubliuuﬁ "'rancalse

4 .Q.fg.‘\'f; nusgatlde. E&\&g)
g-_-_ .. Dot —ie %.\Q&.iﬁq‘

e TR 2 o

atadSanrReesRBO@Ee

- — -

Switzerland
{ss
Oftringen
Onthis 08 dayof Septomber , 2004 ,
personally
came

to me known, andknowntnmebbeltwpemnm
signed the foregolng Instrument, who being by me
duly awomn did depose and say that he ls the Head of
Patent Department of OMYA AG, the company
named within, a Corporation organized and existing
under the laws of the Switzerland domiciled at the
Clty of Oftringen, legally constituted for a period of
tenure not yet expired, which exarcises Ite corporate
purpoges according 10 the laws of Switzerland, that
the deponsnt is authorized by sald Company to
confer this power of atinmey; that the seal affixed
hereunto by the deponent in the name and on behalf
of sald Corporation Is the corporate seal thereof; and
that the purpose for which this instrument is granted

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION) X "

Is included within the corporate purposes of the .

Company.
The undersigned Notary Public has seen the

foreqoing acknowiedgment ts sufficlent proof that the
facts therein contalned are true, which he attests.

OTARIO

.
suln BAM HEL GOTERG MEDA

of Incorpol of said Corporatio mntedat Jl-vnan,
.Sm\zuﬂm , under date of
- hereby certifies that undar the iaws uidCoumymo

INA
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\ TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

00 Q'\ PCT

REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 43 y 44) -

. s . PARA FUTURAS ver Notificacidn de Transmision del Reporte de Bisqueda Internacional
Registro de referencia del agente
D1 P A"l’" 1 322w0d= sollclmnte o ACCIONES  (Forms PCT/ISA/220) asi como, dondde splique, el {tem 5 a continuacian.
Solititud mternacienal No. Fecha de registro internacional (dia/mes/ifio} Fecha de Pricridad (Primers) (dia/mex/aio)
PCT/IB 03/05063 06/11/2003 08/11/2002
Soliciante
OMYA AG

Este reporte de bisqueds internacional ha sido preparado por esta Autoridad de Bidsqueda Internacional y es transmitido al solicitante
scgiin ¢l Articuto 18. Une copis serd trangmitida a Ls Oficina Intemacional.

Este Reporte da Bisqueds Internacional consts de un totalde 3 hojas.
También esth acompafiado de uns copis de cade documento técnico enterior citado en este reporte.

1. Bases del reporte

a. Respecto sl lenguaje, 1s nisqueds intemnacional se llevé a cabo segin In solicitud Internacional en el lenguaje en of cual s presentd,
a menos que se indique de otro modo en este {tem

D Ia brisqueds internacional se flzvd a cabo segin s traduccion de In solicitud internacional proporcionada a csta
Autoridad (Regia 23.1(b)).

b. Respecto a uns secuencia de deldo nncledtido y/o amine revelada en I solicitud intemnacional, ks bilsqueds intermacional
se llevd a cabo segin Ia lista de 1a secuencia:

[[] eontenido en Ia solicitd intemacional en forma escrita.

presentada junto con In solicitud intemacionsl en forma Jegible por computador.
proporcionada subsiguientemnente a esta Autoridad en forma escrita.

proparcionada subsiguientemente a esta Autorided en forma Jegible por computador.

se ha proporcionado 1n afirmacién de que e listado de secuencins escrito proporeionado subsiguientemente no va mis alli de la
revelacion en In solicitud internacional segiin se presents.

O aooao

se ha proporcionado 1a afirmacién de que Ia informacidn registrada en forma legible par computador es idéntica al listndo de la
secuencla eserita

3 D Clertas relvindicsciones no pudieron localizarse (Ver Casills I).

3. [[] Paita unidad delaveacn (Ver Casilla In).

4. Respecto al titulo,

D<) B texto es aprobedo segin o presenta ¢t solicitante.
Ests Autorided ha cstablecido que el texin se les asl:

5. Respecto al resumen,

X]  E! texto es aprobado segiin lo presents ol solicitante.
Esta Autoridad ha establecido el texio de acuerdo con lu Regls 38 2(b), segin aparece en la Casilln [II. El policitmte puede, un
mes después de Ia fecha de haber enviado por comreo este reporte de bdsqueda intemacional, prescrtar comentarios & esta Autorided.

6. La figure de los dibojos que se publicank con el resumen cs In Figura No.

[]  comolosugiria el solicitante. DA mingunm de las figursa.
porque el solicitante no sugirld una figure.
porque esta figurs caracteriza mejor  In invencidn.

Formm PCT/ISAJZ10 (primess bge) (Julio 1998)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No.
PCT/IB 03/05063

A. CLASIFICACION DE MATERIA OBJETO
CIB 7 CO8F220/32

B. CAMPOS BUSCADOS

Segin is Clasifieacién de Patente Internacional (IFC) o segiin Ia clasificacidn nacional y I IPC

CIB7 COSF

Documentacidn minirm buscads (sistema de clasificacion seguido de simbolos de clagifleacidn)

Documentacién buscada fuers de documentacidn minima hasta donde dichos documentios se incluyan en los campos buscados

EPO-Internacional, WPI Dato

Basc de datos clectrinics consultads dursniz In bisgqueds internacional {nombre de la base de datos y, donde ses prictico, buscar términos usados)

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

21 de Diciembre de 2001 (2001-12-21)
el docurmnento completo

Categoria ® | Citacién de documenio, con indicacian, donde sea apropiado, de Los 1extos relevantes Relevante a ks reivindicacién No.
A FR 2 766 107 A (PLUSS STAUFFER AQG) 1-33
22 de Enero de 1999 (1999-01-22)
¢l documento completo
A FR 2 810 261 A (COATEX SA) 1-33

l&lelm-ﬂnCumummnildmmm

E En ¢l anexo se enumeyan reicmibros de 1a familin de patentes.

® Cutegorias cspeciaies de documentos citados:

'A' documento que define el exiado general de Ia ticnica el cual no so
cangidern de retevancia particular

E' documento anterior pero publicado en o despuds de In fechs do
prasentacidn intemacional

'L’ documento que poede wrojar dudas sobre reivindicaciones de
prioridad o que se ¢lia para establecer Ia fecha de publicacién de ot
citacidn u otra medn especial (sagiin sc especifics)

¥ documento que se reflere a una revelacién orl, uso, exhibiclén u
otros medios

P documanto publicado antes de la fecha de presentacidn internacional
de In fechs de prioridad relvindicada

T documento pesterior publicado despuis de In fecha da presentacién
internacional o fecha de prioridad y que no esti en conflicto con Ia
solicitud pero citado pars entender ¢ principio o teoris que sustenta
Ia invencidn

X' documento de relevancia particular; Ia invencidn relvindicada no
puede considerurse nueva o no pusde congiderarse que comprende
un paso inventivo cuando el documents sa toma solo

Y documento de relevancia particular; ks invenclén relvindicada no
pucde conziderarse que comprenda un paso inventivo cuando el
documento se combina con uno o mis documentos, siendo dicha
combinacién obvia para una persona experta en Is técnics

‘&' documento micmbro de Ia misma finilia de patentes

Fecha de ba terminacién real de ks bisqueds intemacional

22 de Enero de 2004

Fecha de envio por cormeo el reporte de bisqueds micmacional
12/02/2004

Nombre y direccién de comeo de ha autoridad encargads de In bisqueds
internacional

Oficina de Patentes Europes, P. B. 5818 Patentlasn 2

NL - 2280 HV Rijswijk

Tel, (+31-70) 340-2040, Tx- 31 651 cponl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Funclonario autorizado

Rouault, Y

Forma PCT/ISA/210 (segunéa haja) (Julio 1992)
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REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud Internacional No.
Documento de patente citado . .
en el reporte de bisqueda Fecha de publicacién Miembro(s) de la familia de patentes pul:bml' ‘!';
FR 2766107 A 22-01-1999 FR 2766107 Al 22-01-1999
AU 747463 B2 16-05-2002
AU 7730498 A 28-01-1999
BR 9803713 A 07-12-1999
CA 2240859 Al 18-01-1999
CN 1211654 A.B 24-03-1999
CZ 9802241 A3 17-02-1999
EP 0892111 Al 20-01-1999
HU 9801624 A2 28-07-1999
ID 20601 A 21-01-1999
JP 11116238 A 27-04-1999
NO 983310 A 19-01-1999
NZ 331003 A 29-11-1999
PL 327527 Al 01-02-1999
SK 96998 A3 14-02-2000
TR 9801401 A2 21-02-2000
uUs 6057398 A 02-05-2000
uUs 6414074 B1 02-07-2002
ZA 9806372 A 19-04-1999
FR 2810261 A 21-12-2001 FR 2810261 Al 21-12-2001
AU 6762701 A 24-12-2001
BR 0111616 A 18-03-2003
CA 2410518 Al 20-12-2001
EP 1294476 Al 26-03-2003
wO 0196007 Al 20-12-2001
NO 20025809 A 22-01-2003

Forma PCT/ ISA/ 210 {anexo familia de patentes) (Julio 1992)




I

. TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

PCT

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

(article 18 et régles 43 et 44 du PCT) //
Reterence du dossier du déposant ou POUR SUITE vorla notificaion de transmiseion U rappor de regfarche Nismatonate
du mandatzirg {formulaire PCTASA/220) et. la cas achéant, le t S ci-apres
D1 PAT 1322WO A DONNER
Damande nternaconale n* Date du Gapét nlermanonaljounmoivannes; | (Dale de prioritd ()@ pus ancienne)
{fourimois’annég,
PCT/IB 03/05063 06/11/2003 08/11/2002
Déposant
OMYA AG

Le présent rapport dg recherche intemationaie, établi par fadministration chargée de la recharche nternationale, st ransmis au
déposant conformément afarticie 18. Una copia en @st ransmisa au Bureau intamational.

Ce rappart de recharche intemationale comprend _____ 5 feuilles.
E Il st aussi accompagné d'une copie de chaque documant relalif & I'4tat de la techniqua qui y est dis.

1. Bass du rapport

a. En ce qui concems la langue. la recherche Intemationale a dié affectuée sur la base de la demande intemationaie deng fa
langue dans laguella elle a até déposde, sauf indication contraire donneée sous la méme palint.

O

la recherche Intemationale a été giisciuds sur la base d'una raduction da la demande Intemationala remise a I'administration.

b. En ca qui conceme les sdiquancas de nucidatides ou d'acides aminds divulguées dans la demands internationale (le cas échéant),
la recharchs intemationale a 414 affectude sur ia basa du listage des séquances ;

contanu dans a domands intemationale, sous forma écita.

<déposde avec la damands Intermationale, sous forme déchiftrable par ordinatsur.
remis uithrisuremant & I'adminietraion, sous forme écrie,

ramis uitdrisuwement & Padminiatraton, aous forme déchiifrabis par ordinatsur.

La déciaration, ssion laquelie le lismge des séquences préssnté par dorit at fouml ultdrieurement ne vas pas au—dela da la
divulgation faite dans la demande ebe que déposde, a 4ié foumie.

La déciaration, aelon laquele les Imlormations anregiatrdas sous forma dachiffrable par ordinatsur sont identiquas a cellge
du Esmge des séquences présentd par dorit, a éis fournie.

Il & ité watimé que cartalnes revendications ne pouvaient pas faire I'abjet d’une recharche (wir le cadre 1).
i y a absence d'unité de I'invention (vair le cacdre II).

00 0O 00004

<. En ce qui concemas s titre,
le texte ast approuvé tel gu'l a étd remia par le ddposant
] e texte até éwmbii par racministration &t & la tensur sulvante:

5. En ce qulconcame 'abnigé.
E Ie texw et approuvé @l qu'l a étd remis par ls aaposant

™ is texe (reprocult dans la cacre 111} a etd atabll gar I'aaministravon conformément @ la ragle 39.2b). Le déposant paut
L2  presanterdes onservanons a i'agrninistration aans un adlai a’un Mois a compter de 1a date dexpéaltion cu prasent rapport
de recherchs inemationala,

8. Lafigure des dessins a puniar avec I'abrdgé a8t Ia Figure n”
[] suggérée parie asposant [x] Aucune des figures
D parce qué la déposant n'a pas suggeré da figure. rest & publier.
D parce que catte figure caractédse mieux I'invenbon.

Formulaire PCTASA/210 (prarmare faulle) {wulat 1998)




—

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demance Internationale No

PCT/IB 03/05063

. CLASSEMENT DE L"0B. T DE LA DEMANCE

erE T "C08r 220

Selon I cassiticanon iniemahonnie dea pbrevais {TIBY ou a Ia lois saion Ia classficanon nahonale of la CIB

B. DOMAINES SUR LESCUELS LA RECHEACHE A PORTE

Documenialion mmmales Lomultes (Sysiems de casulicalion sutv gas symboles 0b classemant)

CIB 7 CoO8F

Documentanon consullas auire qus la docurnentalion imimale dans 13 mesurs ou cid dOCUMANLS relaven] 0es domamas sur lesuuals a pone la recharche

Basa oe donneas akctronque consuites au cours da la recherche intémanonule (nam da [a base de donnees. af 5l raaksabia, larmas de recharche uldees)

EPO-Internal, WPI Data

C. COCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS

Catagorie *| idenilication des documents cries. avec. le cas echaanl, Mncicalon des passages pertinems no. des revendicatons vaees

A FR 2 766 107 A {PLUSS STAUFFER AG) 1-33
22 janvier 1999 (1999-01-22)
le document en entier

A FR 2 810 261 A (COATEX SA) 1-33
21 décembre 2001 {2001-12-21)
le document en entier

D Vor Ia sutte du cadre C pour ia fin da la iste des documenis E] Las rfiocumants de iamiles o8 bravels Sont MOCUes BN annets

* Catagores spocmies de documents cles: *T* documani ulterieur publle apres La dale de gépdt intemalonal ou Ia

dals & prome st Nappansnsnan! pas a Metai o i
technigue perinent, mae cite pour Comprandrs s pmcipe
ou |a thaona consisuam la base de lnvention

*A" documanl dafiniasant Féial generai da ia 18chnKpue. non
conmdans comme pariculieraman peningnt

‘E' documanl anieriewr, mam publié A = date de ddpdt international

ou ~ota data %* documant particulleramant partinent: Maven lioh revendiquéa ne paut
apre &tre considéree comme nouvells ou cOmMMa Implguant une acivia
*L® docum<m pouvant jgiar un daute sur ung revendication de mwentiva par rappon au documanl conmiian Solemant
ou Gl PO agtermuner ia dme da putlication d'ung *Y* documeni particuliirsment pentnant: Faven tion

autre GLation ou paur Une raison speciale (\elie qulndiques) ne peuT éire CONAKIGTRe COMMS IMPECUANE UNE ACVIS FIVeNIive
0" documsnt se nkderant a una divuigation orals, aun usags. a loraquae is documen! &gl associe & un ou plusieurs auires

une expadidion ou tus AuTres mMoyena dacurments da mikne natum, cafls combinamon atant avicenia
*F* gocumant putiié svant W das as dapdt imemational. mam Pour u0a Parsonne Uu mater

posiansurement  la dals da prome revendioues "3 7iocurment qul lan partia ris A méme lamalia do brevels
Do a laguel & Cherchs IEMAalonait a 618 HIaCivImMant acnivea Data Jexpaddmn du presant rapport OB recnercns niemelonale

22 janvier 2004 12/02/2004

Nom o acresed postals :Je FaominisirAhon Cha/QA O8 1A rechurche INlarnabonale | Foncionnavs sutonse

Difice Europinn das Bravats. P.B. 5818 Patenllaan 2
R o

., 1+31=-70) 3401-2040, Tx. 21 651 &oo nl,
Fax: 1+31-70) 340-3016 Rouault, Y

Fornulare ACTASAZ 10 10sunmerna fiuiBe) rpaliat 1958)

4/



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Renssignaments relatits aux membres de famiiles de brevets

Cemands Internationale Na

PCT/IB 03/05063

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de mcharchs publication familia de brevel(s) publication
FR 2766107 A 22-01-1999 FR 2766107 Al 22-01-1999
AU 747463 B2 16-05~-2002
AU 7730498 A 28-01-1999
BR 9803713 A 07-12-1999
CA 2240859 Al 18-01-1999
CN 1211654 A ,B 24-03-1999
4 9802241 A3 17-02-1999
EP 0892111 Al 20-01-1999
HU 9801624 A2 28-07-1999
ID 20601 A 21-01-1999
JP 11116238 A 27-04-1999
NO 983310 A 19-01-1999
NZ 331003 A 29-11-1999
PL 327527 Al 01-02-1999
SK 96998 A3 14-02-2000
TR 9801401 A2 21-02-2000
us 6057398 A 02-05-2000
us 6414074 B1 02-07-2002
{A 9806372 A 19-04-1999
FR 2810261 A 21-12-2001 FR 2810261 Al 21-12-2001
AU 6762701 A 24-12-2001
BR 0111616 A 18-03-2003
CA 2410518 Al 20-12-2001
EP 1294476 Al 26-03-2003
WO 0196007 Al 20-12-2001
NO 20025809 A 22-01-2003

Farmuswre FCTABASZ10 (s IeMaes on Dreveals) [uset 1965)

\5



DOCUMENTOS ANEXOS AL REPORTE DE
BUSQUEDA INTERNACIONAL

1. FR2766107 A

2, FR2810261 A



FR 2 766 107 - A1.

4

| g

b
REPUBLIQUE FRANCAISE (1) N° de publication : 2766 107
o, INSTITUT NATIONAL Sommardes da répmduction)
LA PROPHIETENDUSTHIELLE @N“d'enmglstrement national : 97 09388
PARIS
@InICI‘: B01F17/52, 021 H 19/60,B01 F¥/12
@ DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1

@) Date de déps : 18.07.97.

Priorhé :
@ Date de mise & la disposition du public de la
damande : 22.01.99 Bulletin 99/03.

@ Liste des documents citds dans le rapport de
recharchs préliminalre : Se reportar 4 ia fin du
prdsent fagcicule

Réfdrences A d’autres documents natlonaux
apparentie :

@) Demandeur(s) : PLUESS-STAUFER AG AKTIENGE-
SELLSCHAFT — CH.

@ Invenieur(s) : BLUM RENE.

@ Tuisire(s) :

@ Mandatalre(s) : COATEX SA.

G4 SUSPENSIONS AQUEUSES DE MATIERES MINERALES ET LEURS UTILISATIONS.

@ Suspensions aquouses de matidres minérales deati-
nGes & findustrie papetidre contanant comms agent dispar-

sant et/ ou d'alde au brayage un copolymére congtitud:
a) d’au moins un monomare & insaturation éthylénique
et & lonction carboxylique,

b) évenuellement d"au maoing un manomars & Insatura-
Fon m lénique et & fonction sulfonique ou phosphorique ou
eur @,
dvongl.lallamam d'au molns un monomére A Insatura-
don mmnlque at sans fonction carboxyliqua.
d'au moins un monomére tensloactif oxyalkylé & Insa-
n dthylénique et terminé par une chalna hydrophobe.
Layurg utilisations dang la fabrication du cl.'mplor aing! que
dans la fabrication de sauce de couchage du papler.
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SUSPENSIONS AQUEUSES DE MATIERES MINERALES ET LEURS
UTILISATIONS

La présente invention concerne de nouvelles suspensions aqueuses de charges
minérales destinées 4 V'industrie papetiére et leurs utilisations dans la fabrication du
papier ainsi que dans la fabrication de sauce de couchage du papier.

En cffet ces suspensions aqueuses de charges minérales, de rhéologic permettant une
facilité d'emploi, sont mises en ocuvre pendant la fabrication de la feuille de papier
ou de carton en les mélangeant aux suspensions aqueuses de fibres cellulosiques afin
d'améliorer I'opacité, la blancheur ou I'imprimabilité du papier obtenu.

Elles sont également mises en oeuvre, dans toutes les applications oti le papier est
couché, sous forme de compositions aqueuses appelées sauces de couchage,
constituées essenticllement d'ean, de liants et de pigments ou charges minérales

Ces pigments ou matiéres minérales, qui peuvent étre de diverses origines, ont une
affinité différente vis-i-vis de 'eau en fonction de Itur nature.

Ainsi une premiére catégorie est constituée des substances minérales & surface
hydrophile chargée tefles que par exemple les cartbonates de calcium naturels ou
synthétiques, notamment les craies, les calcites ou Jes marbres, les dolomies ou bien
encore les kaolins ainsi que le sulfate de calcium ou les axydes de titane, le blanc
satin, les hydroxydes daluminium ou autres.

Une deuxi¢éme comprend des charges minérales 4 surface hydrophobe telles que par
exemple le talc, le mica ou autres.

Or ces deux types de substances minérales, qui n'ont pas le méme comportement
rhéologique lorsquielles sont mises en suspension dans 'ean notamment & forte
concentration, doivent cependant disposer des mémes critires de qualité pour
Putilisateur. Les suspensions squeuses de substances minérales doivent ainsi
présenter une limite découlement suffisamment élevée pour éviter tout risque de
sédimentation ainsi qu' une viscosité Brookficld suffisamment élevée mais pas trop
pour permettre d'éviter toute prise en masse des particules de matidres minérales
rendant ainsi possible une manipulation aisée par lutilisateur malgré un stockage
pendant plusicurs jours dans des cuves sans sgitation. De plus, ces suspensions
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doivent avoir unc teneur en matiére minérale la plus élevée possible afin de
diminuer tous les colits de transport inhérents a la quantité d'eau présente.

Jusqui aujourdhui, les suspensions de matiéres minérales 3 surface charpée
hydrophile contepaient classiquement des agents dispersants ou daide au broyage
qui étaient des polyacrylates de bas poids moléculaire (EP 100 947, EP 542 643, EP
542 644).

Mais, ces agents ont le désavantage de ne pas &tre efficaces pour la mise en
suspension et/ou le broyage des substances minérales & surface hydrophobe telles
que Je talc ou Je mica qui sont couramment utilisées seules ou en mélange.

Ainsi 'homme du métier disposc jusqu'd aujourdhui de suspensions de charges
minérales & surface hydrophobe contenant d'autres agents dispersants et/ou d'aide au
broyage qui somt des copalyméres dont I'un des monoméres a une structure
tensioactive (EP 3235, EP 215 565). Mais ces copolyméres ont alors I'inconvénient
de ne pas &tre efficaces pour Ta mise en suspension et/ou Je broyage de matiéres
minérales A surface hydrophile telles que les carbonates de calcium ou Jes kaoling, le
sulfate de celcium, les oxydes de titane, Ie blanc satin, les hydroxydes d’aluminium
Ou autres,

Confrontéc 4 ce probléme d'utilisation d'agents dispersants et/ou d'aide au broyage
propres i un type de matitre minérale, Ia Demanderesse & mis 2u point, aprés de
nambreuses recherches, de nouvelles suspensions de charges pigmentaires minérales
qui, quelle que soit la nature de la substance minérale ont les mémes propriétés
rhéologiques et contiennent Ie méme agent dispersant et/ou daide au broyage.

Ainsi, un des buts de I'invention est dobtenir des suspensions aqueuses de matiéres
minérales manipulables sisément par Tutilisateur et' utilissbles dans Te domaine
papetier, que ces matiéres minérales aient des surfaces cha:ghs.hydmphﬂ:soudns

surfaces hydrophobes.

Ce but est stteint grice i I'utilisation comme agent dispersant et/ou d'side au broyage
dun copolymére coustitué :

a) dau moins un monomére 4 insaturation éthylénique et & fonction carboxylique,

b) éventuellement dau moins un monomére 4 insaturation éthylénique et & fonction
sulfonique ou phosphorique ou leur mélange,
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c) éventuellement d'au moins un monomére a insaturation éthylénique et sans
fonction carboxylique,

d) dau moins un monomére tensioactif oxyalkylé 4 insaturation éthylénique et
termine par une chaine hydrophobe dont le radical est sélectionné en vue dune mise
en ocuvre du copalymére comme agent dispersant et/ou d'aide au hroyage quel que
soit le type de substances minérales i disperser et/ou broyer.

Un autre but de l'invention est l'utilisation de ces suspensions aqueuses de charges
minérales selon Tinvention dans Ia fabrication du papier, et des sauces de couchage

du papier.

Les suspensions aqucuses de matié¢res minérales, selon l'invention, et répondant aux
crivdres de qualité précitée, se caractérisent en ce que le copolymére, agent
dispersant ou d'aide au hroyage est constitué :

a) d'su moins un monomére 4 insaturation éthylénique et & fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que Tacide acrylique, méthacrylique, crotonique,
. ique, ci . Ies diacides, tels que Tacide i . fumari
maléique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que l'anhydride
maléique et les hémiesters de diacides, tels que les monoesters en Cy & Cgq, des
acides maléique on itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventuellement d'au moins un monomére 3 insaturation éthylénique et 4 fonction
sulfonique choisi parmi Tacide acrylamido-méthyl propane sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulphonique et les acides styréne
sulfonique ou 4 fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
dethyléne glycol, e phosphate de méthactylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate d'acrylate de propyléne glycol et lews
éthoxylats ou leurs mélanges,

¢) éventuellement d'au moins un monomére 4 insaturstion éthylémique et sans
fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitné par les esters des acides
scrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthy)-hexyle, ou par I'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 'acétate de
vinyle, le styrine, Iz méthylstyrine, le diisobutyléine, 1a vinylpyrrolidone, la
vinylcaprolactsme ou encore les amides insaturés tels que I'acrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substituds comme par exemple le
diméthylaminopropyle actylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou
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méthacryliques de glycol, le méthacrylamido-propy] -triméthyl ammonium chlorure
ou sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi
que leurx homologues en acrylate et en acrylamide quaternisés et/ou le
diméthyldiallylammonium chlorure,

d) dau moins un monomére oxyalkylé i insaturation éthylénique et terminé par une
chaine hydrophobe, de formule générale (I) :

R_l:(Cﬂz__(\:}LO)m_(CHz_Cﬂz_O)n_(CHZ_C\I:_O)IJ q—-R'

R1 2
dans laguelle :
- m et p représentent un nombre de motifs doxyde d'alkyléne inférieur ou égal
4 100,

- n représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal 4 100,
- q un nombre au moins égal 4 1 et tels que :

0 < q{n+m+p) < 100,

R] I'hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 Ihydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, meéthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique
ginsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne,
méthacryluréthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-benzyluréthanae,
allyluréthanne,

R’ représente le redical hydrophobe tel que les groupes linéaires ou ramifiés
alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes de carbone ou
bien des dialkyles amines ayant au moins 22 atomes de carbone.

Plus particuliérement cette suspension aqueuse de matiéres minérales sclon
linvention contenant un copolymére comme agent dispersant ou d'aidc au broyage
se caractérise en ce que ledit copolymére est constitué :

g) de 99 % & 10 % en poids et encore plus particuliérement de 97 % 4 50 % en poids
d'au moins un monomére 4 insaturation éthylémique et 4 fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que Facide acrylique, méthacrylique, crotonique,
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isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que l'acide itaconique, fumarique,
maléique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Fanhydride
maléique ct les hémiesters de diacides, tels que les monoesters en C| 4 C4, des

acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0 % 4 50 % en poids d'au moins un monomeére & insaturation éthylénique et i
fonction sulfonique choisi parmi Tacide acrylamido-méthyl propane sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulphonique et les acides styréne
sulfonique ou 4 fonction phospharique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
d'acrylate déthyléne glycol, Ic phosphate d'acrylate de propyléne glycol et leurs
éthaxylats ou Jeurs mélanges,

c) de 0 % a 50 % en poids dau moins un monomére & insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou par l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile,l'acétate de
vinyle, Je styréne, le méthyistyréne, le diiscbutyléne, Ia vinylpymolidone, 1a
vinylcaprolactame ou encore Jes amides insaturés tels que l'acrylamide, le
méthacrylamide, ou lewrs dérivés substituds comme par exemple le
diméthylaminopropyle scrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou
méthacryliques de glycol, le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammonium chiorure
ou sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammoniura éhyl chlorure ou sulfate, ainsi
que lewrs homologues en acrylate et en acrylamide quaternisés et/ou le

d) de 1 % & 90 % en poids et encore plus particuliérement de 3 % & 50 % en poids
dau moins un monomére oxyalkylé & insaturation éthylénique et terminé par une
chaine bydrophobe, de focmule générale (1) -

R_t(mz_g-l_O)m_(CHz_CHz_O)n__(alz_C{L_Oﬂ R
R} 2
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs doxyde dalkyléne infEricur ou égal
4 100,
- it représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal 4 100,
- q un nombre au moins égal 4 1 et tels que :

0 < q(n+m+p) < 100,
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R 'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R2 I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itacomique, crotonique, vinylphtalique
ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne,
méthacryluréthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-  benzyluréthanne,
allyluréthanne,

R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou ramifiés
alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes de carbone ou des
dialkylamines ayant au mains 22 atbmes de carhone,

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

et en ce que le copolymére a une viscosité spécifique au plus égale 4 25.

" Ce copolymére est obtenu par des procédés connus de copolymérisation radicalaire

solution, en émulsion directe ou inverse, en suspension ou précipitation dans des
solvants appropriés, en présence de systémes catalytiques ct dagents de transfert
counus.

Ce polymére abtenu sous forme acide ct éventuellement distillé, peut étre également
particllement ou totalement neutralisé par un ou plusicurs agents de neutralisation
disposant d'unc fonction monovalenie ou dune fonction polyvalente tels que par
exemple ceux choisis dans Je groupe constitué par les cations alcalins, en particulier
le sodium, le potassium ou 'ammonium ou encore les amines primaires, secondaires
ou tertigires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple ia stéarylamine, les
éhanolamines (mono-, di-, triéthsnolamine), la mono et diéthylamine, la
cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine ou bien encore ceux choisis dans le
groupe constitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particutier le
magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations trivalents,
dont en particulier I'aluminium, ou encore, par certains cations de valence plus
élevée.

Chaquo agent de neutralisation imervient alors selon des taux de neutralisation
progpres 4 chaque fonction de valence.
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Ce copolymére obtenu peut &tre utilisé sous la forme totalement acide, ou
partiellement neutralisée ou totalement neutralisée.

Selon une autre variante, le copolymére issu de la réaction de copolymérisation peut,
éventucilement avant ou aprés la réaction de neutralisation totale ou partielle, étre
traité et séparé en plusicurs phases, selon des procédés statiques nu dynamiques
connus de 'homme de l'art, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant
notamment -au groupe constitué par f'eau, les alcools tels que par exemple le
méthanol, Féthanol, le propancl, l'isopropanol, les butanols, les cétones telles que
notamment l'acétone, la méthyl-éthyl-cétone, la cyclohexanone ou bien encore, le
tétrahydrofurane, le diméthyisulfoxyde ou leurs mélanges.

L'une des phases comrespond alors au copolymére contenu dans la suspension
aqueuse, de matiéres minérales, selon nvention.

La viscosité spécifique du copolymére est symboliste par la letire n et est
déterminée de la maniére suivante.

On prend une solution de polymérisat de fagon i obtenir une solution cormespondant
d 2,5 g de polymére sec neutralisé 4 la soude et 3 50 ml dune solution d'ean
bipermutée. Puis, on mesure avec un viscorimétre capiliaire de constante de Raume
égale & 0,000105 placé dans un bain thermostaté & 25°C le temps d'écoulement d'un
volume donné de l2 solution précitée contenant le copolymére, ainsi que le temps
découlement du méme volume de a solution dean bipermutée dépourvue dudit
copolymére. 11 est alors possible de définir 1a viscosité spécifique n) grice 4 la
relation suivante :

(temps d'écoulement de (temps d'écoulement de
la sotution de polymére) - la solution d'eau permutée)

‘n‘
temps d'écoulement de la solution d'eau permutée

Le tube capillaire est généralement choisi de telle manidre que lc temps
d'écoulement de la solution d'ean permutée dépourvue de copolymére, soit d'environ
90 & 100 secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spécifique dune trés
bonne précision.

Les matiéres minérales mises en oeuvre dans l'invention sont d'origine trés diverses
et peuvent se classer en deux catégories.
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La premiére catégorie est constituée des substances minérales & surface hydrophile

chargée telles que par exemple les carbonates de calcium synthétiques ou naturels,

notamment les craies, les calcites, les marbres, ou les dolomies ou hien encore Tes

kaolins, le sulfate de calcium, les oxydes de titane ou le blanc satin ou les
5 hydraxydes d'aluminium ou tout autre minéral 4 surface hydrophile.

La deuxiéme comprend des charges minérales 4 surface hydrophobe telles que par
exemple le taic ou ke mica ou tout autre minéral & surface hydrophobe.

10 Ainsi, outre le copolymére utilisé comme agent dispersant ou d'aide au broyage
cette suspension aqueuse de matidres minérales se caractérise en ¢e que la ou
lesdites matiéres minérales sont choisies soit parmi les substances minérales &
surface hydrophile chargée telles que les carbonates de calcium naturels ou
synthétiques, notamment la craic, la calcite, le marbre, ou la dolomie ou les

15 kaoling, le sulfate de calcium, les oxydes de titane, ou leurs mélanges, spit choisie
parmi les substances minérales 4 surface hydrophobe telles que notamment le talc
ou le mica ou leurs mélanges, ou bien encore sont un mélange de charges minérales
4 surface hydrophile et de charges minérales 4 surface hydrophobe.

20 En pratique, une manitre d'effectuer lc délitage de Ia ou des substances minérales &

' disperser consiste 4 préparer sous agitation une solution aqueuse de I'sgent de

dispersion, sclon l'invention dans laquelle est introduite la ou les substances
minérales & disperser.

25 Selon I'invention, 'sgent de dispersion est introduit & raison de 005 % 4 5 % en
poids de la fraction séchéde desdits polyméres par rapport 4 la masse séche de la on
@' des substances minérales & affiner.

De méme en pratique, l'opération de broyage de la ou des substances minérales &
30 affiner consiste & broyer la ou les substances minérales avec un corps broyant en

particules trés fines dans un milieu aqueux contenant I'agent d'aide au broyage. On

forme alors une suspension aqueuse de la ou des substances minénales & broyer.

A la suspension de la ou des substances minérales & broyer, on sjoute le corps
3s broyant de granulométric avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimétres. Le
corps broyant se présente en général sous la forme de particules de matériaux aussi
divers que I'oxyde de silicium, l'oxyde daluminium, Foxyde de zirconium ou de
leurs mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les aciers, ou
autres. Un exemple de compasition de tels corps broyants est donné par le brevet
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- FR 2 303 681 qui décrit des éléments broyants formés de 30 3 70 % en poids

d'oxyde de zirconium, 0,1 4 5 % doxyde dafuminium et de 5 2 20 % d'oxyde de
silicium_Le corps hroyant ext de préférepce ajoutd 4 s suspension en une quantité
telle que le rapport en poids entre ce matériau de broyage et la ou les substances
miinérales & 'broyer soit 'au moins /1, ce rapport étant de préférence compris entre
Jes limites 3/1 et 5/1.

Le mélange de la suspension et du corps broyant est slors soumis & I'action
mécanique de brassage, tefle que celle qui se produit dans un ‘broyeur classique 4
L] 'll l . "

Selon I'invention, l'agent de dispersion et/ou daide au broyage est également
introduit au sein du mélange formé par Ta suspension aqueuse de substances
minérales et par le corps broyant A eaisnn de ()5 % 4.5 % eo. paids de la fraction.
séchée desdits polyméres par rapport & la masse séche de la ou des substances
miinéniles & affiner.

Le temps nécessaire pour aboutir i unc excellente finesse de 1a ou des substances
minériles aprés ‘Broyage varie sélon Is nature et ‘Ia quantité des sibstances
minérales & broyer, et selon le mode diegitation utilisé et la. tempéoatune du milien
penciant l'opération de broyage.

Lorsque 1a ou les substances minérales sont une ou plusieurs matiéres minérales a
surface hydropliile, [a suspension aqueuse de matigres minérafes, sefon linvention,
Jpossdde une limite découlement dleviée ainsi quune viscosité Reokfield fathle
des toneurs en matidre séche élevées cest-ddire dau moins 45 % et
préférenticliement d'au moins 650%.

Lorsque 12 ou les substances minérales sont une ou plusieurs matiéres minérales 4
surface hydrophcibe, [a suspension aqueuse de matitres minérales, sclon Tinvention,

Jossiqde épalement une limite d'écoulement £levée ainsi quune viscosité Rmookfietd

faible i des teneurs en matiére siche élevées clest-d-dire dau moins 45 % et
préférentiellement d’au moins 60%.

De méme, lorsque les substances minérales sont un mélange de matiéres minérales
A surfice frydrophile et de matiéres minériles 3 surfice hydrophobe a suspension
aqueuse de matidres mindrales, selon Iinvention, posséde une limite d'éconlement
élevde ainsi qu'une viscosité Brookfield faible & des teneurs en matidre siche
élcvées c'est-d-dire d'au moins 43 % et préférenticiiement 607%.

@
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Les propriétés rhéologiques précitées des suspensions aqueuses de matiéres
minérales sclon ‘l'invention permettent lewrs mises en oeuvre dans [industrie
papetiére notammment comme de charge de masse du papier ou comme constituant
essentiel de sauces de couchage.

Les sauces de couchage, selan .linvention ont prépanées de maniére connue par
I'homme du métier par mélange dans l'eau, des suspensions de charges minérales
sclon Tinvention et d'un ou plusicurs Tiants d'origine naturelle ou synthétique tels
que par. exemple I'amidon, la carhaxyméthylcellulose, les alcools polyvinyliques on
encore des latex du type styréne-butadiéne ou styréne-acrylate ou encore des latex
acryliques ou vinyliques ou autres.

Les sauces de couchage peuvent également contenir de maniére connue des additifs
usuéls téls que des modificateurs de rhéclogie, des charges organiques, des agents
anti-mousse, des azurants optiques, des agents biocides, des lubrifiants, des
hydroxydes alcalins et autres,

La portée et lintérdt de Pinvention seront mieux percus grice aux exemples

_ suivants, qui ne sauraient #tre’limitatifs et notamment quant a Tordre dintroduction

des divers constituants des suspensions.

EXEMPLE | :
Cet exemple concernc ‘Ia préparation de suspensions aqueuses de caibonate de
calgtum.

A cet effét pour chacun des essais suivants, effectués i partir d"un marbre provenant
fAu gisement de Gummem (Autriche) de granulométrie dnnt 90 % dex particulex ont
un diamétre infériour & 2 micrométres ,on introduit, en pluie et sous agitation dans
un'bécher de deux _litres contenant de l'eau, une quantité dudit maibre nécessaire
pour obtenir une suspension & 65 % de concentration en.matigre siche. Ce bécher
contient en outre une quantité de copolymeére 4 tester correspondant & 0,5 % en
poids de copolymére sec par rapport au poids totdl de matiére séche présente dans

I suspension.

Aprés 20 niinutes d'agitation, on mesure, d température ambiante, fes viscosités
Benakfield 4 Faide A'un viscosimétre Brokfield type RVT 4 10 tours par minute
(t/min) et 100 t/min 4 I'aide du mobile adéquat.
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Essain® | :
Cet essdi, ilfustrant art antérieur, met en ocuvre un polyacryiate de sodium de
viscosité spécifique égale i 0,45,

Esssin®2:

Cet essai, ‘illustrant T'art antérieur, met en oeuvre un meélange constitué de Z5 parts
en. poids dun polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale 4 0,45 et de 75
parts en poids d'un polyoxyde d'alkyléne commercialisé sous le nom de Pluronic PE
430U par'las sociét BASY.

Essain®3:

Cet essai, iffustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,35 et composé, en pourcentage massique,
de:

YU % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénal éthoxyié avec 25 males d’oxyde
d’éthyiéne.

Essain4:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre un pofymére neutrifisé 4 1700 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massigue,
de:

90% d'acide acryfique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 40 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essain®3:

Cet cssai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrifisé & 100 % par
Ia soude, de viscosité spécifique égale & 4,43 et composé, en pourcentage massique,
de:

9 % ducide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éhoxylé avec 60 moles d'oxyde
d'éthyline,

Essminl6:

Cet essai, illustrant [invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
Ta soude, de viscosité spécifique égale 4 2,54 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % dacide acrylique
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5 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe R'
est un groupe alkyle linéaire 4 22 atomes de carbone, m et p sont égaux a zéro,
q=1etp =25

in®7:
Cet essai, ‘ilfustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutrafisé¢ & 10U % par
la soude, de viscnsité spécifique égale 4 1,52 et composé, en pourcentage massique,
de.

93 % dacide acrylique

§ % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydmphnbe
R'est un groupe -N-(R'R™) avec R” et R” des chaines alkyles linéaires 4 12 atomes
de catbone, m et p sont égaux 4 zéro, q =1, et n=30.

Essain’8:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére neutrifisé & U0 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 2,47 et composé, en pourcentage massique,
de:

5% dacille acrylique _

5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydmphohe
R’ est un groupe alkyle ramifié 4 28 atomes de carbone, m et p sont égaux a zéro,
q=T, etn=25.

Esmin®d:

Cet essai, ilfustrant T'invention, met en oeuvre un polymére neutnilisé & T00 % par
la sonde, de viscosité spécifique égale A 1,79 et composé, en pourcentage maswique,
“.

‘g5 % dacide acrylique

5§ % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié¢ 3 30 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=1, etn=25, '

Eamin®10:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutrafisé & 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale & 2,59 ct composé, en pourcentage massique,
de:

90 % dacide acrylique

10 %.de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=1, etn=73,
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Essain® 1] : _
Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un poiymére neutrilisé & 1U0 % par
la snude, de viscosité spécifique égale 4 5,49 et composé, en pourcentage massique,
de:

80 % dacide acrylique

2 % d'acrylate d'éthyle

8 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (I} dans laquelle le radical
hydrophobe R* est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux A 7m0, g = 1.2,
ne=2s

Essain° {2:

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un pofymére neutralisé & 100 Y par
1a soude, de viscosité spécifique égale i 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de: '

97 % dacide acrylique

3 %. de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d"éthyléne.

Essaip®3:
‘Cet essaj, illustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutrifisé & '100°% par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 3,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

93 % d'acide acrylique

7 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 males d’oxyde
d’éthyléne,

Essain®14:

‘Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutnilisé 3 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale & 3,74 et composé, en pourcentage massique,
de

5% d'acide acrylique

15 %. de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 males d'oxyde
d'éthyléne.

Essai n®15.:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par

la soude, de viscosité spécifique égale §7,53 et composé, en pourcentage massique,

de:
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85 % d'acide acrylique

5 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Fssaip° 16:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutrallsc a 100 % par

‘la soude, de viscosité spécifique égale 4 5,5¥ et composé, en pourcentage massique,

de:

85 % d'acide acrylique

3 % dacide itaconique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essain®17: :
Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un polymére neutrifisé a T0U % par
Ia soude, de viscosité spécifique égale d 7,16 et composé, en pnurcentage massique,
de:

85 % d'acide acrylique

§ % d'acide maléique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'ouryde
d"éthyléne.

Essain® 18:

Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un polymiére neutrilisd & 100 % par
Ia soude, de viscosité spécifique égale & 6,68 et composé, en pourcentage massique,
de:

£5'% dacide acrylique

5 % dlacide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essmin®19: ' ‘

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére neutnilisé & 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale i 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de:

85% d'acide acrylique -

5 % dacrylamide
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10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

Essain® 20:

" Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un pofymére neutralisé & 100 % par

la soude, de viscosité spécifique égale 3 5,71 et composé, ¢n pourcentage massique,
de:

&5 % dacide acrylique

5 % de phosphate de méthacrylate déthyléne giycol ) _

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyiene.

Essain®21 :

Cet essai, illustrant [invention, met en ocuvre un polymére neutrifisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 5,49 et composé, en pourcentage ma.ssiqde.
de:

80 % dacide acrylique

2 Y d'scrylate déthyle

8% d'acide méthacrylique .

10'% de méthacryluréthanne, de formule générile () dans ‘laquelle Te radicsl
bydmphobe R' est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux & »ér0, q = 1,.et.
n=25.

Essain22:
Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre un polymére neutrilisé & TOU % par
In soude, de viscosité spécifique égale 4 0,67 et composé, en pourcentage massique,
de:
95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate de tristyryl phénol &haxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essain?23:

Cet essai, iflustrant linvention, met en ocuvre un polymére ncutrilisé i '100°'% par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne. :
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Essain®24:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
Ia soude, de viscnxité spécifique égale 4 2,66 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthaxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essgin®25:
Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par

a .soude, de viscosité .spécifiqus £gale 4 1204 £t composé, en paurcentage

massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essein®26:

Cet essai, illustrant ['invention, met en ocuvre un polymére neutralisé i70 % par’la
soude, de viscosité spécifique égale & 4,35 et composé, en pourcentage massique,
a -

" 90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

“Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans’le tableau 1 suivant.
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Viscosiz Rrouklicld g Ta suspensioll ¢n mi’as

n® 10 ymin X3 ymin
Azt américur 1 2000 350
Art antéricur 2 23000 hXXE
Invention 3 00 10
Inventjon 4 1000 238
Invention 5 1900 320
Inveniion ] 1280 F4y)
inveniion 7 1400 20l
Invention ] k0 a0
Invention L 10 pdH
Inveniion 10 150 ]
Inveniion 11 750 210
Invention 12 1250 I
Inveniion 13 1100) 2N
lnvenion | 14 950 o '
Invention 13 A00 I%0
Invention 16 400 17
Invention 17 100 ni
Invention 18 L pA (]
Invention 19 1100 Pl
[nvention 20 60 INS
Invention 21 750 210
Invention 2 1450 325
Invention 23 1000 115
Invention p 10 290
Invention 23 650 215
Inveation % 190 1o
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La lecture du tableau ! permet de mettre en évidence F'obtention de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium selon Tinvention ayant des viscosités Brookfield
faihles.

5 Cette lecture permet en outre de constater que l'utilisation d'un polyacrylate en
association avec un polyoxyde d'alkyléne, formulation couramment utilisée pour'la
mise en suspension. de substances minérales. & surface hydrophobe ne permet pas
d'obtenir des suspensions de carbonate de calcium 4 faible viscosité Brookfield.

10
EXEMPLE?
Cet exemple illustre linventinn. et concerne la. pofparation.d'une suspension aqueuse
de carbonate de calcium 4 teneur en matiére séche égale 4 45 %.

15 A cet effet pour I'essai suivant n® 27, effectué & partir d'un marbre provenant du
gisement de Gummem (Autriche) de gramifométrie dont 90 % des particules ont un
~ diamétre inférieur & 2 micrométres ,on introduit, en pluic et sous agitation dans un

e bécher de deux litres contenant de I'eau, une quantité dudit marbre nécessaire pour

obtenir une suspension 4 45 % de concentration en matidre séche. Ce "bécher
20 contient. en. outre une quantitd de copolymére 4 tester camrespandant & 0,23 % en

pmdsdecopolyméresecparmpponmpmdsw&mméreséchcp'&emedms
"[a suspension. :

Le copolymére mis en ocuvre est un polymére neutralisé & 100 % par la soude, de
y+] viscosité spécifique égalc d 4 35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol é:hoxylé avec 25 moles d’oxyde

d" éthyléne.

30 Aprés 20 minutes dagitation, on mesure, & température ambiante, les. viscosités
‘Brookfield 4 Taide dun viscosimétre Brookfiéld type RV1 410 tours par minute
(tmin) et 100 t/min.& V'aide du mobile adéquat.

Ces viscosités sont respectivement égales & 790 mPa s et 110 mPa.s.
EXEMPLES:

Cet exemple concemne également la préparation de suspensions aqucuses de
cathonate de calcium mais de granulométrie plus gonssidre.




10°

19 2766107

A cet effet pour chacun des essais suivants, effectués 4 partir d'un marbre provenant
d"un gisement norvégien de granulométric dont 6U % des particules ont un diamétre
inférieur & 2 micrométres ,on introduit, en pluie et sous agitation dans un hécher de
deux litres contenant de l'eau, une quantité dudit marbre nécessaire pour obtenir une
suspension 4 75 % de concentration en matidre séche. Ce’'bécher contient en outre
une quantité de copolymére & tester correspondant 4 00,5 % en poids de copalymére
sec par rapport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes dagitation, on mesure, 3 température ambiante, les viscosités
‘Brookfiéld (TU) & Taide d'un viscosimétre Brookfield type OVIT 4 1U0 vmiin & Taide
du.mohile adéquat.

Ces viscosités Brookfield sont également déterminées aprés 24 heures, 2 jours,
3 jours et unc semaine de stockage sans agitation. .

La mesure de la viscosité Brookfield avant agitation (viscosité AVAG) aprés 7 jours
de stockage ayant été effectude, échantillon est agité afin de déterminer la
viscosité Boookfield apris agitation (viscosité APA().

Per ailleurs ces échantillons sont dilués & 72 % et stockés pendant 7 jours sans
agitation afin de regarder s'il y a sédimentation, par ‘introduction dune spatile
Jusquan fond du flacon,

Essin®28: -
Cet essai, 'ilfustrant Tart antérieur, met en oeuvre un polyacrylate de sodium de
viscosité spdcifique daale & 0,45,

Essein®29:

Cet essai, ilfustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére neutrafisé & 100 % par
Ia soude, de viscosité spécifique égale & 1,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

"90'% dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éhyléne,

Essai 0?30

Cet essai, illustrant l'invention, met en ceuvre un polymire neutralisé 4 100 % par
'In soude, de viscosité spécifiquo égale § 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de.: .
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97 % d'acide acrylique .
3 % de méthacrylaté de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde d’éthyléne.

Essain®31:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un pofymére neutrafisé 4 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale & 43R et composé, en pourcantage massique,
de :

85 % dacide acrylique

5 % dacrylamide

10 % dc méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles - d’oxyde
d"éthyléne.

Essain®32: :

Cet essai, ilfustrant Tinvention, met en ocuvre un pofymére neutrilisé & 100 % par
1a soude, de viscasité spécifique égale 4 5,49 ¢t composé, en pourcemage massique,
de: .

80'% d'acide acrylique

* 2% dacrylate d'sthyle

8% dacide méthacrylique

T0 % de méthacryluréthanne, de formule générile () dans Taquelle Te radical
hydrophobe R' est un radical tristyrylphényl,.ro ot p sont égany & .7ém, q = L.t
n=25.

Tous les résultats expérimentaux zont consignés dans le tablesu 2 suivant.




Essal
-]

Viscosié Brookfield en mPa s 3 100 vmmn

24 heures

R R I o s
Art anténicur| 28 1650 1070 1200 1375 1760) 1790 NON
Invenuon | 29 268 431 451 450 508 30l NON
Invention | 30 309 594 622 616 641 k1 NON
invenuon | 11 551 710 754 726 799 alLY NON
Invention 12 526 769 809 214 449 512 NON
) ®

- Aviidvl-

1019942
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en évidence I'obtention de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium ayant des viscosités Brookfield faibles et stables
dans Je temps £t ne présentant aucune tendsnce A sédimenter malgré la
granulométrie moins fine des particules constitutives.

EXEMPLEA :
Cet exemple conceme la préparation de suspensions aqueuses de talc.

Dans ce but, avec le méme mode opératoire 4 I'exception de la durée dagitation qui
est de 45 minutes of fe mEme matétiél que coux utilisés dans Texemple précédent,
on mélange du talc Finntalc C10 de la_société Finnminerals avec une quantité diean.
nécessaire pour obtenir une suspension & 65 % de concentration en matiére séche et
une quantité de copolymére i tester comrespondant & 2,0 % en poids sec de
copolymére acide scc par rapport ao poids total de matiére séche présente dans la
suspension.

Essain®33:
Cet cssai, iffustrant Tart antérieur, met en ocuvre un polyacrylate de sodium de
viscosité spécifique dgale 4 0,45,

La mise en suspension est impossible & cause du blocage de l'agitateur dii 4 une
viscofité trop élevée.

Essain® 34:

Cet cssai, illustrant Tart antérieur, met en ocuvre un méfange constitué de Z5 parts
en. poids dun polyacrylate de sodium de viscosité spéeifique égale 4 0,45 et de 75
parts en poids d'un polyoxyde dalkyléne commercialisé sous le nom de Pluronic PE
4300 par fa socidté BASF.

Esspin®35: . :

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un pofymére, qui aprés neutrilisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique dgale 4 7,5 =t
composé, en pourcentage massique, de :

'90 % dacide acrylique ¢

10 % de méthacrylate de tristyryl phénnl £thoxylé avec .16 males d’oxyde
d'éthyléne. ’ '
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Essai n° 36 :

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
a 100 % par la snude, est un polymére de viscnsiu.‘-.:. spécifique égale & 4,0 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec R males d’oxyde d'éthyléne
et oxypropylé avec 13 moles d'oxyde de propyléne.

Essain°37:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymd:e. qui apn!s neutralisation
4 100 % par la soude, ext un polymére de viscosité spémﬁque égaic 2 435 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé’ avec 25 moles d'oxyde
d’&thyléne. '

Essaip°38:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymere, qui aprés neutralisation
a 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spéeifique égale a 4,38 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % dacide acrytique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 40 moles d’oxyde
d'éthyléne.

Essain®39:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui apris neutralisation
| lOO%parhsoude.estunpolymmdev:tespeclﬁqueéplet443et
COMPpOSE, en pourceniage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 60 moles d’oxyde
d'éthyiéne.

in°40:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par Ia soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 2,59 et
composé, en pourcentage massique, de :
90 % d'acide acrylique ;

@
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10 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle ramifi¢ a 32 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=1, etn=25

‘Egsai n° 41 :

Cet essai, illusu'an.t.l'hvmtion. met en ocuvre un polvmére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 5.49 et
composé, en pourcentage massique, de :

R0 % dacide acrylique

2 % dacrylate d'éthyle

‘8% d'acide méthacrylique

10 % de méthacrylurithanne, de formule générale (T) dans laquelle le radical
hydrophobe R’ est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux 4 zéro, q 1, et
n=125.

Essaip® 42 :

Cet essai, iffustrant T'invenfion, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation

4 100 % par la soude, est un mlynémdewsoumtésﬁﬁqm:galei.’i,‘ﬂet

composé, en pourcentage massique, de :

7 % d'acide acryfique

3 % de méthacrylate de tristyryl phéanl jt!uwlém.ZS.mnles A'oxyde
d’éthyléne.

Essain®43:

Cet essdi, illustrant Tinvention, met en oeuvre un pofymére, qui’ aprés peutrafisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spéeifique égale 4 331
composé, en pourcentage massique, de :

95 % d'acide acrylique

S5 % dec méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles doxyde
d'éthyléne.

Esegin®44:

Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité sptuﬁqueéplcl.‘!% et
composé, en pourcentage massique, de :

93 % d'acide acrylique

7 %.de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde d"éthyléne.
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. Essai n° 45 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale a4 3,74 et
composé, en pourcentage massique, de :

S % d'acide acrylique

15 % de méthacrylate de tristyryl phénn! ethm:yle avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.
Essain’ 46: '
Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére, qui aprés neutralisation
d 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 7,53 et
composé, en pourcentage massique, de :
85 % d'acide acrylique
5 % d'acide méthacrylique N

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d"éthyléne.

Essain®47: _

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutrilisation
4 1Y) % par la soude, est un polymére de viscositd spéeifique égale 4 5,58 et
composé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 % dacide itaconique

10 % de méthacrylate de tristyry] phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d"éthyléne.

in®48.
Cet essai, illustrant [invention, met en ocuvre u polymére, qui'aprés neutrafisation
4 100 % par la. soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4 7,16 et
composé, en pourcentage massique, de :
B3 % d'acide acrylique
5 % d'acide maléique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol étlmylé avec 25 moles d’oxyde

" éthyléne.

Essain®49:
Cet essai, ilfustrant Tinvention, met en oeuvre un polymére; qui' l;lunamﬁstum
4 100 % par la soude, e.ltunpoiymeredewscmtéspéclﬁqméplc.iﬁ.ﬁﬂn

composé, en pourcentage massique, de :
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85 % d'acide acrylique

5% d'acide acrylamido-méthyl-propane-suffonique -

N % de wéthacrylate de tostyryl phénol éthoxylé avec 25 males d'oxyde
d’éthyléne.

Essai.n® 30

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aprés neutralisation
4 TUU % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égile i 438 et
camposé, en pourcentage massique, de :

85 % dacide acrylique

5% d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

EssainC 51:

Cet essai, iflustrant I'imvention, met en oeuvre un polymére, qui’ aprés neutrdlisation
i 100 % par la soude, mmmlmumeWﬁqmigahjiﬂj et
composé, en pourcentage massique, de :

¥5 % d'acide acrylique

5 %.de phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycal -

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d"éhyléne.

Essain? 52 :

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére, quii aprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 5,49 ot
composé, en pourcentage massique, de :

80 % d'aciide acrylique

2% d'acrylate d'éthyle

8 % d'acide méthacrylique

[0 % de méthacryluréthanne, de formule générale (1) dans laquelle le radical
Jbydrophohe R' st un. ndu:nl tristyrylphényl, .m £t p.sont fgaux 4 7éro, g = 1,. £t
n=25,

Essaip® 53

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ocuvre un polymére polymére, qui’ aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 2
!Neteomposé,mpowcumgammqm de:

90 % d'acide acrylique



10

15

25

30.

kL]

27 2766107

10 % de méthacrylate de Mstyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde

- d'éthyléne.

Essai n° 54 |
Cet essai, illustrant ['invention, met en oeuvre un polymeére, qui aprés neutralisation
4 100 %% par la soude, est un polymére de viscosité qaémﬁque égele & 2,66 et
composé, en pourcentage massique, de :

Y0 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylste de tristyryl phénol éthoxylé! avec 25° moles d nxyde
d"éthyléne. !

Essaig®35:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui sprés neutralisation
4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité dpécifique égale & 3,38 et
composé, en pourcentage massique, de : '
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé ! lvec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.
i

Essain® 56: _
Cet essat, :llusmhnvmhon.metmoeummpommmmmﬂmm
4 100 % par la soude, est un polrnhedewmtéspémﬁqueépletuma
composé, en pourcentage massique, de :
90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d‘uxyde

d’éthyléne.

Essain® 37:

Cet essai, nlhastrant rmmamwmmpﬂymbewmﬂué.m
pourcentage molaire, 4 75 %parhsoudeet!S%puhchun de viscosité
spée:ﬁqueeyleuﬁetmposé,mpommtagemmque,de

90 % d'acide scrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol étlmxyle avec 25 moles d’oxyde

d’éthyléne,

Fasgin® 58 : ' i
Cet essai, dluhntl&nvmuon.metmmmpommnmdisétso&%puh
maw%whm&mtéspéﬂﬁqmepletA,ssampoﬁ.m

pourcentage massique, de :

*
1
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90 % d'acide acrylique

10 % de meéthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec ‘25 moles d'oxyde
d’éthyléne,

Essain®59:

Cet essai, illustrant linvention, met en oeuvre un polymére neutralisé, en
pourcentage molaire, - 4 25 % par la soude et 75 % par la chaux, de viscosité
spécifique égale & 4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d oxyde
d’éthyléne.

Essai n° 60 :

Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutralisé, en
pourcentage molaire, 4 75 % par la soude et 25 % par I'hydroxyde de magnésium,
de viscosité spécifique égale d 4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne,

Fsai n° 61 : _

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la potasse, de viscositt spécifique égale 4 4,35 et composé, en pourcentage
massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d"éthyléne

Essain®62:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
Il'ammoniaque de viscosité spécifique égale & 4,35 et compasé, en pourcentage
massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phémol &hoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyiéne.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans les tableaux 3.1, et 3.2.

A
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- TABLEAU i.1. -

.:I%:u ' lsco::‘ u.;.1 R::lc?gﬁtﬁltf

10 ymin | 100 Ymin

Art antérieur] 33 | Impossible | Impossible
An antérieur| 34 700 270
Invention | 35 2340 1290
Invention | 36 80O 950
Invention | 37 %40 560
Invention | 38 160 8OO
Invention | 39 | 540 730
Invention | 40 440 315
Invention | 41 1360 1000
Invention { 42 250 26()
Invention | 43 200 185
Invention | 44 320 290
Invention | 45 NK0 510
Invention | 46 1280 570
Invention | 47 1050 550
Invention | 4R 1600 635
Invention | 49 1480 60

|

Invention | S0 400 261
Invention | 5 1400 {1 630

2766107



bO
0 2766107
- TABLEAU 3.2.-

E.:%m V:sco:‘:‘li ‘BP?gkneld

10 Ymin | 100 Ymin
Invention | 52 | 1360 1000
Invention | 53 300 460
Invention | 54 460 470
Invention | 55 #40 600
Invention | 56 2160 830
Invention | 57 350 170
Invention | 58 68O 390
Inventon | 59 | 440 350
Invention | &0 720 N0
Invention | 61 1450 710
Invention | 62 700 -390
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La lecture des tableaux 3.1. et 3.2. permet de mettre en évidence I'obtention de
suspensions aqueuses de talc selon [invention ayant des viscosités Brookfield
faibles 4 haute concentration en matiére séche.

Cette lecture permet en outre de constater que I'utilisstion d'un polyacrylate
couramment utilisé pour fa mise en suspension de substances minérales & surface
hydrophile ne permet pas d'obtenir des suspensions de talc A faible viscosité
Brookfield.

EXEMPLES :
Cet exemple conceme la préparation de suspensions aqueuses de mica.

Dans ce but, avec le méme mode opératoire et le m&me matériel que ceux utilisés
dans |'exemple 1, on mélange du mica commercialisé sous le nom de Ascoat 30 par
la xociété Jungbunzlauer GmbH avec une quantité d'eau nécessaire pour obtenir une
suspension & 68 % de concentration en matiére séche et une quantité de copolymére
4 tester correspondant & 0,6 % en poids sec de copolymére sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension,

Essaip°63:

Cet exsai, illustrant I'art antérieur, met en oeuvre un copolymeére neutralisé & 100 %
par la soude, de viscosité spécifique 4,7 et composé en pourcentage massique de 90
% d'acide acrylique et 10 % de méthacrylate d'aicool laurique éthoxylé avec 23

moles d’oxyde d’éthyléne,

Essain®64:

Cet essai, illustrant l'art antérieur, met en ocuvre un copolymére neutralisé & 100 %
par la soude, de viscosité spécifique égale & 4,66 et compasé en pourcentage
massique de 90 % d'acide acrylique et 10 % de méthacrylate de nonyl phénol
éthoxylé avec 30 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essin?63:

Cet essai, ilfustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,0 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide actylique

10 % .de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec R moles d oxyde d’éthyiéne
et oxypropylé avec 13 moles d’oxyde de propyliéne.
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in®66: .
Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscorité spécifique égale 4 4,35 ¢t composé, en pourcentage massique,
de:
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénal éthoxylé avec 25 males d'nxyde
d"éthyléne.

Essai n° 67:

Cet essai, illustrant {'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 40 moales d'oxyde
d"éthyléne.

Essain® 68:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscasité spécifique égale & 4,43 et composé, en pourcentage massique,
de:

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 60 moles d’oxyde
d*éthyléne.

Essain® 69 :

Cet essai, illustrant |'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spéeifique égale & 2,54 ¢t composé, en pourcentage massique,
de:

93 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans taquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle linéaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=1, etn=25

Esmin’20:

Cet essai, illustrant l'invention, met en oceuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
fa soude, de viscasité spéeifique égale & 1,52 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

e e — e e
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5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe R
est un groupe -N-(R"R") avec R" et R" des chaines alkyles linéaires 4 12 atomes de
carbone, m et p sont égaux & zéro, q =2 etn = 25,

Essain®71:

Cet essai, illustrant Finvention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 2,47 et compnsé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifi¢ 3 28 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=letn=2S

Essain®72:

Cet essai, illustrant I'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
1a soude, de vircosité spécifique égale & 1,79 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % dacide acrylique

$ % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R' est un groupe alkyle ramifié & 30 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25 '

in®73:
Cet essai, illustrunt {invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale 4 2,59 et composé, en pourcentage massique,
de:
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laquelle le radical hydrophohe
R' est un groupe alkyle ramifié & 32 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 2éro,
gq=1letn=15.

Essain®74:

Cet essai, illustrant iinvention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 3,02 et composé, en pourcentage massique,
de:

97 % d'acide acrylique

3 % de mithacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
& &yl . ) . )
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Essain®75: ..

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé a 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 3,94 et composé, en pourcentage massique,
de:

93 % d'scide acrylique

7 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 males d'oxyde
d’éthyléne,

Essain®76:

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 3,74 et composé, en pourcentage massique,
de:

85 % d'scide acrylique

1S % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essain® 77 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre un polymére neutralisé & 100 % par
1a soude, de viscosits spécifique égale & 4,38 et composé, en pourcentage massique,
de: '

85 % d'acide acrylique

5% dacrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d’éthyléne.

Essain®78 :

Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,67 et composé, en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate de tristyryl phénol é&hoxylé avec 25 moles d’oxyde d’éthyléne.

1n°79:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale & 1,94 et composé, en pourcentage massique,
u -
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne.

5'&
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ssai n° 80 :
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymeére neutralisé 4 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique égale 4 2,66 et composé, en pourcentage massique,
de:
%0 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles doxyde
d’éthyléne.

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




i6

.- TABLEAU 4 -

rststi,:u VISt‘Oé\'ll‘[i] %l;:gkhcld -
10 ymin | 100 ¢/min
Arcantérieur| 63 5200 18X}
Art antérieur| 64 5200 1600
Invention | &5 1500 560
Invention '66 2530 Y30
Invention | 67 3400 1300
Invention | 6R 2500 440
Invention | 69 1250 770
“Invention | 70 1300 300
Invention 7 1100 420
Invention | 72 1000 A
Invention | 73 800 420
Invention | 74 2800 1000
Invention | 75 2000 1300
Invention | 76 1000 44()
Invention | 77 1700 120
Invention | 7R 1550 670
Invention | 79 1400 740
Invention | 80.| 2300 1030

2766107
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La lecture du tableau 4 permet de mettre en évidence I'obtention de suspensions
aqueuses de mica selon l'invention ayant des viscosités Brookfield faibles & haute

concentratinn en matiére séche.

Cette lecture permet en outre de constater que l'utilisation de copolymére dont le
monomeére tensioactif a un radical hydrophobe ayant moins de 22 atomes de
carhone ne permet pas d'obtenir des suspensions aqueuses de mica a faible viscosité
Brookfield

EXEMPLEG:
Cet exemple concerne la préparation de suspensions aqueuses de kaolin.

Dans ce but, avec le méme mode opératoire et le méme matériel que ceux utilisés
dans l'exemple 1, on mélange du ksolin commercialisé sous le nom de SPS per ia
société ECC avec, une quantité d’eau nécessaire pour abtenit une suspension 4 66 %
de concentration en matiére séche et une quantité de copolymére A tester
correspondant & 0,52 % en poids sec de copolymére acide sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension,

Essain® 81 :

- Cet essai, illustrant l'art antérieur, met en oeuvre un polyacrylate de sodium de

viscosité spdcifique égale d 0,45.

Essin8):
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymére, qui aptés neutralisatinn
i 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 0,40 et
composé, en pourcentage massique, de :

95 % d'scide acrylique

5 % dc méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d’éthyléne.

Essein® 83:
Cet essai, iffustrant l'invention, met en oeuvee un polymére, qui aprés nevtralisation

-4 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique dgale & 0,42 et

composé, en pourcentage massique, de :
95 % d'acide acrylique
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5 % de méthacrylate, de formule généralé (T) dans laquelle te radical hydrophobe R'
est un groupe alkyle ramifié & 32 atomes de carborie, m et p sont égaux A zéro, q = 1
etn=25

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau S suivant,

TABLEAU §
Essai n® Viscosité | Brookfield
en] mPas
10 T/min| 100 T/min
Art antéricur 81 4000 850
Invention 82 3720 840
Invention 83 3700 710

La lecture du tableau 5 permet de mettre en évidence l'obtention de suspensions
aqueuses de ksolin selon invention ayamt des viscosités Brookfield faibles 4 haute
concentration en matiére séche.

EXEMPLE?: _
Cet exemple concemne la préparation de suspensions aqueuses de mélanges de
matidres minérales qu'elles soient d surface hydrophile ou d surface hydrophobe.

Essnin 84:

Cet cssai illustre [invention et consiste & préparer en paralldle une suspension
aqueuse de carbonate de calcium ct une suspension aqueuse de kaolin, puis &
procéder an mélange dquipondéral en matidre séche des deux suspensions agueuscs
obtenues.

A cet effet, on prépare, A partir d’us marbre provenant d'un giscment norvégien de
granulométrie dont 60 % des particules ont un diamétre inférieur 4 2 micrométres,
une suspension aqueuse de carbonate de calcium en intrduisant, en pluie &t sous
agitation dans un bécher de deux litres contenant de I'eau, une quantité dudit marbre
nécessaire pour obtenir une suspension 4 70 % de concentration en matiére séche.
Ce bécher contient en outre une quantité de copolymére A tester correspondant 4 0.5
%apid:dcéopolymhemwnppunaupqid;wul#mlﬁémgédnm
dans la suspension.
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Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai aprés neutralisation 4 100 % par la
soude, est un polymére de viscosité spécifique égale & 4,35 et composé, en
pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de meéthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles doxyde
d'éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPS par la société ECC)
ayant une concentration en matiére séche de 63% ct une teneur en copolymére &
tester égale & 0,5 % en poids sec acide par rapport au poids total de matiére séche
présente dans fa suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 714,3 grammes de l'une et 793,7 gnmmes de 'autre de maniére &
obtenir une suspension aqueuse & 50 % en poids sec de carbonate de calcium et 4 50
% en poids sec de kaolin.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To0) & l'aide dun viscosimétre Brookfield type DVL A 100
/min 4 F'aide du mobile adéquat. T .a viscosité Rrookfield mesurée est 1900 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon I'invention, est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de cartbonate de calcium et de kaolin facilement
manipulahle & forte concentration en matiére séche (66,3 %).

Essain®83:

Cet essai illustre l'invention et consistc 4 préparer en paralidle une suspension
aqueuse dz carbonate de calcium et une suspension aqueuse de kaolin, puis 4
procéder au méiange pour obtenir une suspension & 70 % en poids sec de carbonate
de calcium et 30 % en poids sec de kaolin.

A cet effet, on prépare, 4 partir d’'un marbre provenant d*un gisement norvégien de
granulométrie dont 60 % des particules ont un diamétre inférieur 4 2 micrométres,
une suspension aqueuse de carbonate de calcium en introduisant, en pluie et sous
agitation dans un bécher de deux litres contenant de T'eau, une quantité dudit marbre
nécessaire pour obtenir une suspension & 70 % de concentration en matidre siche.
Ce hécher contient en outre une quantité de copolymére 4 tester correspondant 4 0.5

i3
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% en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans {a suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére, qui aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymnére de viscosité spécifique égale &
4,35 et compasé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercizlisé sous le nom SPS par la société ECC)
ayant une concentration en matiére séche de 63 % et une teneur en copolymére &
tester égale & U,5 % en poids sec acide par rapport au poids total de matidre séche
présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 1000 grammes de l'une et 476,22 grammes de autre de maniére i
abtenir une suspension aqueuse & 70 % en poids sec de carbonate de calcium et a 30
% en poids sec de kaolin.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la
viscosité Brookfield (1'0) 4 I'aide dun viscosimétre Brookfield type DVLU 4 100
t/min & I'aide du mobile adéquat. |.a viscosité Rrookfield mesurée est 1100 mPas,

Ainsi, la suspension aquéuse obtenue, selon linvention, est une suspension mixte
(70 % / 30 % en poids sec) de curhonate de caleium et de kaaolin facilement
manipulable & forte concentration en matiére séche (67,7 %).

Essgin®86: :

Cet essai illustre l'invention et consiste 4 préparer en parailéle une suspension
aqueuse de kaolin et une suspension aqueuse de mics, puis & procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de kaolin et 50 % en poids sec de
mica.

_Aceteffet.onpépuehmspeusimlquemdeholinmimmdtﬁmgmpluiaet

sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
contenant de 'eau, une quantité de kaolin (commercialisé sous le nom de SPS par
1a socidté ECC) nécessaire pour obtenir une suspension & 65,1 % de concentration
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en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de copolymére i tester
correspondant a 1,0 % en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans Iz suspension,

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale d
2,54 et compasé, en pourcentage massique, de

95 % d'acide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laguelle le radical hydrophobe R'
est un groupe alkyle lindaire & 22 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25.

De la m@me maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de mica (commercialisé sous le nom Ascoat 30 par ia société
Jungbunziauer GmbH) ayant une concentration en matiére séche de 67,4 % ct unc
teneur en copolymére & tester égale & 0,6 % en poids sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes dagitztion de ces deux suspensions, on les mélange en versame,
dans un bécher, 760 grammes de l'une et 742 grammes de l'autre de maniére 3
obtenir une suspension aqueuse 4 S0 % en poids sec de kaolin et S0 % en poids sec
de mica.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, i tempenture ambiante, la

viscosité Brookfield (1'o) 4 I'nide dun viscosimétre Brookfield type DVl & 100
t/min & 'aide du mobile adéquat. I.a viscosité Brookfield mesurée est 732 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon [invention, est unc suspension mixte
(S0 % / 50 % en poids sec) de kaolin et de mica facilement manipulable & forte
concentration &n matiere séche.(66,2 %).

Esspin°87:

Cet essai illustre l'invention et comsistc 3 préparer en paralldle une suspension
aqueuse de kaolin et une suspension aqueuse de mica, puis 4 procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 75 % en poids sec de kaolin et 25 % en poids sec de
mica.

Aceteﬁenmuﬁehnmﬁmqmdeholinminmﬁmenpluieet
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
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contenant de l'eau, une quantité de kaolin (commercialisé sous'le nom de SPS par
la société ECC) nécessaire pour obtentr une suspension i 65,1 % de concentration
en matiére séche. Ce hécher contient en cutre une quantité de copolymére a tester
correspondant 4 1,0 % en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cect essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
2,54 et composé, en pourcentage massique, de :

93 % d'acide acrylique

S % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laguelle le radical hydrophobe R'
est un groupe alkyle linéaire & 22 atomes de carbnne, m et p sont égaux 4 7éro,
q=letn=25.

De la méme maniére et avec lc méme matériel on préparc, en méme temps, une
suspension aqueuse de mica (commercialisé sous le nom Ascoat 30 par la société
Jungbunzlauer GmbH) ayant une concentration en matiére séche de 67,4 % et une
teneur en copolymére 4 tester égale & 0,6 % en poids sec par rapport au poids total
de matiére séche présente dans la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant ,
dans un bécher, 1152 grammes de ['une et 371 grammes de l'autre de maniére 4
abtenir une suspension aqueuse & 75 % en poids sec de kaolin et 25 % en poids sec
de mica.

Aprés 10 minutes d'agltatlon du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) & l'nide dun viscosimétre Brookfield type DVII & 100
Vmin & l'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield mesurée est 1380 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon ['invention, est une suspension mixte
(75 % / 25 % en poids sec) de kaolin et de mica facilement manipulable a forte
concentration en matiére séche (65,6 %).

Esmin®88:

Cet essai illustre l'invention et conmsiste & préparer en paraliéle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de kaolin, puis & procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 75 % en poids sec de talc et 25 % en poids sec de
kaolin.
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A cet effet, on prépare la suspension squeuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres dquipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntale C10
par Ia société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension A 64,9 % de

" concentration en mahére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de

copalymére & tester correspandant 3 1,0 % en poids de copolymére acide sec par
repport au poids total de matiére séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale i
4,38 ct composé, en pourcentage massique, de -

85 % dacide acrylique

5 % d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d’oxyde
d'éthyléne.

De Ia méme maniére et avec lc méme matérict on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPESWHITE par la
société FCC) ayant une concentration en matidre séche de 65,1 % et une teneur en
copolymére & tester égale 4 1,0 % en poids sec acide par rapport au poids total de
matiére séche présente dans la suspension.

- .Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,

dans un bécher, 11556 grammes de l'unc et 384 grammes de I'autre de maniére i
obtenir une suspension aqueuse A 75 % en poids sec de talc et 25 % en poids sec de
kaolin. '

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, lIa
viscosité Brookfield (T'o) & l'aide dun viscosimétre Brookfield type DV 4 100
t/min 4 l'aide du mohile adéquat. 1.a viscosité Brookfield mesurée est 1230 mPa.s,

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, sclon Finvention, est une suspension mixte

(75 % / 25 % en poids sec) de taic et de kaolin facilement manipulable & forte
concentration en matiére séche (65,0 %).

Essain’89: _
Cet essai fllustre l'invention ¢t consiste & préparer en panliéle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de keolin, puis'd procéder au mélange

e
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pour obtenir une suspension d 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
kaolin, . .

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluic et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitatewr Pendraulik et
contenant de ['eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntale C10
par Ia société Finnminerals) nécesszire pour obtenir une suspension & 64,9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
copolymére & tester correspondant 4 1,0 % en poids de copolymére acide sec par
rapport au poids total de matiére séche présente dans Ja suspension

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale d
4 38 et composé, en pourcentage massique, de :

85 % d'acide acrylique

5 % d'acrylamide

. 10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde

déthyléne. -

_ De Ia méme maniére et avec Je méme matériel on prépare, en méme temps, une

suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le nom SPESWHIIE par la
société ECC) ayant une concentration en matiére séche de 65,1 % et une teneur en

copolymére & tester égale 4 1,0 % en poids sec acide per rapport an poids total de
matitre séche présente dans la suspension,

Aprés 20 minutes dagitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 770,5 grammes de Iune et 768 grammes de I'sutre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse & 50 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
kaolin.

Aprés 10 minutes dagitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) & l'aide dun viscosimétre Brookfield type DVII 4 100
Vmin A I'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield mesurée est 2380 mPa.s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(50 % / SO % en poids sec) de tale et de kaolin facilement manipulahle 4 forte
concentration en matiére séche (65,0 %).
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: Essaip®90:

Cet essai illustre l'invention et consiste & préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension squeuse de kaolin, puis & procéder au mélange
pour obtenir une suspension & 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
kaolin.

A cet cffet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisent, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de l'eau, une quantité de talc (commerciatisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Firnminerals) nécesstire pour obtenir unc suspeusion & 64.9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher contient ien outre une quantité de
copolymére 4 tester correspondant 4 1,0 % en poids dé copolymére acide sec par
rapport au poids total demﬁémsbchepl&entcdmhsiuspmsion.

Le copolymére mis en ocuvre dans cet cssai est un polymére, qui aprés
neutralisation & 100 % par la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale &
4,38 et composé, en pourcentage massique, de : |

85 % d'acide acrylique

5 % d'scrylamide ' .

10 % de méhacrylate de tristyryl phéno! éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d"éthyléne. S o

De Is méme manidre et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, une
suspension aqueuse de kaolin (commercialisé sous le fiom’ SPESWHITE par la
sociéié ECC) ayant une concentration en matiére siche dé 65,1 % et une teneur en
eopolymhaiustwésﬂeil.O%cnpoidsmicidcplr:npponlupoidnnNde
matiére séche présente dans la suspension. '

Aprés 20 mioutes d'agitation de ces deux suspensions, on'les mélange en versant,

~ dans un bécher, 385,2 grammes de l'me et 1152 grammes de f'autre de maniére &
. abtenir une suspension equeuse & 25 % en poids sec de talé et 75 % en poids sec de

kaolin.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & mmpémtmc ambiante, la
viscosité Hrookficld (o) 4 I'side dim viscosimitre Brookficld type DVl & 100
t/min & laide du mohile adéquat. La viscosité Rrookfield mesurée est 1860 mPa.s.

L)
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Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(25 % / 75 % en poids sec) de alc et de kaolin facilement manipulable & forte
concentration en matiére séche (65,0 %).

Essainol:

Cet essaj illustre l'art antérieur et consiste & préparer en paraliéle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis & procéder
aumélangepourobwnuunesuspensloni‘ls%enpoxdssecdetnlcet25%en
poids sec de carbonate de calcium

A cet cffet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé dun agitateur Pendraulik et
contenant de T'eay, unc quantité de ialc (commercialisé sous le nom de Fimtalc C10
par la socidté Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension & 64.9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher comtient en outre une quantité de
polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale 4 0,48 4 tester, correspondant &
0,15 % en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension et une quantité dun polyoxyde d'alkyléne
(commercialisé sous le nom de Pluronic PE 4300 per la société BASF)
correspondant & 1,4 % en poids sec par rapport au poids total de matiére séche
présente dans [a suspension ainsi qu'une quantité de soude correspondant & 0,08%
en poids par rapport au poids sec de matiére séche présente dans la suspension.

De 1a méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, & partir
d’un marbre provenant d’un gisement norvégicn de gramulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur 4 1 micrométre, une suspension agqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65% et une
tawenpolyamylmdesodmméyleiﬂ.&%enpoldssecpunpponnupods
total de matiére séche présente dangs la suspension.

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bhécher, 1155,5 grammes dc I'une et 384,6 grammes de I'autre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse & 75 % e poids sec de talc et 25 % en poids sec de
carboaate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température smbiante, la
viscosité Brookfield (1'o) 4 Maide dun viscosimétre Brookfield type DV & 100
t/min & l'side du mobile adéquat T.a viscosité Brookficld mesurée est 150 mPa.s.
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- Ainsi, la suspension aqueuse obtenue - est une suspmsilon mixte (75 % / 25 % en
. poids sec) de.talc et de carbonate de calcium facilément manipulable & forte

concentration en matiére séche (65,0 %) mais nécessitant Iutilisation de deux
formules dispersantes différentes, I'une pour la charge minérale hydrophile, autre
pour la charge minérale hydrophobe.

Essain®92.:

Cet essai illustre I'invention et consiste 4 préparer es paraliéle wne suspension
agueuse de talc et une suspension aqueuse de carhonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension 4 75 % en poids sec de talc et 25 % en
poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluic et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'in agitateur Pendraulik et
contenant de I'=au, une quantité de talc (enmmercialisésqusle nom de Finntale C10
pl:lasodéu&Fimnnimrds)nécesnirepowohenirum::mpmsioniﬁ.D%de
concentration en matidre séche. Ce bécher. contient ¢n outre une quantité de

- copolymére & tester correspondant 4 1,0 % en poids de copolymére acide sec par

nppoﬂaupoidstotaldemaﬁareséchep-&m_edmslasufspension.
le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est im polymére qui, aprés
neutralisation & 100 % per la soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4

4,38 et composé, en pourcentage massique, de :

85 % dacide nerylique
5 % d'acrylamide
lO%demédnayhtedemstyrylphémléthouykuwZSmnlud'oxyde

d"éthyléne.

De 1a méme maniére et avec le méme matériel on prépare; en méme temps, 4 partir
¢'un marbre provenamt d'un gisernent norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inféricur & | micrométre, une suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére séche de 65% et une
mmmeopolymereimégmilO%mpmdssecprnpponmpm&w
de matiére séche présente dans la stspenslon -

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, ori les mélange en versant,
dans un bécher, 1155,5 grammes de l'une et 384,6 grammex de Tautre de maniére &
obuurmsmmonlqmtn%-pmdsmdeulcet25%enpo|ck sec de
carbonate de calcium.

[/
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Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la
viscosité Brookfield (10) & Paide d'un viscosimétre Brookfield type DVII & 100
t/min 4 'side du mobile adéquat. T.a viscosité Brookfield mesurée est 150 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(75 % / 25 % en poids sec) de talc et de carbonate de calcium facilement
manipulahle & forte concentration en matiére séche (65,0 %), ceci & I'aide de
I'utilisation d"un seul dispersant.

Essain®93:

Cet essai illustre I'art antérieur et consiste 4 préparer en paralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de talc et 50 % en
poids sec de carbonate de calcium.

A cet effet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie ot
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
par la société Finnmincrals) nécessaire pour obtenir une suspension 4 64,9 % de
concentration en matiére séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
potyacrylate de sodium de viscosité spécifique €gale 4 0,48 3 tester, cormespondant 4

.0,15 % en poids de copolymeére sec par rapport au poids total de matiére siche

présente dans la suspension et une quantitt dun polyoxyde d'alkyléne
{commercialisé sous e nom de Pluronic PR 4300 par la société BASF)
correspondant 4 1,4 % en poids sec par mpport au poids total de matiére séche
présente dans la suspension ainsi qu'unc quantité de soude correspondant & 0,08%
en poids par rapport an poids sec de matiére séche présente dans la suspension.

De 1a méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur @ 1 micrométre, une suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matiére siche de 65% et une
tenour en polyacrylate de sodium égale 4 0,5 % en poids sec par rapport au poids
total de matiére séche préscrite dans la suspension.

Apris 20 minutes dagitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un hécher, 770.4 grammes de I'ne et 769,2 gammes de 'autre de maniére 4
obtenir une suspension aqueuse & S0 % en poids sec de talc et 50 % en poids sec de
carbonate de calcium.
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"~ Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, i température ambiante, la
I
* viscosité Brookfield (o) 4 l'aide d'un viscosimétre Brookfield type DVLU & 100

t/min & l'aside du mobile adéquat. 1a viscasité Rrookfiéld mesurée est 350 mPas
pour une concentration en matiére séche de 65,0%.

T est & noter que l'eskai a nécessité l'utilisation de déux formules dispersantes
différentes, l'une pour la charge minérale hydrophile, {'autre pour la charge minérale
hydrophobe, -

Essai n® 94 :

Cet essai illustre {invention et consiste & préparer en panliéle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis & procéder
au mélange pour obtenir une suspension & 50 % en poids sec de talc et 50 % en
poids sec de carbonate de calcium.,

A cel effet, on prépare la suspension agueuse de talc en introduisant, en pluic et
sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de I'eau, une quantité de talc (commercialisé sous le nom de Finntalc C10
per Ia sociét¢ Finnminerals) ndcessaire pour obtenir une suspension 4 64,9 % de
concentration en matiére séche et une quantitdé de copolymére & tester
correspondant & 1,0 % en poids de copoalymére acide sec par rapport au poids total

- de matidre séche préseate dans la suspension. -

Le copolymére mis en ocuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation ilOO%prlnsoude,estmpolymﬁudcvmﬁspémﬁqwéplci
4,38 ct composé, en pourcentage massique, de: - - -

85 % d'acide acrylique

5 % d'scrylamide : .o

10 % de métha:rylau de m:tyryl phénal éthmtylé avec 25 moles d’oxyde

d'éthyléne.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, & partir
d’un marbre provenant d’un gisement norvégien de granulométrie dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur-d 1 micrométre, uné suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matidfe séche de 65% et une
teneur en copolymére & tester égale 4 1 % en poids sec aéide par rapport au poids
total de matiére séche présente dans Iz suspension.
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Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspénsions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 7704 grammes de l'unc et 76Y,2 grammes de ['autre de maniére &
obtenir yne suspension aqueuse & 50 % en poids sec-de talc e1 50 % en poids sec de
carbonate de calcium,

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, @ température ambiante, la
viscosité Brookfield (To) a l'aide d'un viscosimétre Brookfield type DVII 4 100
t/min 4 l'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield mesurée est 350 mPa.s.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, sclon Tinvention, est une suspension mixte
(50 % / 50 % en poids sec) de talc et de carbonate de cslcium facilement
manipulable & forte concentration en matidre séche (65,0 %), ceci 4 I'aide de
I'utilisation d"un seul dispersant.

Essain®95:

Cet illustre 'art antérieur et consiste & préparer en paralléie une suspension
aqueusc de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis 4
procéder au mélange pour obtenir une suspension 4 25 % en poids sec de talc et 75
% en poids sec de carbonate de calcium.

) A oet effet, on prépare Ia.suspension aqueuse de talc en introduisant, en pluie et

sous agitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de 'eau, une quantité de talc (commercialisé sous Te nom de Finntale C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir une suspension 4 64.9 % de
concentration en matidre séche. Ce bécher contient en outre une quantité de
polyacrylate de sodium de viscosité spécifique égale i 0,48 4 tester, correspondant
4 0,15 % en poids de copolymére sec par rapport au poids total de matidre séche
présente dans la suspemsion et unc quantitt dun polyoxyde dalkyléne
{commercialisé sous le nom de Pluronic PR 4300 par la société BASF)
correspondant 4 1,4 % en poids sec par rapport su poids total de matiére séche
présente dans la suspension ainsi qu'une quantité de soude correspondant 4 0,08%
en poids par rapport au poids sec de matiére séche présente dans la suspension.

De la méme maniére et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d'un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométric dont 75 % des
particules ont un diamétre inférieur 4 1 micrométre, une suspension aqueuse de
carbonate de calcium ayant une concentration en matidre séche de 65% et une
tenewr en polyacrylate de sodium égale 4 0,5 % en poids sec par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension,
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Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant ,
dans un bécher, 385.2 grammes de M'unc et 1153,8 granimes de l'autre de maniére &
abtenir une suspension aqueuse 4 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
carbonate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambhiante, la
viscosité Brookfield (To) & I'aide dun viscosimétre Brookfield type DVII & 100
t/min & ['aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfiéld mesurée est 465 mPa.s,
pour une concentration en matidre séche de 65%. )

Il est & noter que l'esssi m nécessité l'utilisation de deux formules dispersantes
différentes, 'une pour la charge minérale hydrophile, l'sutre pour la charge minérale
hydrophobe.

Ewmain®96:

Cet cssai illustre [invention et consiste & préparer e peralléle une suspension
aqueuse de talc et une suspension aqueuse de carbonate de calcium, puis A
procéder au mélange pour obtenir une suspension a4 25 % en poids sec de talc et
75 % en poids sec de carbonate de calcium.

A cet cffet, on prépare la suspension aqueuse de talc en introduvisant, en pluie et
sous mgitation, dans un bécher de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et
contenant de F'eau, une quantité de talc (commercialisé sous Ie nom de Finntale C10
par la société Finnminerals) nécessaire pour'obtenir une suspension ¢ 64,9 % de
concentration en matidre siche et une quantité de copolymére & tester
correspondant & 1,0 % en poids de copolymére acide sec par rapport au poids total
de matidre siche présente dans la suspension. - |

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisstion & 100 % par Ia soude, est un polymére de viscosité spécifique égale 4
4,38 et composé, en pourcentage massique, de : '

85 % d'acide serylique

5 % d'acrylamide

10 % de méthacrylate de tristyryl phénol &hoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyiéne.

De la méme manitre et avec le méme matériel on prépare, en méme temps, 4 partir
d’un marbre provenant d'un gisement norvégien de granulométric dont 75 % des
particules ont un diamétre inféricur & 1 micrométre, une suspension aqueuse de



10

15

30

35

e

. 52 L“

2766107

carbonate de calcium ayant une concentration -en matiére séche de 65 % et une
teneur en copolymeére 4 tester égale 4 1 % en poids sec acide par rapport au poids
total de matiére séche présente dans la suspension,

Aprés 20 minutes d'agitation de ces deux suspensions, on les mélange en versant,
dans un bécher, 3852 grammes de Fune et 1153,8 grammes de {'autre de maniére a
ohtenir une suspension aqueuse & 25 % en poids sec de talc et 75 % en poids sec de
carbonate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield (1o) & l'aide dun viscosimétre Brookfield type DV & 100
t/min & I'side du mobile adéquat. T.a viscosité Bokfield mesurée est 220 mPas.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, selon l'invention, est une suspension mixte
(25 % / 75 % en poids sec) de taic et de carbonate de caicium faciiement
manipulable & forte concentration en matidre séche (65,0 %), ceci & 1"aide de
1"utilisstion d’un seu! dispersant.

Essain®97:

Cet essai illustre linvention et consiste & préparer directement une suspension
aqususe mixte 50 % en poids sec de carbonate de calcium et 50 % en poids sec de
talc.

A cet offet, on prépare, 2 partir d"un marbre provenant d'un gisement norvégien de
granulométrie dont 60 % des particules ont un diamétre inféricur 4 2 micrométres et
4 pattir du talc commercialisé sous le nom do Finntalc Cl0 par la société
Finnminerals, une suspension aqueuse mixte de carbonate de calcium et de talc en
introduisant, en pluie et sous agitation dans un bécher de deux litres contenant de
Fean, ume méme quantité dudit marbre et dudit talc nécessaire pour obtenir une
suspension 4 65 % de concentration en matidre séche. Ce bécher contient en outre
une quantité de copolymére i tester correspondant & 2,0 % en poids de copolymére
acide sec par rapport au poids total de matidre siche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en oeuvre dans cet essai est un polymére qui, aprés
neutralisation 4 100 % par ia soude, est un polymére de viscosité spécifique égale i
4,35 et composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phénot dthoxylé avec 25 moles d’oxyde
&' éthyléne. '
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Aprés 20 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la
viscosité Brookfield ('I'o) & aide dun viscosimétre Hrookfield type DVI & 100
t/min 4 'aide du mobile adéquat. 1.3 viscosité Brookfield mesurée est 350 mPa.s.

Ainsi, 1a suspension aqueuse obtenue, selon I'invenh'ori. est une suspension mixte
(50% / 50% en poids sec) de carbonate de caicium et de talc facilement
manipulahle & forte concentration en matiére séche (65 %).

EXEMPLES :
Cet excmple concerne la prépamtion d'une suspension de carbonate de calcium
grassier soumise & un hroyage pour I'affiner en une suspension microparticulaire.
Dans ce but, une suspension de carbonate de calcium grossier a été préparée 4 partir
d'un carbonate de calcium naturel commercialisé sous le nom BL 200 par la société
OMYA S.A., en mettant en oeuvre les divers agents d'aidé au broyage 4 tester :

Essai n°98 : |
Cet exsai, iflustrant linventian, met en oeuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
le soude, de viscosité spécifique égale 4 0,67 et composé,-en pourcentage massique,
de:

95 % d'acide acrylique

. 5 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelié le radical hydrophobe R’

est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & 2éro,

r-q=1letn=25,

Essgin®99:

Cet essai, iliustrant linvention, met en ocuvre un polymére neutralisé 4 100 % par
1a soude, de viscosité spécifique dgale & 4,6 et cq:nposé.. n pourcentage massique,
de;

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyrylphénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde
d'éthyléne. :

Pour chaque essti, on a préparé une suspension aqueuse de carbonate de calcium
provenant du gisement d'Orgon (France), ayant une granulométrie inférieure A
10 micrométres,

La suspension aqueuse a une concentration en matiére séche de 76 % en poids par
rapport i la masse totale.
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L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension-selon les quantités
indiquées dans le tableau ci-aprés exprimées en pour cent en poids sec par rapport &
Ia masse de carbonate de calcium sec & broyer.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill 4 cylindre fixe et
tmpulseur tournant, dont le corps brovant est constitué par des billes de corindon de
diamétre compris dans l'intervalle 0,6 millimétre a 1,0 millimétre.

Le volume total occupé par le corps broyant est de ! 150 centimétres cubes tandis
que sa masseestde 2 900 g.

T.a chambre de broyage a un volume de 1 400 centimétres cubes.

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

La suspension de carbonate de calcium est recyclée & raison de 18 litres par heure.

La sortic du broyeur Dyno-Mill est munie dun séparateur de mailles 200

e
" micrométres permettant de séparer la suspension résultant du broyage et le corps
" broyant.

La tempémture lors de chaque essai de broyage est maintenue 4 60°C environ

A la fin du broyage (TO), on récupére dans un flacon un échantillon de la
suspension pigmentaire affinée ct on mesure la viscosité 4 ['ide dun viscosimétre
Rrookfield type RVT, & une tempémature de 20°C et une vitesse de rotation de 10
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adéquat.

La granulométrie est déterminde par la mesure 4 l'aide d'un Sédigraph 5100 de la
société Micromeritics.

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




Lssal 0°T 4 nent d mude au broyage uulisé
Granuloméirie Viscosité Brookfield
Viscosné Consommantion %<1 um enmPus
speuifiyue % sl 10 vnun 100 ¢/mm
Invennion o8 0,67 1,27 1] 8100 1250
Invention 99 4.6 11 45 8500 2040

SNvIlavL

1%

2019922
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La Jecture du tableau § permet de constater I'obtention de suspensions aqueuses de
carbonate de calcium affinées & haute concentration en matiére séche.

EXEMPLE9 :

Cet exemple conceme la préparation d'une suspension aqueuse de mica grossier
(commercialisé par la société Junghunzlauer GmbH sous le nom ASCOAT 30, de
granulométrie dont 18 % des particules ont un diamétre inférieur 4 ] micrométre)

soumise & un broyage pour ['affiner en une suspension microparticulaire.

Essai o° 100:

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre, avec le méme matériel &t le méme
mode opératoire que ceux de l'exemple 8 & l'exception de la matiére séche de Ia
suspension qui est égale & 65 %, un polymére neutralisé & 100 % par la soude, de
viscosité spécifique égale & 1,85 et composé, en pourcentage massique, de :

95 % dacide acrylique

5 % de méthacrylate, de formule générale (1) dans laquelle le radical hydrophobe
R’ est un groupe alkyle ramifié & 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=letn=25

Les résultats obtenus figurent dans le tableau 7 suivant :




Lssain® Agent d mde au broyage utihisé
Granulomeine Viscosite Brookfic Iy
Viswowmld Consommaton % <lum en mPay
speufique F it H 10vimun 100 ymm
Imenuon 1) 1LRS 070 6! 25000 4100

LNv3TaveL

L8

20419922
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La lecture du tableau 7 permet de constater I'obtention de suspensions aqueuses de
mica affinées 4 haute concentration en matiére séche, ce qui est impossibie par la
mise en oeuvre d'un agent de !'art antérieur.

EXEMPLE 10:

Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium préparées selon le mode opératoire de I'exemple
1.

Apris les 20 minutes dagitation, on mesure, & température ambiante, le
comportement rhéologique de la suspension ainsi préparde an moyen dun
viscoélasticimétre StressTech® de la Société Renlogica Instruments AR (Suéde)
équipé de cylindres coaxiaux CC25.

T.2 mnde opératnire pour Ia mesure du comportement rhénlogique de Ia suspension
est identique pour chacun des essais, 4 savoir pour chaque essai, on injecte dans le
cylindre du viscoélasticimétre un échantilion de la suspension préparée par la mise
en ocuvre du polymére A tester et on lui applique un précisaillement de 10 Pe
pendant 12 secondes puis aprés 180 secondes dattente correspondant au temps
d'équilibre, on lui applique un cisaillement progressant linéairement de 0,025 Fa &
2,5 Pa en 100 secondes et 40 intervalles.

La limite d'écoulement, correspondant au cisaillement & appliquer & ls suspension
pour rompre les liaisons internes et obtenir une suspension dont la viscosité
diminue, est déterminée par la valeur maximale de la courhe viscosité en Pas en
fonction du cisaillement en Pa.

Essain° 101 :
Cet essai, illustrant Ian antérieur, met en ocuvre la suspension aqueuse de I'essai n®
1.

Esmin®102:
Cet essai, illustrant linvention met en oeuvre la suspension aqueuse de l'essai n® 8,

Essain® 103:
Cet essai, illustrant l'invention met en oeuvre la suspension aqueuse de l'essai n° 9.

g4
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Essain® 104 :

Cet essai, illustrant 'invention, met cn oeuvre une suspension aqueuse contenant un
polvmére neutralisé @ 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,83 et
composé, en pourcentage massique, de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophabe
R’ est un groupe alkyle ramifié 4 32 atomes de carbone, m et p sont égaux & zéro,
q=1letn=35, '

Essaip° 105 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse contenant un
polymére neutralisé 4 100 % par la soude, de viscosité spécifique dgale & 1,80 et
composé de :

90 % dacide acrylique

10 % de méthacrylate, de formule générale (T) dans laquelle le radical hydrophobe
R‘estmpoupedkylenmiﬁéinmdewbone.metpsomégmxtzém,
g=2etn=2S5,

Essain® 106:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai n® 6.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 8 suivant.
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-TABLEAUS -
Essai| Viscosité | Limite d'écoulement
n° en Pa.s Pa
Art antérieur | 101 3628 _ 0,4603
[nvention 102 40,9 0.8459
Invention 103 v4.6 1,1450
Invention 104 8.5 0.7363
Invention 105 124 8 0.6744
Invention 106 12y 0.8600

4$
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La lecture du tableau 8 permet de constater que les suspensions aqueuses de
carbonate de calcium selon l'invention possédent une limite d'écoulement
supéricure & celles de I'art antérieur, caracténistique de suspensions présentant une
bonne stabilité.

EXEMPLE 11 :
Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de talc préparées selon le mode opématoire de l'exemple 4.

Pour tous les essais suivants, le mode opératoire et l¢ matériel utilisés pour cette
mesure sont identiques &4 ceux mis en oeuvre dans I'exemple 10.

Essai n® 107 :
Cet essai illustrant l'art antéricur met en ocuvre la suspension aqueuse de I'essai  n° @
34,

Essai n° 108 :
Cet essai illustrant l'invention met en oeuvre Ia suspension aqueuse de 'essai n® 37.

Tous les résultats expérimentaux soat consignés dans le tableau 9 suivant.
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- TABLEAU 9 -

Essai| Viscosit¢ | Limite d'écoulement
n° ¢n Pas Pa

Art anvérieur | 107 229 0.1180

Invention | 108 14,7 0,3035
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La lecture du tableau 9 permet de constater que les suspensions squeuses de talc
selon linvention possédent une limite d’écoulement plus élevée que celle de

l'artantérieur, caractéristique de suspensions présentant une honne stahilité.

EXEMPLE 12:

Cet exempic concerme la mesure du comportement rhéologique de suspensions
aqueuses de mica préparées selon le mode opématnire de 'exemple 5.

Pour tous les essais suivants, le mode opératoire et le matériel utilisés pour cette
mesure sont identiques & ceux mis en ocuvre dans I'exemple 10.

1n° 109:
Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse contenant
un polyacrylate de sndium de viscosité spécifique égnle 4 0.45.

Essain® 110:
Cet esxai, illustrant l'invention, met en ocuvre une suspension aqueuse contenant un
polymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,83 et
composé de :

90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate, de formule générale (I) dans laquelle le radical hydrophobe
R" est un groupe alkyle ramifié & 32 atomes de carbone, m et p sont égaux 4 zéro,
q=1etn=350.

Esmain®111:
Cet essai, illustrant linvention, met en ocuvre une suspension aqueuse de f'essai n®
4,

Essain® 112

Cet essai, illustrant {'invention, met en ocuvre une suspension agueuse contenant un
rolymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spéeifique égale 4 549 et
composé, en pourcentage massique de :

80 % d'ecide acrylique

2% d'acrylate d'éthyle

8 % d'acide méthacrylique

10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (1) dans laquelle le radical
hydrophobe R' est un radical tristyrylphényl, m et p sont égaux & zér0, @ = | et
n= 2§,
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Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 10 suivant.
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- TABLEAU 10~

E's|§ai Ve::cg:lslé Limite d'gt:-loulemenl
An antérieur { 109 155 0,136K
Invention | 110 50,5 0,4758
Invention 111 284 0.6913
Invention | 112 43,6 1046
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La lecture du tableau 10 permet de constater que les suspensions aqueuses de mica
selon l'invention possédent une limite d'écoulement plus élevée que celle de I'art
antérieur, caractéristique de suspensions présentant une bonne stabilite.

EXEMPLE 13 :
Cet exemple concerne la mesure du comportement rhéologique de suspensions

aqueuses de talc et de carhonate de calcium préparées selon le mode apératoire de
Texemple 7.

Pour tous les essais suivants, le mode opératoire et le matériel utilisés pour cette
mesure sont identiques & ceux mis en oeuvre dans I'exemple 10,

Essain® 113:
Cet essai, illustrant {'art antérieur, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai
n°91.

Essgin® 114:

. Cet essai, illustrant ['‘invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai n°®

92,

Essain®115:
Cet easni, illustrant I'art antérieur, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai
n’® 93.

Essain® 116:
Cet essai, illustrant {'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de I'essai n°
94,

Essain®117:
Cet ossai, illustrant Fart antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse de I'essai
n°9s,

Essain° 118 -
Cet essai, illustrant l'invention, met en ocuvre une suspension aqueuse de I'essai n°
96,

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans I¢ tableau 11 suivant,

LY .
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- TABLEAU 11 -

Essai| Viscosité | Linite &écou iement
n® en Pas Pu

An antérieur | 113 68,7 0.304
Invention | 114 139 {083

Art antérieur | 115 736 0958
Invention | 116 | 14200 3994

Art antérieur | 117 5790 1912
Invention 11R 5190 29450
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La lecture du tableau 1| permet de constater que les suspensions aqueuses de talc et
de carbonate de calcium selon l'invention possédent une limite d'écoulernent plus
élevée que celle de I'art antérieur, caractéristique de suspensions présentant une
bonne stabilité.

EXEMPLE 14 :
Cet exemple concerne lutilisation des suspensions aqueuses de charges minérales
selon l'invention dans Ia fabrication de sauce de couchage du papier.

Dans cc but, on prépare les sauces de couchage en mélangeant dans l'ean, les
suspensions aquenses de charges minérales i tester avec les autres constituants de Ia
sauce de couchage dont la composition en poids est

100 parts de suspension aqueusc i tester & 65 % en matiére séche
12 parts dun latex styréne-butadiéne carboxylé commercialisé sous le nom
DI.90S par la société Dow Chemical
0,5 parts de carboxyméthylcellulose commercialisé sous le nom de Finnfix 5
par la société Metsa Serla
la teneur en matiére séche est de l'ordre de 64,5 % et le pH égnl & R 4.

Les sances de couchage ainsi préparées sont alors soumises aux mesures de
viscosité Brookfield 4 température smbiante et 4 20 tours/minute, 50 tours par
minute et 100 tours par minute au moyen d'un viscasimétre Brookfield type DVTT

équipé du mobile adéquat.

Essain® 1]9:
Cet essai, illustrant I'art antérieur, met en ocuvre une suspension aqueuse de talc
selon l'essai n® 34,

Essai n® 120:
Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre une suspension aqueuse de taic selon
Tessai n® 37, -

Tous Jes résultats expérimentaux sont consignés dans Je tableau 12 suivant.
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Viscosité BrookField en mPa.s

Ess‘au
n
20 ¢/min 50 /min 100 Vmin
Artantérieur ( 119 4860 2892 2160
Invention 120 1420 920 R77

o"’hﬁ
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La lecture du tableau 12 permet de voir que la sauce de couchage selon linvention
est plus fluide que celle selon I'nrt antérieur.

5O
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- REVENDICATIONS -

1/ Suspension aqueuse de matitres minérales contenant un copolymére comme
agent dispersant ou d'side au broyage de matiéres minérales en suspension aqueuse
caractérisée en ce que le dit copnlymére est constitué :

a) d'au moins un monomeére i insaturation éthylénique et 4 fonction carboxylique
choisi parmi les monoacides, tels que I'acide acrylique, méthacrylique, crotonique,
isacrotonique, cinnamique, les diacides, tels que l'acide itaconique, fumarique,
maléique, citraconique, les anhydrides dacides carboxyliques, tels que lanhydride
maléique et les hémiesters de diacides, tels que les monoesters en C1 4 C4, des
acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventuellement d’au moins un monomére i insaturation éthylénique et &
fonction sulfonique choisi parmi l'scide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
- méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sulfonique et les acides styréne
. sulfonique ou 4 fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
. d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyiéne glycol, le phosphate
d'scrylate déthyléne giycol, le phosphate d'actylate de propyiéne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges,

.~ ©) éventuellement d'au moins un monomére 4 insaturation éthylénique et sans

fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-¢thyl-hexyle, ou par I'scrylonitrile, le méthacrylonitrile, 'ncétate
de vinyle, le styrine, le méthylstyrine, le diisobutyléne, la vioyipymolidone, la
vinylcaprolactame ou encore les amides insaturés tels que I'acrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol,
le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammonium chlorure ou sulfate, le
méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs
homologues en acrylate et en acrylsmide quaternisés etou le
diméthyldiallylammonium chlorure,

d) dau moins un monomére oxynlkyle 4 insaturation éthylénique et terminé par
une chaine hydrophobe, de formule générale (1) :
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R_{(caz_(‘:ﬂ_oxn_(mz_cuz_oh_(cuz_cn_ob R

R| 2
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyléne inférieur ou égal
4 100,

- n représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal 4 100,
- q un nombre au moins égal 4 1 et tels que :

0 < g(n+nr+p) < 100,
R1 I'hydrogéne ou le mdical méthyle ou éthyle,
R2 Thydrogine ou le radical méthyle ou éthyle,
R représente e radical insaturé polymérisable, appartenant an groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple
les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne,
R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes lindaires ou
ramifiés alkyle, alkylaryle, arylailkyle, aryle ayant au moins 22 atomes
de carbone ou les dialkylamines ayant au moims 22 atomes de cm?one

le total des constituants (a), (b),(c) et (d) étant égal 4 100

et en ce quiil a une viscosité spécifique au plus égale 4 25.

2/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 1 caractérisée
en ce que le copolymére est constitué

8) de 99 % 4 10 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et &

fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, tels que l'acide acrylique,

méthacsylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que Macide
itaconique, fumarique, maléique, citraconique, les anhydrides dacides
carboxyliques, tels que l'anhydride maléique et les hémiesters de diacides, tels que
les monoesters en C1 & C4, des acides maléique ou itsconique, ou leurs mélanges,

5\
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b) de 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique eti
fonction sulfonique choisi parmi ['acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, ie
méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl suifonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
d'acrylate d'éthylénc glyenl, Te phosphilsc d'acrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges.

c) de 0 % i 50 % en poids d'au moins un monomére 4 insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe coastitué par les esters des acides
acrylique nu méthacrylique, teis que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou par I'scrylonitrile, le méthacrylonitrile, I'acétate de
vinyle, le styrine, le méthylstyréne, le diisobutyléne, fa vinylpymrolidone, la
vinylcsprolactame ou encore les amides insaturés tels que Tacrylamide, le ()
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol, le
méthacrylamido-profryl triméthyl ammanium chlonme ou sulfate, le méthacrylate
de triméthy! ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en
acrylate et en acrylamide quaternisés et/ou Je diméthyldiallylammonium chlorure,

d) de 1 % 4 90 % en poids d'su moins un monomére oxyalkylé 4 insaturation
éthylénique et terminé par une chaine hydrophobe, de formule générale (1) :

R.E(cnz_cn_mm_(cuz_cr{z_oh_(mz_cm_oﬂ R
ks ke
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs doxyde dlalkyléne inférieur ou égal ®
3 100, .
- 1 représente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyléne inférieur ou égal & 100,
- q un nombre au moins égal 4 1 et tels que : '

0 < q(n+m+p) < 100,
R I'tydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 'hydrogéne ou le mdiu;l méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, sppartenant au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotomique,
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vinylphtalique ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple
les acryluréthanne, méthacryturéthanne, a-a' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne.

R' représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou
ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes
de carhone nu les dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carbone

le total des constituants (a), (b), (c) et (d) étant égal & 100
et en ce qu'il a une viscosité spéeifique au plus égale 4 25,

3/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 2 caractérisée
en ce que le copolymére est constitus :

a) de 97 % 4 50 % en poids d'au moins un monomere 4 insaturation éthylénique et &
fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, tels que l'acide acrylique,
méthacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que I'acide

. itaconmique, fumarique, maléique, citraconique, les anhydrides d'acides

carboxyliques, tels que I'anhydride maléique et les hémiesters de diacides, tels que
las monoesters en C1 4 C4, des acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) de 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomere i insaturation éthylénique etd
fonction sulfonique choisi parmi l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallytsulfonate de sodium, les acides vinyl sulfonique et les acides styréne
sulfonique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate
d'ethyléne glycol, ie phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate
dacrylate déthyléne glycol, le phosphate dacrylate de propyléne glycol et leurs
#thoxylats ou leurs mélanges,

¢) de 0 % i 50 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique et
sans fonction carboxylique, choisi dans le groupe constitué par les esters des acides
scrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou par lacrylonitrile, ic méthacrylonitrile, I'acétate de
vinyle, le styrine, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la vinylpyrrolidone, la
vinylcaprolactame ou encore les amides insaturés tels que ['acrylamide, le
méthacrylamide ou leurs dérivés substitués comme le: diméthylaminopropyle
scrylamide ou méthacrylamide, les esters actyliques ou méthacryliques de glycol,
le méthacrylamido-propyl -triméthyl ammoaium chlorure ou sulfate, le
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. méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorwre ou sulfate, ainsi que leurs

homologues en - acrylate et en acrylamide quaternisés etou e
diméthyldiallylammonium chlorure,

d)de 3 % & 50 % en poids d'au moins un monomére oxyalkylé i insaturation
éthylénique et terminé par une chaine hydrophobe, de formule générale (1) :

K{(CHZ_(‘I}L_O)m_(Cﬂz_CHz__O)n_(CHz_C}LO)p] R
Ri kz
dans laquelle :
- m et p représentent un nombre de motifs doxyde d'alkyléne inférieur ou égal
i 100,
- n représente un nombre de motifs d'oxyde déthyléne inférieur ou égal 4 100,
-  un nombre au moins égal & 1 et tels que :

. R} 'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R2 l'hydrogéne ou le redical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant su groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi que les insaturés uréthannes tels que par exemple
les acryluréthanpe, méthacryluréthanne, a-o' diméthyl-m-isopropenyl-
benzyluréthanne, allyluréthanne,

R’ représente le radical hydrophobe tels que les groupes linéaires ou
ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 22 atomes
de carbone ou les dialkylamines ayant au moins 22 atomes de carbone

le total des constituants (), (b), (c) et (d) étant égal & 100
et en ce qu'il » une viscosité spécifique au plus égale & 25.

4/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon lune quelconque des
revendications 1 & 3 caractérisée en ce que le copolymére est sous forme acide ou

particlilement ou totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant d'une fonction monovalente choisis dans le groupe constitué par les
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cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium ou I'smmonium ou encore les
amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telies que la
stéarylamine, les éthanolamines (monn-, di-, .triéthannlamine), la mono et
diéthylamine, la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine et/ou par un ou
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction polyvalente choisis dans
le groupe constitué par les cations divalenis alcalino-terreux, en particulier le
magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de m@me que par les cations trivalents,
dont en particulier I'aluminium, ou encore, par certains cations de valence plus
élevée,

S/ Suspension aqueuse de matidres minérales selon |une quelconque des
revendications 1 A 4 caractérisée en ce qu'elle contient 0,05 % 4 5 % en poids de la
fraction séchée du copolymére par mpport & 1a masse séche de 12 ou des substances
minémales,

&/ Suspension aqueuse de matidres minérales selon 'une des revendications | 4 §
caractérisée en c¢ que la ou les matiéres minérales somt choisies parmi les
substances minérales & surface hydrophile chargée et préférenticllement choisies
parmi les carbonates de calcium naturels ou synthétiques ou la dolomie ou les
kaolins ou leurs mélanges et trés préférenticllement parmi la craie, la calcite, ou le
marbre,

7/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon la revendication 6§ caractérisée
en c8 que la matidre minérale est un carbonate de calcium et en ce qu'elle posséde
simultanément une limite d'écoulement élevée et une viscosité Brookfield famhle
pour une concentration en matiére séche d'au moins 45 % et préférenticllement dau
moins 60 %.

8/ Suspension aqueuse de matidres minérales selon 'une des revendications 1 4 §
caractériste en cc que la ou les matidéres minérales sont choisies parmi les
substances minérales & surface hydrophobe et préférentiellement choisie parmi le
takc ou le mica ou leurs mélanges.

9/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon 1a revendication 8 caractérisée
en ce que l2 matiére minérale est un talc ou un mica et en ce quelle posséde
simoltanément une limite d’écoulement élevée et ume viscasité Brookfield faible
pour unc concentration en matiére séche d'au moins 45 % et préférentiellement dau
moins 60 %.
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10/ Suspension aqueuse de matiéres minérales selon les revendications 1 & 5§
caractérisée en ce quc les matiéres mindrales sont un mélange de matidres
minérales & surface hydrophile et/ou un mélange de matiéres minérales i surface
hydrophobe et préférentiellement un mélange de talc et de carbonate de calcium ou

de talc et de kaolin. '

11/ Utilisation de la suspension aqueusc de matiéres minérales selon l'une
quelconque des revendications 1 4 10 dans le domaine papetier.

12/ Utilisation de la suspension aqueuse de matiéres minérales sclon la
revendication 11 pour la fabrication du papier.

13/ Utilisation de la suspension aqueuse de matiéres minémales selon L
revendication 11 pour [a préparation de sauces de couchage.

14/ Sauce de couchage, contenant outre les additifs usucls, une ou plusieurs
suspensions aqueuses de matiéres minérales sclon lune queiconque des
revendications 1 4 10,
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L'Invention concame l'utllisation d'un copolymare fal-

ment anionigue at hydmsolubls, comme agent disper-

sant et/ ou d'alde au broyage de pigmarts et/ ou charges

minérales en suspansion aguause donnant d'une part un

fable potential 2¢ia aux suspansions agueuses desdites

charges &t/ ou pigments et ¢'autre part apportant une stabl-
lisation 8lactro-stariqua desdites suspenalons.

L'invention conceme égalemant lasditas suspansions
Bqueuses de pigments e’ ou charges mindrales et laurs yli-
lisations cgans las domalnes du papler, comme & fabrication
oule eouchagl du papler. ot dea boues de fol mises an
osuvre pour [ prospaction ou I'extraction pétroliera.
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UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME
AGENT DISPERSANT ET/OU D'AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION
AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS

La présente invention concerne le secteur technique des charges minérales, notamment
pour les applications papetidres, et leurs traitements appropriés afin d’améliorer soit le
procédé de fabrication de 1a feuille de papier, soit ses propriétés. -

10 . oLz K . -
L'invention concerne en premier lisu’ l'uti..lisatiol-: d’un copolymére faiblem@
anionique et hydrosoluble, comme agent dispersant et/ou d’aide au broyage de
pigments et/ou charges minérales en suspension aqueuse donnant d’une part un faible
potenticl Z£ta aux suspensions aqueuses desdites charges et/ou pigments et d’autre part

15 apportant une stabilisation électro-stérique desdites suspensions.

L'’invention conceme également ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble,
dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension
squeuse donnant d'une part un faible potentiel Zéta aux suspensions aquenses desdites
20 charges et/ou pigments et d’autre part apporant une stabilisation électro-stérique
desdites suspensions.

&

L'invention concemne également lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou
charges minérales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme

25 eatre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obteation en particulier de
propriétés égales ou meilleures de Ia feuilie, et notamment d’opacitt, de brillance ou
encore d’imprimabilité, ou bien encore notamment dans le domaine des boues de
forage mises en geuvre pour la prospection ou I'extraction pétrolidre.

30 L’invention conceme enfin les papiers fabriqués et/ou couchés par la mise en ccuvre
desdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales ainsi que les boues
de forage contenant lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales.
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UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME
AGENT DISPERSANT ET/OU D'AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION
AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS

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

L’invention concerne en premier lien I'utilisation d'un copolyméire faiblement 0;
anionique et hydrosoluble, comme agent dispersant ct/ou d’aide au broyage de
pigments et/ou charges minérales en suspension aqueuse donnant d’une part un faible
potenticl Zéta aux suspensions aqueuses desdites charges et/ou pigments-et d'autre part

15 . apportant une stabilisation électro-stérique desdites suspensions.

L'invention concerne également iedit agent faiblement anionique, hydrosoluble,
dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension
_ agueuse donnant d'une part un faible potentiel Zéta aux suspensions aqueuses desdites
20 charges et/ou pigments et d’autre part apportant une stabilisation électro-stérique
_ desdites suspensions.
®

L’invention concemme également lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou
charges minérales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme

25 catre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obteation en particulicr de
propriftés égales ou meillenres de Ia fenille, et notamment d’opacité, de brillance ou
encore d'imprimabilité, ou bien encore notamment dans le domaine des boues de
forage mises en ccuvre pour la prospection ou I'extraction pétrolidre.

30 L’invention concerne eafin les papierslf_alg*r_iqnes et/on couchés par 1a mise en ccuvre
desdites suspensions aqueuses de pigments ev/ou charges minérales ainsi que les boues
de forage contenant lesdites suspensions aqueusss de pigments et/ou charges
minérales.
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En effet, lors de la fabrication du papier. il est de plus en plus habituel de remplacer
une partie des fibres de cellulose, onéreuses, par des charges minérales et/ou pigments,
meilleur marché, afin de réduire le coit du papier tout en améliorant, par exemple son
opacité, sa blancheur ou encore ses propriétés d’imprimabilité.

Les charges minérales et/ou pigmeats tels que par exemple, le carbonate de calcium
naturel ou synthétique, les dolomies, I'bydroxyde de magnésium, Je kaolin, le talc, le
gypse, I'oxyde de titane, ou encore 'hydroxyde d’aluminium sont normalement
incorporés dans la feuille de papier au cours de sa formation sur la toile.

Ceci est réalisé en incorporant l2 charge minérale et/ou pigment sous forme, soit
pulvérulente, soit de suspension aqueuse, A la plite papetidre de telle sorte que la pite
soit drainée sur la toile et que les particules de charges minérales et/ou pigments en
WEH soit retenuc dans la feuille Sbreuse obtenue. Cette rétention a'étant pas
totale pousse le papetier & utiliser des additifs chimiques et les fabricants de charges &
mettrs en czuvre des agents de traitement de surface de ces matidres minérales.

De méme, lors du- traitement de Ia feuille de papier par couchage, le papetier utilise
dans 3 formulation des matitres minérales généralement mises en suspension, soit par
le papetier lui-m&me, soit par le fabricant, & I'aide d’additifs anioniques tels que par
exsmple les polyacrylates ou les polyphosphates ou autres ou A l'aide d’addififs
cationiques tels que par exemple les polyacrylates ou polyméthacrylates cationisés
comme les méthacrylates de diméthyle-amino-éthyle qﬁatunairs ou les résines
mélamine-formaol, les résines épichlorhydrine, les résines dicyandiamide ou autres.

Ainsi I'bomme du métier connalt des agents d’aide au broyage ou des dispersants
bydrosolubles (FR 2 488 814, FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP 0 100 948, EP 0 129
329, EP 0 542 643, EP 0 542 644) de polyméres et/ou copolyméres de type anionique
pour réaliser des suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales. Mais
celles-ci ont I'inconvénicat de nécessiter 1'ajout de composés cationiques pendant le
processus de fabrication de la feuille de papier lorsqu’elles sont mises en ceuvre dans
ces apérations de fcbnuuou dels feuille, et d'aboutir & des papiers couchés d'opacité
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ne répondant pas i I’opacité requise par 'utilisateur final lorsqu’elles sont mises en
ceuvre dans les opérations de couchage du papier.

D'autre part I'bomme’ du métier connait des agents d'aide au broyage ou des
dispersanis hydrosolubles (EP 0 281 134, EP 0 307 795) de polyméres et/ou
copolyméres de type cationique pour réaliser des suspensions aqueuses de pigments
et/ou charges minérales qui présentent le risque majeure d’une incompatibilité avec
tout milieu anionique présent dans les formulations papetidres, pouvant aller jusqu'i la
prise en masse du milicu, bloquant ainsi toute la production.

Une autre solution est connue de 'homme du métier pour aboutir a des suspensionsa
aqueuses de pigments et/ou charges minérales stables dans le temps et avec unc
concentration en matidre siche &evée en méme temps qu’une fine grannlométrie des
particules.

Ceite solution (WO 91/09067) comsiste & utiliser des copolyméres hydrosolubles
amphotires comme agent, faiblement anionique, hydrosoluble, dispersant et/ou d"aide
au broyage de pigments ct/ou charges minérales. Cepeadant de tels copolyméres
présentent 1'inconvénient d’dtre sensibles au pH et & la force ionique du milieu et
d*&tre en outre facilement hydrolysables.

-+, Ainsi, I'homme du métier ge trouve confronté au problame d'obtenir des suspensions@-
- aqueuses de charges minérales et/ou pigments, affinées, stables dans le temps,

moyennement & fortement concentrées en matidre minérale, ne présentant aucun risque
d’incompatibilité dans les formulations papetidres, faiblement sensibles au pH et i la
force ionique des milieux mis en ccuvre dans les formulations papetidres ainsi qu°au
probléme d’obtenir des suspensions permettant d’aboutir 4 des propriétés de Ia feuille
répondant aux crittres de I'utilisateur final, problime qu'aucune des solutions A sa
disposition ne permet de résoudre tot_lk:m'ent.

Forte des inconvénients précités concernant les suspensions aqueuses anioniques ou
cationiques ou encore des suspensions aqueuses obtenues i 1"2ide d*agents amphotires,
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la Demanderesse a trouvé de maniére inattendue que la présence dans le copolymére
d'au moins un monomére de formule (I)

dans lagquelle

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal A 150,
- B représcnte un nombre de motifs d’oxyde d'éthyléne inférieur ou égal i 150,

- q représente un nombre ag moins égal & 1 et tels que

5 s (m+n+p)q < 150

R: I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle
- Rz ’'hydrogéne ou le radical méthyle ou &thyle

R représente lo radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
scrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
los insaturés uréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanae,
a-c' diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe
des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides &thyléniquement
insaturés, '

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

a permis Ia mise au point de copolyméres hydrosolubles faiblement anioniques
permettant la  stabilisation électro-stérique conduisant ainsi 4 ['obtention de
suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales résolvant les problémes
* énoncés ci-dessus, c¢’est-d-dire conduisant, notamment 3 'obtention de suspensions
aqueuses de pigments et/ou charges minérales moyennement & fortement chargées en
matidre minérale, stables dans le temps, sans sédimentation, faiblement sensibles au
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pH et A ]a force ionique des milicux mis en ceuvre dans les formulations papetiéres ou

pétroliéres, et ayant un potentiel Zéta faible.

Ainsi, I'art antérieur décrit pour 1’essentiel des agents dispersants et/ou d'aide au
broyage, anioniques, catiopiques ou amphotdres ou faiblement anioniques
hydrosolubles.

En effet la demande de brevet européen EP 0 870 784 décrit des agents faiblement
anioniques, mais ces agents donnent des suspensions aqueuses i fort potentiel Zéta et
e permettent pas de résoudre le probléme posé  Iatilisatenr final.

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

a) d'au moins un monomere azionique et A fonction monocarboxylique

b) éventucllement d’au moins un monomare anionique & fonction dicarboxylique ou i
fonction sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur mélange

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

dans lquelle
- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d'alkyléne inférieur ou égal A 150,
- 1 représente un nombre de motifs d'oxyd;: d’éthyleoe inféricur ou égal A 150,
- qwbr&entcunnombnaumoimégﬂil.e! tels que

. S« (m+n+p)q = 150
R, I'hydrogine ou le radical méthyle o.u_-_é_tl_:yl__s
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R; I’hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

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

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

d) éventuellement d’un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que 1'ecétate de vinyle, la vlnylpyrroli&one. le styrine, I’alphaméthylstyrine et leurs
dérivés, et

¢) éventuellement d'au moins un monomere possédant au moins deux insaturations
éthyléniques appelé dans la suite de Ia demande monomere réticulant

donnant les propriftés de faible potentiel Zéta et de stabilité &lectro-stérique sux
suspensions.

Ces. buts sont atteints grice & 1'utilisation comme agent dispersant et/ou d’aide au
broyage d’un copolymére constitué :

a) d"au moins un monomére anionique 3 insaturation éthylémique et & fonction
monocarboxylique

b) éventuellement d”au moins un monomére anionique i insaturation éthylénique et A
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fonction dicarboxylique ou -sulfonique- ou phosphun'hue ou phosphonique ou leur
mélange

¢) d’ au moias un monomé&re non ionique de formule (T) et

d) éventuellement d’un monomére du type acrylamid:e ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusicurs monoméres &
insaturation éthylénique non hydrosolubles tels que"les acrylates ou méthacrylates
d'alkyle, les vinyliques tels que 1’acétate de vmyle, la vinylpyrrolidone, le styréne,
I"alphaméthylstyréne et leurs dérivés, @‘

e) éventuellement d’su moins un monomare réticulant |

le lonl des constituants a), b), ¢), d) et ) éuant égal i 100 %, avec d'autre part la
px&mce obligatoire de monomére de type a) pour poulvoir assurer la dispersion des
matidres minérales 3 haute ¢t moyenne concentration en matidre séche et la présence
obligatoire de monomere de type c) en combinaison lvec le monomére de type a) pour
sssurer |a stabilisation électro-stérique des suspensions aqueuses de matibres minérales
3 haute et moyenne concentration en matitre séche. |

L’utilisation, selon 1’invention, d'un copolymére fnﬂalcmént anionigue et hydrosoluble,

comme agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigmients et/ou charges minérales
\

en suspension aqueuse se caractérise en ce que ledit copolymare est constitué :

8) d'au moins un monoméire anionique i muturanon éthylénique et & fonction
monocarboxylique choisi parmi les monoméres ) insaturation éthylénique et @
fonction monocarbaxylique tels que I’acide acrylique ou méthacrylique ou encore
fes hélmemrs de diacides tels que les monoesters e C; A G, des acides maléique ou
Mmque. ou leurs mélanges, I

1
L
H
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b) éventucllement d'au moins un monomére anionique & insaturation éthylénique et &
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monoméres a4 insaturation éthylénique et & fonction
dicarboxylique tels que I’acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides carboxyliques, tels que
I"anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et &
fonction sulfonique tels que ['acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, I"acide vinyl sulfonique et 1'acide styréne sulfonique
ou bien encore choisi parmi les monoméres 3 insaturation éthylénique et A fonction
phosphorique tels que lc phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol, le phosphate
de méthacrylate de propyline glycol, le phosphate d'acrylate d’éthyléne glycol, le
phosphate d’acrylate de propyléae glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi
parmi les monomeres 3 insaturation éthylénique et A fonction phosphonique tels gue
I"acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

- ¢) d’ au moins un moromire A incaturation £thylénique non ionique de formule (I) :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d'alkyl2ne inférieur ou égal & 150,

dans laquelle
- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d'éthyléne inférieur ou égal A 150,
- gseprésente un nombre au moins £gal i 1 et tels que

S £ (m+n+p)q < 150

R I'bydrogtne ou le radical méthyle ou éthyle
R; I’bydrogéne ou le adical méthyle ou £thyle

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

R’ représente un radical bydrocarboné ayant 1 4 5 atomes de carbone

d) éventuellement d’un mocomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encora d'un ou plusicurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques cels@
.que I'acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, 1 styréne, 1I"alphaméthylstyréne et leurs
dérivés,

et

¢) éventuellement d’au moins un monomére réticulant choisi d’'une maniére non
Limitative dans le groupe constitué par Je¢ diméthacrylate d’éthyléne glycol, le
triméthylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les majéates d'allyle, le
méthylne-bis-scrylamide, lo méthyline bis-méthacrylamide, le ttrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus A partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

le total des constituants a), b), ¢}, d) et ¢) étant égal A 100'%

et en ce que ledit copolymére posside une viscosité spécifique au plus égale i 10,
préférentiellement au plus égale A 5 et trés préférentiellement au plus égale & 2.

Plus particuli¢rement 1" utilisation du copolymere précité est caractérisée en ce que ledit
copolymére est constitué, exprimé en poids :

2) de 2 % 2 B5 % ct encore plus particulitrement de 2 % & 80 % d'au moins un
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monomére anionique A insaturalion éthylénique et 3 fonction monocarboxylique
choisi parmi fles monoméres a insaturation éthylénique et & fonction
monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou méthacrylique ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C, 3 & des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0 % A 80 % et encore plus particuliérement de 0 % & 50 % et trds
particulidrement de 0 % 4 20 % d’au moins un monomére anionique i insaturation
éthylénique et 3 fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou
phosphonique ou leur mélange choisi parmi les monoméires 3 insaturation
éthylénique et 3 fonction dicarboxylique tels que 1’acide crotonique, isocrolonique,
cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides
cartboxyliques, tels que I’anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres &
insaturation éthylénique et i fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-
méthyl-propanc-sulfonique, l¢ méthallylsulfonate de sodium, 1'acide vinyl
sulfonique et I'acide styréne sulfonique ou bien encore choisi parmi les monoméres
A insaturation éthylénique et A fonction phosphorique tels que l'acide vinyl
phosphorique, le phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate de
méthacrylate de propyline glycol, le phosphate d'acrylate d’éhylane glycol, le
phosphate d’acrylate de propyline glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi
pamni les monomeres 3 insaturation éthylénique et & fonction phosphonique tels que
1'acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

c) de 20 % & 95 % d’au moins un monomére 3 insaturation éthylénique non ionique de

il

dang hqunllle
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m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d*alkyléne inférieur ou égal 3 150,
n représente un nombre de motifs d*oxyde d’éthyléne inférieur ou gala 150,
q représente un nombre au moins égal A 1 et tels que

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

R; I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R; I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R

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

acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés oréthannes tels que par exemple les acryluréthanne, méthacryluréthanne,
a-a’ diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu'au groupe

des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groups des amides éthyléniquement

insaturés,

Rl

représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 5 atomes de carbone

d) de 0 % A 50 % d’un monomére du type acrylamide’ ou méthacrylamide ou leurs

dérivés et leurs mélanges ou bien encore d’un ou plusicurs monoméres non

- hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels e

que I'acétate de vinyle, la vinylpymrolidone, le styriné, 1'alphaméthylstyréne et
leurs dérivés,

de 0 % 2 3 % d’au moins un monomére réticnlant choisi d’'une manidre non
limitative dans le groupe constitué par le diméthacrylate d*éthylene glycol, le
triméthylolpropanctriacrylate, l'acrylate d’allyle, les maléates d'allyle, le
méthyléne-bis-acrylamide, le méfhyléne-bis-métucrylamide, le tétrallyloxyéthane,

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

pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.



gl
2810261

12
le total des constituants a), b), c), d) et &) étant égal 2 100 %

et en ce que ledit copolymére posside une viscosité spécifique au plus égale A 10,

préférentiellement au plus égale 2 5 et trés préférenticllement au plus égale i 2.

De manidre encore plus préférentielle, 1'utilisation du copolymaére est caractérisée en
ce que

a) le monoméare anionique 4 insaturation éthylénique et A fonction monocarboxylique
10 est préférentiellement choisi parmi les monomaires 3 insaturation éthylénique et &
fonction monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou méthacrylique.

we

.+~ b) le monomére anionique A insaturation éthylénique et & fonction dicarboxylique ou
- sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou Jleur mélange est
15 préférentiellement choisi parmi les monoméres A insaturation éthylémique et A
fonction dicarboxylique tels que les diacides parmi lesquels I'acide itaconique ou
maléique ou bien encore choisi parmi les monoméres A insaturstion éthylénique et A
fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, ’acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique
20 ou bien encore choisi parmi les monoméres & insaturation &thylénique et & fonction
-phosphorique tels que le phosphate de méthacrylate d’éthylane glycol, Je phosphate
de méthacrylate de propyline glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le

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

25 ) le monomere A insaturation éthylénique non ionique de formule (I) est tel que

R, représente 1'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R représente I'hydrogine ou lc radical méthyle ou éthyle
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‘R représente le radical insaturé polymérisable, appérténant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insatirés uréthannes 1els que par exemple les acryluréthanne,
méthacryluréthanne, a-a’ diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne,
de méme qu'au groupe des éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des

amides éthyléniquement insaturés,
R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 A 5 atomes de carbone

d) le monomire du type acrylamide ou méthacrylamide ou lewrs dérivés est choisi
parmi l'acrylamide ou le méthacrylamide, et le monomére non hydrosoluble est
choisi parmi ['acrylate d"éthyle on le styréne

F]

e)le rélticulant est -choisi parmi le groupe constitué par le diméthacrylate d'éthyldne
glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maléates d"allyle, le
méthyl2ne-bis-acrylamide, le méthyl2ne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthanc,
les triallyicyanurates, les éthers allyliques obtenus A partir de polyols tels que le
pentafrithritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

-Le copolymédre utilisé selon I'invention est obtemu par des procédés connus de

copolymérisation radicalaire en solution, en émulsion directe ou inverse, en suspeasion
ou précipitation dans des solvants approprids, en présence de sysidmes catalytiques et
d’agents de transfert connps.

Ce copolymére obtenu sous forme acide et éventuellemerit distillé, peut &tre également
particllement ou totalement neutralisé par un ou plusicurs agents de neutralisation
disposant d’une fonction neutralisante monovalente ou d’une fonction neutralisante

.polyvalente tels que par exemplé pour la fonction monovalente ceux choisis dans le

groupe constitué par les cations ||1c,nhns, en particulier le sodium, le potassium, le
lithium, I'smmonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiires aliphatiques
ou cycliques telles que par exemple la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
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triéthanolamine),, 1a mono et diéthvlamine, - la  cyclohexylamine, Ia

méthylcyclohexylamine ou bien encore pour 1a fonction polyvalente ceux choisis dans

le proupe constitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le

magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations trivalents,

dont en particulier I'aluminium, ou encore par certains cations de valence plus élevée.

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres

A chaque fonclion de valence.

Selon une autre variante, le copolymare issu de la réaction de copolymérisation peut
éventuellement avant ou aprds la réaction de neutralisation totale ou partielle, étre
traité et séparé en plusicurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques connus

de 'bomme de 1'art, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notamment au
groupe coastitué par l'eau, le méthanol, I"thanol, le propanol, I'isopropanol, les

- butanols, 1"acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

L'une des phases correspond alors au copolymére utilisé selon I'invention comme
agent dispersant et/ou d'side au broyage de matidres minérales en suspension aqueuse.

La viscosité spécifique du copolymire est symbolisée par la letire v et cst déterminée

de 1a manidre suivante :

On pread une solution de polymérisat de fagon A obtenir une solution correspondant 4
2,5 g de polythire sec neutralisé A 1a souda et & 50 ml d’une solution d*eau bipermutée.
Puis, on mesure. avec un viscosimtre capillaire de copstants de Baume égale &
0,000105 placé dans un bain thermostaté & 25°C le temps d’écoulement d’un volume
donné de la solution précitée contenant le copolymare, ainsi que le temps d*écoulement
du méme volume de la solution d'eau bipermutée dépourvue dudit copolymére. Il est

alors possible de définir Ia viscosité spécifique n grice A la relation suivanie :

—
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(t¢emps d’écoulement de ' " (temps d'écoulement de
1a solution de polymaére) - la solution d'eau permutée)

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

Le tube capillaire est généralement choisi de telle manidre que le temps d’écoulement
de la solution d'eau permutée dépourvue de copolymire soit d’environ 60 2 100

secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spécifique d’une trds bonne précision.

L’invention concerne aussi ledit agent faiblement mioniqlia, hydrosoluble, dispersant e
et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension aqueuse
donnant d"une part un faible potentic] Z£ta aux suspensions aquenses desdites charges
et/ou pigments et d’autre part apportant une stabilisation électro-stérique desdites
suspensions. Cedit agent sc caractérise en ce qu'il est le copolymére précédemment
décrit.

Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon I'invention, se caractérisent

en ce qu’elles conticnnent ledit ageat et plus particulidrement en ce qu'elles
contiennent de 0,05 % A 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total

des charges ct/ou pigments, et encore plus putiwlitreme'n't 03%h i.O % en poids sec _
dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. @

Elles se canctérisent également en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le

carbonate de calcium nature] tel que notamment la calcite, la craie ou encore ls marbre,

le carbonate de calcinm synthétique cncore carbonate de calcium précipité, les
dolomies, I'hydroxyde de magnésium, lc kaolin, le talc, I gypse, I'oxyde de titane, ou
encore I'hydroxyde d*aluminium ou toute autre charge et/ou pigment habituellement
mis en ceuvre dans le domaine papetier ou pétrolier. .

]

Elles s caractérisent enfin en ce qu'ell:s sont faiblement sensibles au pH et A la force
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jionmique des milieux et en ce qu'elles ont un potentiel Zéta faible, c’est-d-dire un
potentiel Zéta compris entre 0 et -30 mV et préférenticllement entre 0 et -20 mV.

Les papiers fabriqués et/ou couchés selon 'invention se caractérisemt en ce qu'ils
conticanent les diles suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon I'invention.

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

En pratique 1'opération de délitage encore appelée opération de dispersion de la
substance minérale A disperser peut s’effectuer de deux manidres différentes.

Une des manidres consiste i réalisar sous agitation la préparation d’une suspension de
charge ei/ou pigmeat minéral en introduisant tout ou partie de I’agent dispersant selon
l'invention dans la phase aqueuse, puis lc matérian minéral, de manitre 3 obtenir une
suspension squeusc moyennement & fortement chargée en matidre minérale, stables
dans le temps, sans sédimentation, faiblement sensible au pH et 3 1a force ionique des
milicux mis cn ceuvre dans les formulations papetidres, et ayant un potenticl Zita
faible, c’est-A-dire un potentiel Zéta compris entre O et -30 mV et préférentiellement
eatre 0 et -20 mV.

Une autre des manilres consiste i préparer 12 suspension de charge et/ou pigment
minéral en introduisant dans le glteau de charge et/ou pigment minéral 1a totalité de la
quantité d'agent dispersant A tester de manitre i obtenir une suspension agueuse
moyennement & fortement chargée en matidre minénale, stables dans le temps, sans
sédimentation, faiblement sensible au pH et & la force ionique des milieux mis en
ceuvre dans les formulations papetidres, et ayant un potentiel Zéta faible, ¢’est-3-dire
un potentiel Z£ta compris entre 0 et -30 mV ot préféreatiellement eatre 0 et -20 mV.

Cette opération de délitage peut étre consécutive & 1'opération de broyage décrite ci-
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apris ou bien peut &tre mise en ceuvre de manidre totalement indépendante.

Ainsi, en pratique, I"opération de broyage de la substance minérale  affiner consiste 3
broyer la substance minérale avec un corps broyant en particules trés fines dans un

milicu aqueux contenant 1'agent d'aide au broyage.

A la suspension aqueuse de lz substance minérale & broyer, on ajoute le corps broyant
de granulométrie avantageusement comptise entre 0,20 et 4 millim3tres. Le corps
broyant sc présente en général sous la forme de panicules de matériaux aussi divers
que l'oxyde de siliciam, 1’oxyde d’aluminium, I’oxyde de zirconivm ou de leurs
mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dareté, les aciers, ou autres. Un@
exemple de composition de tels corps broyants est donnés par le brevet FR 2 303 681
qui décrit des Eléments broyants formés 30 % 4 70 % en poids d"oxyde de zirconium,
0,1 %25 % d'oxyde d"aluminium etde 54 20 % d’oxyde de silicium.

Le corps broyant est de préférence ajouté 3 la suspension en une quantitf telle que le
rapport en poids entre ce matérian de broyage et |a substapce minérale A broyer soit
d’au moins 271, ce rapport étant de préférence compris entre les limites 3/1 et 5/1.

. Le mélange de la suspension et du corps broyant est alors soumis & I'action mécanique

de brassage, tellc que celle qui se produit dans un broyeur classique A micro-Eléments. @

Le temps nécessaire pour aboutir i Ia finesge souhazitée de 1a substance minérale aprés
broyage varie sclon la nature et la quantité des substances minérales 2 broyer, et sslon
le mode d’agitation utilisé et 1a températura du milieu pendant I’opération de broyage.

| 3 .
Les su.lpennons aqueuses ainsi obtenmes peuvent 8ire utilisées dans le domaine du
papier en charge de masse ou en couchage avec un potentiel Zéta faible.

Pendant la fabrication de Ia feuille de papier, c’est-3-dire pendant leur utiljsation
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. comme charge de masse, ces suspensions peuvent 8tre mises en ceuvre avec les cassés

de couchage,

Elles peuvent dtre également mises en ceuvre dans Je domaine des boues de forage
lelles que par exemple les boues douces bentonitiques, les boues salées saturées et les
boues 2 I’cau de mer.

La portée et Iintérét de 1'invention seront mieux pergus grice aux exemples suivants
qui ne sauraient 8tre limitatifs.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'une suspension de carbonate de calcicm par
simple délitags et la mise en évidence des propriétés apponées par la présence dans le
monomire non ionique d’au moins un monomare de formule (T).

A cet offet pour chacun des essais suivants, effectués A partir d’un giteau de filtration
de marbre dont 73 % des particules ont un diamitre inférieur i un micrométre
déterminé par ia mesure Sédigraph 5100 de la sociét# Micromeritics, on prépare la
suspension squeuse de marbre par introduction, dans e giteau de Ia quantité nécessaire
en poids sec d"agent de dispersion A tester par rapport au poids sec dudit ghtcau &
mettre en suspension pour obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium A
une concentration en matidre séche égale 4 61 %.

Aprds 20 minutes d’agitation, on récupire dans un flacon un é&chantillon de la
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure Ja viscosité Brookfield &
I'side d'un viscosimétre Brookfield type RVT, i une température de 25°C ct une
vitesse de rotation de10 et 100 tours par minute avec le 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 adéquat du viscosimtre
1
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Brookfield type RVT, A une température de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours
et 100 tours par minute (viscosité AVAG = viscosité Brookfield avant agitation).

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

Pour la mesure du potenticl Zéta, on récupire également, aprés les 20 minutes
d'agitation, un &chantillon de la suspension de carbonate de calcium obtenue ct on en
disperse quelques gouttes dans une quantité suffisante de sérum obtenu par filtration
mécanique de ladite suspension afin d’obtenir une suspension colloidale @ peine e
turbide.

Cette suspension est introduite dans Ia ceflule de mesure du Zétametre Zétamaster S de
la société Malvern qui affiche directement la valeur du poteatiel Z&ta en mYV.

Ces différentes mesures ont été cffectuées pour les cgsais suivants.

Essgin’l:
Cet essai, illustrant 1"art antérieur, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polyacrylate e
de sodium de viscosité spécifique égale 3 4,80.

Esain®2:

Cet essai, illustrant I'art antéricur, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un copolymire
acide acrylique-anhydride maléique neutralisé A 100 % par la soude et de viscosité
spécifique Egale & 1,38.

 Esain®3:

Cet easai, illustrant yn domaine hors de I'invention, met en ceuyre 0,7 % en poids sec
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d’un homopolymére, de.viscosité spécifique égale 4 0,91 et.dont le seul monomere est
un monomére de formule (I) dans laquelle :

R; représente I'hydrogine
Rareprésente 1'hydrogéne

R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Essain-4:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 1,28 et constitué de :

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

b) 5,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol comme monomére
anioaique A fonction phosphorique
c) 820% en poids d'un monomére de formule (1) dans laquelle :
R, représente I'hydrogine
Ra représente 1'hydrogine
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 4,5 % en poids d'acrylate d’éthyle
avec (m+n+p)q= 113.

Esmin’5:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’'un polymére
neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 0,78 et constitué de :

a) 80 en poids d'acide acrylique comme monomére anionique & fonction
monocarboxylique
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b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d*éthyléne glfcol comme monomeére
anionique a fonction phosphorique

c) 75,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R représente I'hydrogéne
Rareprésente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 11,5 % en poids d"acrylate d'éthyle

avec (m+n+p)q= 40.
. @®

Essain®6:

Cet essai, illustrant l'invention, met en acuvre 0,7 % en poids sec d"un polymare

neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 0,51 et constitué de :

3) 80 % en poids d’acide acryliqgue comme monom2re anionique 3 fonction
monocarboxylique

b) 5,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyldne glycol comme monomare
anionique A fonction phosphorique

__c) 71,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle

R, représente I'bydrogiue ®
R; représents I'hydrogine |
R représente lo groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle

d) 155 % en poids d'acrylate d’éthyle

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

Emain’7:
Cet essai, illustrant I"invention, met en ceuvre 0,7 % en pmd.s sec d'un polymére
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neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 0,51 et constitué de :

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

b) 5,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthylene glycol comme monomére
anionique & fonction phosphorique

¢) 67.0 % en poids d’un monomere de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogine
R; représente 1'hydrogine
R représente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle
d) 19,5 % en poids d’acrylate d"éthyle

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

Eassin"8:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ccuvre 0,6 % en poids sec d'un polymére
peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,56 et constitué de :

a) 20 % en poids d’acide méthacrylique comme monomére anionique & fonction
monocarboxylique

b) 13,0 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyléae glycol comme monomére
anionique 3 fonction phosphorique
c) 85,0 % en poids d’'un monomzre de formule (T) dans laquelle
R représente I'hydrogine
Rareprésente 1I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

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

b) 13,5 % cn poids de phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol comme monomére
anionique & fonction phosphorique
¢) 83,3 % en poids d'un monomere de formule (T) dans laquelle
R, représente I"hydrogine
Rzreprésente 1'hydrogine
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Esmin®10:

' Cet essa, illustrant Pinvention, met en ceuvre 0,6 % cn poids sec d"un polymére

neutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale i 0,96 et constitué de :
3) 8,5 % en poids d’acide méthacrylique comme monomeére anionique & fonction
monocarboxylique
b) 13,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol comme monomére
anionique A fonction phosphorique
¢) 78,0 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R;représente I'hydrogéne
Ry représente I'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R' représente le radical m&ll;y:lef

avec tm+n+p)q= 17.

®
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Essain®11:
Cet essai, illustrant I'invention, met en cuvre 0,6 % en poids sec d'un polymére

neucralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 1,07 et ‘constirué de :

a) 17,0 % en poids d’acide méthacrylique comme monomére anionique 3 fonction
monocarboxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomire de formule (I) dans laquelle
| R représente 1'hydrogine

Ra représente 1'hydrogine

R représente le groupe méthacrylate

R’ représente le radical méthyle

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

Esaain®12: |
Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymare
neutralisé A 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,04 et constitué de :

2) 3,2 % en poids d’acide méthacrylique et 13,0% en poids d"acide acrylique comme
monomares anioniques 3 forction monocarboxylique
b) 8,0 % en poids d'acide aa‘ylmido—mét_hyl-propue-sulfoniqué comme monomére
anionique 2 fonction sulfonique
€) 75,8 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle '
R, représente 'hydrogine
Rareprésente 1'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

. Esmin"13:
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Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,47 et constitué de :

a) 3,3 % en poids d’acide méthacrylique et 13,0 % en poids d’acide acrylique comme
monomeéres anioniques A fonction monocarboxylique

b) 5,0 % en poids d'acide itaconique comme monomére anionique & fonction
dicarboxylique
c) 78,7 % en poids d"un monomare de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogine
Rareprésente ’hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate @
R’ représente le radical méthyle |

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

Essain® 14:
Cet essai, illustrant I'invention , met en ceuvre 0,7 % ea poids sec d’un polymére
peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,38 et constitué de :

) 0,8 % en poids d"acide méthacrylique et 79,3 % en poids d"acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction monocarboxylique
}) 19,9 % en poids d'un monomre de formule (T) dans laquelie ®
R, représente I'hydrogne
Rz représeate 1I'hydrogine
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Essain® 15
Cet essai, illustrant I’invention , met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymire
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,38 et constitué de :
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a) 0,4 % en poids d'acide méthacrylique et 79,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique

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

avec (m+a+p)q= 113,

Essain®16:
Cet essai, illustrant !'invention, met ern ccuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
peutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 4 1,28 et constirué de :

2) 350 % en poids d’acide acrylique comme monomére anionique A fonction
m@bmﬁqm
b) 20,0 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogine
Ry représente 1'hydrogine
R représente le gronpe méthacryluréthanne
R’ représente le adical méthyle
c) 45,0 % en poids d’acrylamide

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

Esmin®17:
Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale & 1,03 et constitué de :

8) 350 en poids d'acide acrylique comme monomére anionique A fonction
monocarboxylique
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b) 20,0 % ea poids d'un monomare de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
Rareprésente I"hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
c) 45,0 % en poids d’acrylamide

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

Essin®18:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymére
neutralisé A 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 3 1,65 et constitué de :

2) 15,0 % en poids d’acide méthacrylique et 12,0 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres amioniques & fonction monocarboxylique

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

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

EssainZ19:
Cet essai, illustrant |’invention , met en cuvre 0,7 % en poids sec d’un polymbre
neutralisé 4 100 % par 12 soude, de viscosité spécifique égale A 1,38 et constitué de :

8) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monomares anicniques A fonction monocarboxylique

b) 82,1 % en poids d’un monomére de formule (1) dans laquelle
R; représente "hydrogine ‘o
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R; représente I'hydrogane
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
¢) 1,0 % en poids d* EDMA comme monomére réticulant

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

Essain® 20:
Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymire
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique &gale A 1,16 et constitué de :

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

b) 95,0 % cn poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente I'hydrogine
Rareprésente 1'hydrogine
Rreprésente la groupe méthacrylate
R’ représente lc radical méthyle

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

Essain®21:
Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymdre
neutralisé A 100 % par Ia soude, de viscosité spécifique égale i 1,07 et constitué de :

a) 0,8 % en poids d’acide méthacrylique et 79,2% en poids d'acide acrylique comme
monomz2res anioniques 3 fonction monocarboxylique

b) 20,0 % en poids d’un monomére de formule () dans laquelle
R, représente 1’hydrogine
Rz représeate I'hydrogiae
Rreprésente le groupe méthacrylate
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R’ représente le radical méthyle

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

Essajn® 22 :
Cet cssai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d’un polymére
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 1,16 et constitué de :

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

b) 85.6 % en poids d’un monomére de formule (I) dans laguelle
R, représente I'hydrogine @
R; représeate 1'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical propyle

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

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans les tableaux 1a A 1d suivants.
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WU
VISCOSITE AROOKFIELD (mPn.s)
POTENTIEL
ESSA VISCOSITE 8] AVANT 8] APRES
N MONOMERESCONSIIIUANTS | gpycriaque | INITIALE AGITATION | AGITATION ety
10 T/l | 100T/mix | 16 Timin |100T/min | 10 Thola | 100T/min
An Ansésicas 1 100% AA a0 000 | 200 |e0o0 | 1500 | 1000 | 300 0.6
AtAntideur | 2 % M:::i;‘ - 18 1w | uo |w0 | s | s00 150 507
m:““ﬁm 3 100% M méthoxy PEG 2000 o9t uw | 1600 Viscosié trop elevéc non mesurable
— = — 80%AA T B
lavervon ‘ m%’l:lsui rou ";‘Bm% 000 128 w0 | mo |20 | 0 {10 | 40 202
4ASRAE .
BO%AA -
tnvenbon 5 - Mﬁuﬁm 1500 o7 390 | 104 | 7600 | 90 | 400 { 840 168
u 115 % AE
- BORAA
Isveanca 6 a ﬂ’;"u’m 1100 051 B0 | ess |30 | nmeo | uo | s» 207
155 % AE )
AA = Acdc serylique AE = Agylaed éhyls.
MU méthoxy PEG 1100 = Methacryluréihanac do méthoxy polyéthyline glycot de palds moléculare 1100,
M méthoxyPEG2000 =  Mdbacrylaie de méthoxy polyéthyiine glyonl de poids moléculaire 2000.
POAMAEQ = Phosphatc de mithactylaic d'éthylene glyool
MU méthoxy PEG 1800 =  Méthacryluréthanne de méthoxy polythyiae glycol de pods moléculure 1800
AMPS = Acde scrylamdo-méthyt
MUméthoxy PEGS000 =  Méthacrylwésbanne de méthoxy polyéthyline glycol de polds moléculare 5000.
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
ESSAJ VISCOSITE 8 AVANT 8) APRES POTENTEEL
N MONOMERESCONSTITUANTS | pgcoriquec | M AGITATION | AGITATION —
18 T/ela [ 100T/min | 10 T/mln | 106T/min | 10 T/min | 100T/min
S0%AA -
Isventson 7 57,0:':![7 m 750 051 7600 968 9300 1500 7300 1540 233
__195WAE ] R
20% AMA
Isvenlion 8 130 % POIMAEG 1,5 1800 500 320 800 1300 450 73
.. 85,0'% M méthaxy PEG S000
= 3.2%AMA 'W i
Invenuon 9 13,5 % POAMAEG (1] 750 330 3000 500 700 240 126
83,3 % M méthoxy PEG 2000
- B5% AMA o
Inveniion 10 13,5% POAMAEG 0,96 1200 80 5600 920 1700 3 5.2
78,0% M méthoxy PEQ 750
lovenuos n upquzﬁfﬁnmm 107 o | sso | 130 | 750 | 1980 | eso 165
32%AMA T T [ R -
lnvenison 12 Byt 104 200 | mo | 300 [ s | 200 | s 187
_ 758% M métboxy PEG 2000
AA = Acide acrylique. AE = Acrylstad éthyle.
AMA = Acude méthacrylique.
MUméhoxy PEG TS0 =  Métkacryluréthanoe de méthoxy polyéthyiiae glycol umm 150
Mmithoxy PEG2000 =  Méthacrylsie de méthoxy plyllhy!u.!’ml die pouls moléculanre 2000.
POMMAEC =  Puosphaic de méthecrylte d éibyHoe
AMPS a  Acide luylmlb-dlhykmm
Mmithoxy PEOS000 =  Méthacrylsh de méiboxy polyéthyline glycol da posds maléculare S000.
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L]
VYISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
POTENTIEL
ESSAl VISODSITE 8] AVANT B APRES
NOMERES CONSITTUANTS
N | MO sECQUE | INITIALE acmatioN | acmamon | 50
10 T/mln | 100T/min | 10 T/min | 100T/mis | 1071 /min | 100T/min
13% AMA
Inveation n Rl 147 mo | 330 | e | m | 1o | sw 109
78,7% M méshoxy PEG 2000
08% AMA
Iaventron 14 T93% AA 18 7000 1000 8000 1100 6000 810 215
19 9% M méthoxy PEG 2000
0,4% AMA
Investron 15 PBEBAA 138 6800 900 8000 1080 5600 (1 4] 245
20% M méthoxy PEG 5000
SONAA
Invealion 16 200% MU méthoxy PEG750 118 7400 1020 9100 1340 7240 1040 298
45,0% Actylamude
BA%AA
Inventon 17 20,0% M miéshoxy PEG 2000 1 8000 1060 11800 1630 7500 1080 257
450 % Acrylamds
15,0% AMA
Inveation 18 120AA 1,65 200 650 7000 1150 1600 380 o ¥}
73,0% M méthoay FEG 350
AA = Acde acryliqne.
AMA = Acdc péthacryhque.
MUméthony PEG 750 =  Méthacryluréihanae de méthoxy polyéthyline glycol de pouds moléculure 750.
Mméthoxy PEG2000 =  Méthacryluréthanae de méthoxy pulyethyline glycol de pards molcculmre 2000
M méthozy PEG 350 =  Méthacrylate de méthoxy polyéthylae glycol de poids moléculaire 350
AITC = Acyfe ilacoaique
AMPS s Acxke acrylaoudo-méthyl propane-sulfonique
Mméthoxy PEOS000 =  Méthacrylatc de méthoxy polydihyline glycol de poeds moleculasre 5000,
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VISCOSITE BROOKFIELD (msPas)
ESSAl VISCOSITE 8) AVANT s PUTENTIEL
NO NSTITUANTS J 1 APRES
N MONOMERES CO| SPECIQUE | INITIALE AGITATION ACGITATION 1(3‘;‘
10 T/min { 100T/min | 10 T/mis [100T/mia | 10 T/mia 100T/min
34 % AMA
Inveatson 19 BS%AA 13 400 | 6s0 | 12000 | 2000 | 200 | s20 125
82,1% M méthoxy PEG 2000
1,0% EDMA -
39%AMA
Invenbion 20 11%AA 116 $000 3600 11000 4250 5150 2000 12,5
930% M méihoxy PEG 2000
08% AMA
Invention 21 PI%AA 1,07 3400 108D 9000 1250 8050 1150 203
20.0% M méthoxy PEG 2000
1 7% AMA
Invention 2 132%AA 1,28 11200 1440 12000 2100 9000 1200 16,5
85,6% M propoxy PEQ 2800
AA = Acde scryhique
AMA = Aok méthacryhque.
Mméthoxy PEG2000 = Méhacrylaze de méthoxy polyéthyitne glycol de polds moléculmre 2000
M propoxy PEC 2800 = Méthacrylate = propoxy polyéthyRne glycol de pouds moléculaire 2800,
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La lecture des tableaux la @ 1d permet de mettre en évidence que I'utilisation de
copolymére selon I'invention contenant comme monomére non ionique au moins un
monomére de formule (T) aboutit & I'cbtention de suspensions aqueuses de pigments
et/ou charges minérales, selon 1'invention, moyennement i@ fortement chargées en
matidre minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel Z£ta faible.

EXEMPLE 2

Cet exemple a pour but d’illustrer différents taux d’utilisation d’agent dispersant selon
I'invention.

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

Essain®23:
Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 04 % en poids sec d’un polymire
neutralisé A 100 % par la souds, de viscosité spécifique égale A 0,98 et constitué de :

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

b) 83,0 % en poids d'un monomdre de formule (1) dans laquelle
R, représente 1'hydrogine
Ry représente i'hydrogtne
R représentz le groupe méthacrylate
R’ représente le mdical méthyle

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

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

b) 83.0 % en poids d'un monomeére de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
5 Rz représente I’hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

10  Esain®2s: -
Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 1,0 % en pmds sec d’un polymére

neutralisé 4 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 0,86 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques 4 fonction monocarboxylique

15 b) 83,0 % en poids d*un monomére de formule (I) dans laquelle

R, représente ['hydrogine

R représeunte I'hydrogéne

Rreprésente le groupe méthacrylate

R’ représente le radical méthyle @
20 avec (m+n+p)q= 17.

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




4 8 & s 7
H
VISCOSITE BROOKFIELD (mPs.s)
ESSAl |\ onOMERES CONSTITUANTS QUANIT 8) AVANT SIAPEES | TOUENTIEL
s | mmaws AGITATION | acrramon | *EA
10 T/min | 100T/min | 10 T/min | 100T/mix | 10 T/mia | 180T/min
[~ 3.5% AMA
Invenuon 135%AA 04 2000 480 1800 660 1890 540 08
£3.0% M méthony PEG 2000
3.5% AMA
Invention 1355 AA 06 2600 540 3000 750 2500 3510 242
83,0% M méihoxy FEG 500
3,5% AMA
Invention 135%AA 10 8000 1300 $000 1600 8500 1500 259
£3.0% M =fthoxy PEG 750
AA = Acde scrylique.
AMA = Acde méthacrylupe.
M méthoxy PEG 750 - Mﬂhnﬂylﬂ:#dlblypﬂyﬂhyhﬂyﬂldipﬂmdhﬁlﬂTﬂ
MméhoxyPEG 2000 =  Méhacrylaic dc méthoxy polyéihyleac glycol de posds motéculare 2000,
M méthoxy PEG 500 = Mﬁhmylmdeﬂhnpﬂyﬁhyhﬂywlbpﬁmﬂnum
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en évidence que les suspensions aqueuses de
pigments et/ou charges minérales, sclon I'invention, moyennement i fortement
chargées en matitre minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel Zéta faible
contiennent de 0,05 % 4 5 % en poids sec de 1'agent selon I'invention par rapport au
poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus particuliérement 0,3 % &
1,0 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou

pigments,

EXEMPLE 3
Cet exemple a pour but d'illustrer les différentes valeurs du produit (m+n+p)q du
monomare & insaturation éthylénique non jonique de formule (I) de 1’agent dispersant

selon I'invention.

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

Eatain® 26
Cet essai, illustrant I'invention , met en ccuvre 0,4 % en poids sec d’un polymere
neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 2 1,19 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d"acide méthacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme @

monoméres anioniques A fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d*un monomere de formule (I) dans laquelle
R; représente I"'hydrogine
Ra représente I’hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente lc radical méthyle -

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

Essain®27:
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Cet essai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,8 % en poids sec d'un polymére
aeutralisé 3 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale A 0,81 et constitué de :

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

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

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

Essain’ 28:
Cet essai, illustrant I’invention, met en ceuvre 0,4 % en poids sec d'un polymére
neutralisé A 100 % par la soude, de viscosité spécifique égale 2 1,05 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d’acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monomeres anioniques 3 fonction monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d’un monomeére de formule (I) dans laquelle
R, représente 'hydrogéne
Rz représente I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représcate le radical méthyle

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

Essain®29:
Cet cssai, illustrant I'invention, met en ceuvre 0,4 % en poids sec d'un polymire

neutralisé & 100  par la soude, de viscosité spécifique égale 4 2,57 et constitué de :

a) 3,5 % en poids d"acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monomares anioniques A fonction monocarboxylique
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b) 83.0 % en poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente I'hydrogéne
Rz représcnte I'hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
5 R’ représcnte le radical méthyle

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

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




o1

& B w
VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
POTENIIEL
ESSAL 8j AVANT SjAPRES
N MONOMERESCONSTIIUANTS | (n+24BqQ | INTIALK AGITATION | AGITATION e
18 T/wia | 100T/mia | 10 T/nin | 168T/mis | 10 T/mia | 100T/mia
315% AMA
Inveatiom 26 DBSBAA 17 4000 820 3200 980 4500 930 139
830% M mithoxy PEG 750
35% AMA
Iaveahon 27 DSBAA 3 3200 810 4000 1000 3500 940 21
83,0% M méthoxy PEG 1100
3,5% AMA
Iavenbon 2 DSKAA 45 2000 470 3000 850 2230 590 186
83,0% M mékozy FEG 2000
33% AMA
faventon 23 13,5% AA 13 4600 820 9000 1600 5000 1200 6,7
839 % M méthazy PEG 5000
AA = Acde scryliqus.
AMA = Acde wéthacrylque
M méhoxy PEQ 750 =  Méhacrylae de méthoxy polyéthylise glycol de poxds modéculaire 750.
Mméhoxy PEG200 =  Méthacrylale de méiboxy polyétbyRne glycol de posds moliculare 2000,
M méthoxy FEG1100 = Mishacrylate de méthoxy palyéthyitae glycol de posds motéculse 1100,
Mméthosy PEOS000 =  Méthacrylatc de méthaxy polyéahybiar glycol de poids moléculure S000.
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La lecture du tableau 3 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére

. selon l'invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de

. formule (I) avec 5 s (m+n+p)q = 150 aboutit i I'obtention de suspensions aqueuses de

pigments et/ou charges minérales, sclon l'invention, moyennement i fortement

chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un potentie] Zéta faible.

EXEMPLE 4
Cet exemple 2 pour but d'illustrer différents poids moléculaires de ['agent dispersant

selon I'invention.

 Dans ce but avec le méme mode opératoire et le m8me matériel on teste différents

copolyméres qui ont tous une viscosité spécifique différente pour une méme
composition pondérale en monomére et une méme forme de neutralisation,

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

¢t constitués de ‘ ' .

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

b) 13,5 % en poids de phosphate de méthacrylate d’éthyline glycol comme
+ monomére anionique A fonction phosphorique

¢) 83,3 % en poids d'un monomare de formule (I) dans laquelle
R représente 1'hydrogéne
R; représente 'hydrogiae
R représente le groupe méthacrylate
R’ teprésente le radical méthyle

avec (m+n+p)q= 45

et ayant les viscosités spécifiques suivantes : -
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Essein® 30:

Le polymére mis en azuvre dans cet essai, & raison de 0,6 % en poids sec par rapport au
polds sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 0,97 et illustre I’invention.

Essain’31:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, 4 raison de 0,6 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale 2 1,57 et illustre I"invention.

Essain® 32:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, A raison de 1,0 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 1,75 et illustre 1'invention.

Eassin® 33:

+ Le polymire mis en ccuvre dans cet cssai, A raison de 0,8 % en poids sec par rapport au

poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 3,72 et illustre I’invention.

Esain® 34:

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

Emain”3s:
Le polymére mis en ccuvre dans cet essai, & raison de 1,0 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique &gale A 5,08 et illustre I'invention.

Pour les essais n° 36 2 39, ce sont des copolymeres neurralisés A 100 % par de la soude
et constitués de :

a) 80 % en poids d'acide acrylique comme monomire anionique i fonction
monocarboxylique
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b) 5.5 % en poids de phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol comme monomére
anionique 2 fonction phosphorique

"¢) 82,0 % en poids d'un monomére de formule (T) dans laquelle

R; représente I’hydrogine
Rz repeésente 1'hydrogéne
Rreprésente le groupe méthacryluréthanne
R’ représente le radical méthyle -
d) 4,5 % en poids d"acrylate d'éthyle

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

et ayant les viscosités spécifiques suivantes :

Easain- J6:
Le polymére mis en cuvre danseetessn.i.iraisondeo.s-% en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 1,19 et illustre I'inveation.

Essaip® 37:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai, A raison de 0,8 % en poids sec par rapport au ‘s
poids sec de marbre, 2 une viscosité spécifique égale 4 1,31 et illustre I'invention.

Esain®38: _
Le polymére mis en ccuvre dans cet essai, & raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale 1,83 et illustre I’invention.

Essain®39:
Le polymere mis e ceiivre dans cef egfai, & raison de 0,8 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, 2 une viscosité spécifique égale & 2,04 et illustre |’invention.
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Four les essais n® 40 et 41, ce sont des copolyméres neutralisés & 100 % par de la
soude et constitués de :

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

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

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

Exsaip° 40:
Lo polymére mis en ceuvre dans cet essai, & raison de 0,4 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique &gale A 0,98 et illustre I'invention.

Fanin®4]:
Le polym&re mis en ceuvre dans cet essai, 3 raison de 0,4 % en poids sec par rapport au
poids sec de marbre, a une viscosité spécifique égale & 2,33 et illustre I'invention.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de potentiel Z£ta mesurés
avee le méme matériel ot dans les mémes conditions opératoires que dans 1'exemple 1
sont consignés dans les tableaux 4a et 4b suivants,




T

MONOMERES CONSTIIUANTS

VISCOSITE
SPECIFIQUE

VISCOSITE BROOKFIELD (mPa.s)

INITIALE

8] AVANT
AGITATION

8) APRES
AGITATION

10 T/mian

100T/mis

10 Timin

100T/min

10 T/mia | 190T/mia

PUTENEIEL
ZETA
(mV)

invention

3 2% AMA
13.5% FOAMAEG
83,3% M mithory PEG 2000

097

50

330

700

126

31

3,2% AMA
13.5% POAMAEG
833% M miéthaxy PEG 2000

157

7400

1120

Javention

3,2% AMA
13,5% POIMAEG
833% M méthoxy PEG 2000

1,75

3200

3000

168

32% AMA
13,5% POAMAEG
83,3% M méthory PEG 2000

2

:

lnveatson

Invention

35

3,2% AMA
13,5% POAMAEG
£33% M méiboxy PEG 2000

M

1450

1950

1550

157

3,2%AMA
13.5% POAMAEG
83,3% M méshory PEG 2000

508

2750

14000

2700

186

M méthoxy PEG 2000
PDAMAEG

Acids acryhque

Aade méthacrybquo
Méthacrylate de méthoxy polyéihyRac glycol de pouds mobéculare 2000.
Phosphaly de mélhactylale d &hylino glycol.
Acryhaic d &hyle

®

B AVITIEVL
[

1920182
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MONOMERES CONSITIUANTS

VISCOSITE RROOKYIELD (mPa.y)

INITIALE
18 T/min | 100T/min

8 JAVANT
AGITATION

8] APRES
AGITATION

10 T/min

180T/min

10 T/min

ZETA
(mV)

“B%AA
5,5% POAMABG
82.0% MU méhoxy PEG 5000
4,5% AE

1,19

1700

3200

1140

62 &

Investinn 37

TBORAA
5,5% POIMAEG
82,0% MU méshoxy PEC 5000
45% AE

13

4500

57

Invenilon B

BORAA
5.5% POAMAEG
820% MU miéthoxy PEC 5000
4,5% AE

18

1900

86

BORAA
5,3% POAMAEG
82,0% MU métbony PEG 5000
4.5% AE

1350

920

56

3,5% AMA
I35%AA
B3,0% M méihoxy PEG 2000

098

1800

08

{aventon 41

35% AMA
135%AA
23.0% M méthony PEG 2000

1010

1400

152

AMA

M méthoxy PEG 2000
POSMAEG

MU méthozy PEC 5000
AE

Aclde scrylque
Acide méthacryl

que
Méthacyylats de méthoxy polyithyine glycol de pouds moléculare 2000.

Phosphate de méthacrytae d £ttytine glycol.

Méthacrylurcthanne de méthaxy polycthyline slycol de pords moleculaire S000.

Actylate d éthyle

qF NV31EVL

19zolec

ra
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La lecture des tableaux 4a et 4b permet de mettre en évidence que ’utilisation de
copolymére selon l'invention ayant une viscosité spécifique au plus égale i 10,
préférenticllement au plus égale i 5 ct trés préférenticllement au plus égale & 2, abontit
4 I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales, sclon
I'invention, fortement chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un

potentiel Zéta faible.

EXEMPLE S

Cet exemple a pour but d'illustrer différents types et taux de neutralisation de I'agent
dispersant selon 1'invention.

Dans ce but avec le méme mode opératoire et le méme matériel on teste, A raison de
0,4 % en poids sec par rapport au poids sec de marbre, les différents copolyméares
suivants, qui ont des neutralisations différentes pour une méme composition pondérale
én monomeére et une méme viscosité spécifique.

Ce sont tous des copolymeres de viscosité spécifique égale 2 1,05 et constitués de :

3) 3,5 % en poids d'acide méthacrylique et 13,5 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anjoniques i foaction monocarbaxylique

b) 83,0 % en poids d’un monomére de formule (T) dans laquelle
R, représente 1'hydrogéne
Rareprésente I'hydrogéne
R représents ls groupe méthacrylate
R' représente lo radical méthyle

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

Les différents types et taux de neutralisation sont les suivants :
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in“42:

Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 4 100 % par de la potasse et

illustre I"invention.

Fssain43:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé & 100 % par de I'ammoniaque
et illustre I"invention.

Esmin44:

Le polymére mis en cavre dans cet essai cst totalement acide et illustre I'invention.

Essain - 45:
Le ‘polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par de la
. triéthanolamine (TEA) et illustre I'invention.

Essain’ 46
Le polymére mis en acuvre dans cet essai est neutralisé & 100 % par de I'hydroxyde de
lithjum et illustre 1"invention.

Essain® 47:
Le polymére mis en csuvre dans cet cssai est neutralisé 4 50 % en moles par de
I'hydroxyde de magnésium et illustre I'invention.

Essain” 48:
Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par up mélange
composé de 70 % en moles de soude et 30 % en moles de chaux ct illustre 1'invention.

Emain®49:
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Le polymére mis en ceuvre dans cet essai est neutralisé 3 100 % par un mélange
composé de 50 % en moles de soude et 50 % en moles d’hydroxyde de magnésium et
illustre I'inveation.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookficld et de potentiel Zéta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans I'exemple 1
sont consignés dans les tableanx 5a et 5b suivants.




VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
PUTENIIEL
ESSAl 8] AVANT 8] APRES
. NEUTRALISATION
N |MONOMERES CONSTITUANTS INTIALE AGITATION AGITATION z(:':".:
10 T/min | 100T/mia | 10 T/min | 100T/min | 10 T/min |100T/min
35% AMA
Invenbon 2 13,5% AA 100K 1100 255 3000 700 1200 290 195
23,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
Inveaiion a 135% AA 100 NILOH 6000 840 6000 | 1100 | 4so0 790 147
£3.0% M méthioxy PEG 2000
3,5% AMA
Invenbon “ 13.5% AA 0 2200 450 s000 | 1000 | 2500 2% 101
83,0% M méthaxy PEG 2000
35% AMA
lavention 45 135% AA 100 TEA 4500 700 4000 w0 2900 550 148
83,0% M méthoxy PEG 2000
3,5% AMA
Iavention 46 13.5% AA 100Ls 4100 670 2000 | 1050 | 7000 950 203
83,0% M méthoxy PEG 2000
[ 35% AMA
Invention a 13,5% AA 50 Mg 1500 360 3500 650 1700 325 38
£3,0% M méthoxy PEQ 2000
AA = Ackde acrylique.

AMA
M méthoxy PEO 2000 =

Iy
Miéthacrylaic de méthoxy polyéthyline glycal de poxds mobéculawrs 2000,

S NVIIEVL
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VISCOSITE BROOKFIELD (mPa )
F - - POTENTIEL
ESSA! 8) AVANT 8) AFRES
MONOMERES CONSTITUANTS | NEUTRALISATION
N INMALE ACITATION | AcrraTION tie
10 Tmin | 100T/msln { 10 Tasln {100T/min | 10 T/muin | 100T/min
— e —
Inveatioa . 1358 AA 70Ne-30Ca 4000 [ &0 [ s000 | w00 [ 400 | 720 189
£3,0% M méthory PEG 2000
SR 3,5% AMA
Inveation ©® 135% AA S SOMg 4600 | 800 | 700 | 1oo | s20 | eso 155
83,0% M mérhozy FEG 2000
AA = Acide acryhque
AMA 2 Acde méthactylique.

M méthosy PEG 2000 =

Miéthacrylate do méthoxy polyéthyline glycal de polds mabéculare 2000,

9¢ NVIIEVL

15

1920182
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La lecture des tableaux 5a et Sb permet de mettre en évidence que I'utilisation de
copolymére selon I'invention, totalement acide ou partiellement ou totalement
neutralisé par on ou plusicurs agents de neutralisation disposant d’une fonction
necutralisante monovalente ou d’une fonction neutralisante polyvalente aboutit 3
I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minérales, selon
I'invention, fortement chargées en matidre minérale, stables dans lc temps et ayant an
potentiel Z4ta faible.

EXEMPLE 6

Cet exemple concermne le broyage d'une suspension de carbonate de calcium naturel
pour 1'affiner en une suspension micro-particulaire.

-Dans ce but, pour chaque essai on introduit 0,75 % en poids sec, par rapport au poids

sec total du carbonate de calcium, d’agent d’aide au broyage & tester dans une
suspension aqueuse 3 42 % on matitre sdche d’'un marbre provenant du gisement de
Carrare et de diamétre moyen de 1'ordre de 10 pm. .

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

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

La chambre de broyage a un volume de 1400 centim2tres cubes.
La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 métres par seconde.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée A raison de 18 litres par heure.
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" La sortic du Dyno-Mill est munie d’un séparateur de mailles 200 microns permettant

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

A la fin du broyage ( To ), on récupre dans un flacon un Echantillon de 1a suspension
pigmentaire. La granulométrie de cette suspension ( % des particules inférieures a 1
micrometre) est mesurée 3 'aide d'un granulomatre Sédigraph 5100 de la société
Micromeritics.

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

Aprés un temps de repos de 8 jours dans le flacon, [a viscosité Brookfield de Ia
suspension est mesurée par introduction, daans I¢ flacon non agité, du mobile adéquat
du viscosimtre Brookfield type RVT, A une tempémature de 20°C et des vitesses de
rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute (viscosité AVAG = avant
agitation).

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

A.m.u dans les différents essais sont testés les différents agents d’aide au broyage
suivants.

Essain®50:
Cet essai, illustrant I’invention , met en ceuvre un polymére neutralisé & 100 % par la
soude, de viscosité spécifique égale 3 0,98 et conatitué de :
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a) 3,4 % en poids d'acide méthacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme
monoméres anioniques 3 fonction monocarboxyligue

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

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

Essain’ 31 :

Cet essai, illustrant I'invention , met en ccuvre un polymére neutralisé 3 100 % par la
potasse, de viscosité spécifique égale 3 0,98 et constituéde: - .. .

a) 34 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique
comme monoméres anioniques A .fmcﬁon monocarboxylique
b) 83,0 % en poids d'un monomire de formule (I) dans laquelle
R, représente 1’hydrogine
Rareprésente I’bydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Espain®52:

Cet cssai, fllustrant I'invention , met en ceuvre un polymdre, de viscogité spécifique

égale 4 0,98, neutralisé 3 100 % de manidre 2 ce que 50 % des groupes acides soient

neutralisés & la soude et 50  des groupes acides soient neutralisés & I"hydoxyde de

magnésium, et constitué de :

a) 3.4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques A fonction momrboxthue S
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b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule (I) dans laquelle
- Ry représente I'hydrogéne
Rz représente ’hydrogéne
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Essain’si:
Cet essai, illustrant I'invention , met ea ceuvre un polymére non neutralisé, de viscosité
spécifique égale & 0,98 et constitué de :

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

b) 83,0 % en poids d"un monomere de formule (T) dans Jagquelle
Ry représente I'hydrogine
Rz représente 'hydrogine
Rreprésente le groupe mé:bacrylue'
R’ représente le radical méthyle
avec (m+n+p)q= 45.

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




ST

o1

(% <ipm)

VISCOSITE BROOKFIELD (mPs.n)

INITIALE

8] AVANT
AGITATION

8§ APRES
AGITATION

10 T/min {100 T/min

10 T/min 1100 T/min

10 T/min | 100 T/min

34%AMA

135 % AA
23,0 % M mélhoxy

PEG 2000

100 Na

3%

1700 455

50 170

Iavenilon 51

34 % AMA
136% AA
83,0 % M méthoxy
PEG 2000

10K

79

S50 430

1500

J4% AMA

135 % AA
83.0 % M méthoxy

PEG 2000

S0Ns SOMg

650 12

Investion 53

34% AMA
136 % AA

13.0% M mébozy
PEG 2000

.7

13%0 s

M miihoxy PEG 2000

= Acilc méthacrylque

w Acyle

scrylaque.
= Methacrylatc de méthoxy polyithylise glycol de polds moléculsure 2000.

9 NVITEVL

Sy
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La lecture du tableau 6 permet de mettre en évidence que J'utilisation de copolymére
selon I’invention, totalement acide ou particllement ou totalement neutralisé par un ou
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction peutralisante monovalente
ou. d'une fonction neutralisante polyvalente aboutit i I'obtention de suspensions
aqueuses de pipments et/ou charges minérales broyées, selon 1'invention,
moyennement A fortement chargées en matidre minérale, stables dans le temps et ayant
un potentiel Z&ta faible.

EXEMPLE 7
Cet exeﬁ:ple concerne le broyage d'une suspension de dolo:-nie pour I'affiner en une
suspension micro-particulaire.

lf)anseebm, pour chaque essai on introduit 0,50 % en poids sec, par rapport au poids
sec total de dolomie, d’agent d'aide au broyage A tester dans une suspension aqueuse A
65 % en matidre siche d’une dolomic de refus A 100 um égal 4 4.2 % et dont le
diamétre médian mesuré A I'aide d’un granulomitre CILAS du type 850 est de
15,03 micromatres,

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill i cylindre fixe et impulseur
tournant, dont le corps broyant est constitué par des billes de corindon de diaméitre
compris dans I'intervalle 0,6 millimétre 3 1 millimétre.

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

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

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

La sortie du Dyno-Mill est munie d’un séparateur de mailles 200 microns permettant
de séparer 1a suspension résultant du broyage et le corps broyant.

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

A ]a fin du broyage (To), on récupdre dans un flacon un échantillon de 1z suspension

pigmentaire. La granulométrie de cette suspension (% des particules inférieures & 2
micromatres) est mesurée i 1'aide d'un granuloméatre CILAS du type 850.

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

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

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

-Ainsi. dans les différents essais sont testés les différents agents d'aide au broyage
suivants.

Essain” 54

Cet essai, illustrant 1'invention , met en ceuvre un polymére non neutralisé, de viscosité
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spécifique €gale & 0.98 et constitué de :

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

b) 83.0 % cn poids d'un monomeére de formule (T) dans laquelle
R, représente I’hydrog2ne
Ry représente 'hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Esmain’s5:
Cet eszai, illustrant I'invention , met en ccuvre un polymére neutralisé & 100 % par fa
soude, de viscosité spécifique £gale i 0,98 et constilué de :

1) 34 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme
monomtres anioniques A fonction monocarboxylique

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

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

Essain® 56:
Cet essai, illustrunt l'invention , met en ceuvre un polymére, de viscosité spécifique
égale 4 0,98, neutralisé 2 100 % par la potasse, et constitué de :

a) 3,4 % cn poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres anioniques i fonction monocarboxylique
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b) 83,0 % en poids d'un monomére de formule (T), dans laquelle
R, représente 1'hydrogéne
R; représente I’hydrogine
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de potentiel Z£éta mesurés
avec le méme matéricl et dans les mémes conditions opératoires que dans 1'sxemple 1
sont consignés dans le tableau 7 suivant.




(11

o1

7.1
VISCOSITE BROOKFIELD (mPa 1)
ESSA! | MONOMERES | NEUTRALISATION | GRANULOMETSIE 8] AVANT S)APRES | TOTENTIEL
N° | CONSIYTUANTS |  TAUXAON (% <1pm) INITIALE AGITATION AGITATION %E;?
10 Tmin {100 T/ouln| 10 T/mia 100 Tymin| 10 Trmin [100 T/mial
B 4% AMA - T
136 % AA
Invenlion M 230 % M méthoxy /] 504 100 18 1940 214 1330 205 57
PEG 200
34% AMA
135 % AA
v | 55 g ANAS 100N 56,5 o0 | 26 | 2o | s | o | 26 T
FEG 2000 - - -
: 34 % AMA
- 136 % AA
CE R R - i 100K 21 20 | 1 | Mo | w6 [ m0 | aw 82
PEG 2000
ANA = Acde métkacrylque.

AA = Acsde acrylque.
M méthaxy PEG 2000 = Mishactyluic de méthaxy polyéthylinz glycol de posds moléculaire 2000,

L Nva1gavl
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La lecture du tableau 7 permet de mettre en évide—ncc que 1'utilisation de copolymére
selon I'invention, aboutit A I’obtention de suspensions aqueuses de dolomies broyées,
selon I'invention, moyennement & fortement chargées en matiére minérale, stables
dans le temps et ayant un potentiel Zéta faible.

EXEMPLE 8

Cet exemple concerne le broyage d’une suspension de carbonate de calcium naturel
pous 1'affiner en une suspension micro-particulaire dans un broyeur industriel 2 micro-
flémeats, suivi d"une reconcentration et d'une dispersion ds la suspension concentrée 3
I'aide de I’agent dispersant selon I'invention.

Dans ce but, pour chaque essai selon I’invention (Essais n® 57 et 58) aprés un broyage
d’une suspension aqueuse i 41 % en matidre siche d'un marbre norvégien, mettant en
oeuvre 0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec total du carbonate de calcium,
d’un agent d"aide au broyage selon 'iavention, polymére neutralisé 2 50 % en moles
par la potasse, de viscosité spécifique égale A 0,98 et constitué de :

8) 3,4 % en poids d'acide méthacrylique et 13,6 % en poids d’acide acrylique comme
monoméres A fonction monocarbaxylique
b) 83,0 % en poids d"un monomére de formule (I) dans laquelle
R, représente 1'hydrogine
Ra représente I'hydrogéne '
R représente le groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle

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

On procdde A une reconcentration thermique de la suspension affinée obtenue jusqu’a
I'obtention d’un slurry de concentration en carbonate de calcium sec égale & 72 %.

Pour I’essai n® 57 illustrant I'invention, on introduit dans le concentrateur thermique,
lors de I'étape de reconceatration, 0,75 % e poids sec, par rapport au poids sec de
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carbonate de calcium, du copolymére neutralisé 2 100 % par de la soude, de viscosité
spécifique égale & 0,98 et constitué de :

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

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

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

Pour I'essai n* 58 illustrant I'invention, on introduit dans le concentrateur thermique,
lors de 1'étape de reconcentration, 0,75 % en poids sec, par rapport au poids sec de
caxbonate de calcium, du copolymére de viscosité spécifique égale A 0,98, newtralisé 3
100 % par de la potasse et constitué de : '

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

b). 83,0 % en poids d’un monomé&re de formule (I) dans laquelle
Ri représente |'hydrogine
R; représente I’hydrogéne
R représente 1o groupe méthacrylate
R’ représente le radical méthyle
avec (m+n+p)q= 45.

i

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield, de potentiel Zét et de
granuloméirie mesurés avec le méme matéricl et dans les mémes conditions
opératoires que dans I'exemple 1 sont consignés dans le tableau 8 suivant.



DEFERSANTUIILEEEN VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
REDONCENTRATION POTENTSEL
8] AVANT 8j APRES ZETA
ESSAI INITIALE AGITATION AGITATION mV)
N* MONOMERSS | NEUTRALSATION | GRANULOMETRIE
CONSITIUANTS |  TALIXION h<ipm 10 Trmia | 100 T/min| 16 Trmis {100 T/min! 10 Timin (100 T/min
T 3A%AMA
136 % AA 2520 %2 1100 900 1650 565 72
Iavention 57 | g30% M méthoay 100Na %5
PEG 2000 I - —
136 7 17% 583 1200 690 1320 401 78
Tnveation B | 430% M wéthoxy 100K ]
FEQ 2000
AMA = Acde méthacryhque.

= Ackde scrylxuc.
IAlAnﬂhlyFEGm w  Méthacrylate de méthoxy polyéhyRac giycol de posds mokéculaue 2000.

sNvaA1avl
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La lecture du tableau 8 permet de mettre ea évidence que I'utilisation de copolymére
selon l'invention, aboutit & 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou
charges minérales broyées puis reconcentrées, selon l'invention, moyennement 3
fortement chargées en matiére minérale, stables dans le temps et ayant un potentiel
Zéun faible.

EXEMPLE 9
Cet exemple conceme la préparation d’une suspension de différentes charges

minérales par simple délitage et la mise en évidence des propriéiés apportées par la
présence dans le monomare non ionique d’au moins un monomare de formule (1).

Dans ce but, on prépare la suspension aqueuse de charge minérale 3 tester par
introduction tout d’abord de 'agent ) tester dans 1'eau puis de Ia matidre minérale A
disperser.

Essain®59:
Cet essai illustre I'invention et met en ceuvre comme matidre minérale du kaolin
(kaolin SPS de ECC) A une concentration en matidre séche de 60,5 % et comme agent
dispersant 1,0 % o poids sec, par rapport an poids sec de kaolin, d'un copolymére de
viscosité spécifique égale & 0,98, ncutralisé A 100 % par de la potasse et constitué de :

8) 3,4 % en poids d’acide méthacrylique et 13,6 % en poids d"acide acrylique comme
* monomares anioniques i fonction monocarbaxylique

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

avec (m+n+p)q= 45.
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Essain” 60:
Cet essai illustre ['invention et met en ceuvre comme matiére minérale du dioxyde de
ttane commercialisé par la société Tioxide sous le pom R-HD2 i une concentration en
matiére siche de 60,4 % et comme agent dispersant 0,4 % en poids sec, par rapport au
poids sec de dioxyde de titane, du méme copolymére que celui mis en ceuvre dans
I'essai n® 59.

Essain® 61:

Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre comme matidre minérale de la chaux
fournie par'ln société Aldrich A mme concentration en matidre séche de 606 et
comme agent dispersant 1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec de chaux, du
méme copolymire que celui mis ea ceuvre dans I'essai n® 59.

Eanain®2:

Cet eszai illustre I'invention ct met en ceuvre comme matidre minérale de I"hydroxyde
de magnésium fournie par la société Aldrich 3 une concentration en matidre siche de
60,5 % et comme agent dispersant 0,4 % cn poids sec, par rapport au poids sec
d’hydroxyde de magnésium, du méme copolymére que celui mis en ceuvre dans 1'essai
n® 59.

Easain®63:
Cot cssai illustre I'invention et met en ceuvre comme matidre minérale une craie
commercizlisée par la société Omya sous l= nom d'Etiquette Violette & une
concentration en mati2re sdche de 70 % ct comme agent dispersant 0,3 % en poids sec,
par mpport au poids sec de craie, du méme copolymire que celui mis en ccuvre dans
I"essain® 59.

Tous les résultats expérimentaux de viscosité Brookfield et de potenticl Z£ta mesurés
avec le méme matériel et dans les mémes conditions opératoires que dans I’exemple 1
sont consignés dans le tableau 9 suivant.



i -] th e w
VISCOSITE AROOKFIELD (mFos)
CHARGEMINERALE %EN POTENTIEL
ESSAI MATIERE 8] APRES

- INTIALE  |SJAVANTAGITATION|  PIAPRES %ﬂ"/’\

19T/min | 100Tmis | 10T/min | 100T/min | 10T/min | 100 T/min
Inveabon 59 Kaoka Y 10 760 8000 1400 5200 950 106
Invention P Diozyde de tuane 04 2600 430 3000 50 1100 170 172
lavention 61 Chaux 05 800 530 20000 4800 1000 | 400 T
favention @ Hydrozyde de ) 400 180 000 3800 20 130 36
Inveaiion ® Cmie n % 146 880 891 1740 m 2

6 NVITEVL
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La lecture du tableau ? permet de mettre ea évidence que 'utilisation de copolymére
selon ’invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit & I"obtention de suspensions aqucuses de pigments ct/ou charges
minérales, sclon I'invention, moyennement a fortement chargées en matidre minérale,
stables dans le temps et ayant un potenticl Z&ta faible, quelle que soit la matiére
minérale mise en ceuvre.

EXEMFPLE 10

Cet exemple a pour but d’illustrer la faible seasibilité aux pH alcalins des suspensions
aqueuses selon I'invention.

Pour ce. faire on introduit dans de I'eau une quantité de polyméire i tester
conai)mdlnte 3 0,73 % en poids sec par rapport au poids sec de matidre minérale.

Aprés homogénéisation du polymére dans 1'cau par agitation, lc pH du milieu est
ajusté i 9 par ajout de soude.

Le pH étant constant, il est alors introduit la quantité nécessaire de matidre minérale
pour obtenir une concentration en matitre siche égale i 70 %.

Apris 30 minutes d'agitation, or rajoute de I’'ammoaiac jusqu’k obtenir un pH égal A
10.

L’échantillon est alors divisé en trois parties.

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

La deuxidme partie de I'échantillon est agitée pendant 30 minutes. Apris ces 30
minutes d’agitation, lc pH cst descendu A 7,5 au moyen d'acide acétique.
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Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procide & une mesure de
conductivité de Ia suspension aqueuse de matiére minérale 3 I'aide d'un
conductivimétre de type LF 320 commercialisé par la Société Wissenschaftliche
Technische Werkstitten. Cette valeur correspond alors & la conductivité de la
suspension & pH égal 3 7,5. L'échantillon est alors soumis a 1'étude de viscosité
Brookfield telle que précédemment décrite.

La troisitme partic de Y'échantillon est agitfe pendant 30 minutes. Aprds ces 30
minutes d’agitation, le pH est monté 3 13 par 1'ajout de soude.

Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procide & unc mesure de
conductivité de la suspension aquense de matidre minédrale & l'aide du méme
conductivimdtre que celui utilisé précédemment. Cette valeur correspond alors & la
conductivité de la suspension 3 pH &gal A 13. L'échantillon est alors soumis A I’étude
de viscosité Brookfield telle que précédemment décrite. '

Essgin® 64:

Cet casai illustre 1'art antéricur ct met en uvre comme matidre minérale un carbonate
dz calcium précipité commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme
agent dispersant un acide polyacrylique de viscosité spécifique égale A 0,84.

Esuin®6s:
Cet essai illustre I'invention et met cn ocuvre comme matidre minérale un carbonate de
calcium précipité commercialisé par Solvay sous ie nom de Socal™ P3 et comme
agent dispersant le méme copolymate que celui mis en ceuvre dans 1°essai n® 59.

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




B & 8 w
VISCOSITE BROOKAELD (m:Paa)
8J AVANT 8) APRES
M CONDUCTIVITE mt/em INMTALE AGITATION AGITATION
10 T7usia | 108 Trwaia] 10 T/min | 100 T/min | 10 Vymin | 100 T/min)
23 2 10000 | 2764 | Viscomé| topétewie | non |mesurable
An asténeur 10 27 M0 | 96 | M8 | 94 w0 | 8ss
13 112 50800 T440 ) Viscomté | wop élevie non  |mesurable
" 14 w | 2 | wa | w2 a0 | 300
lavention 10 27 oo | %2 | 80 s s0 | 366
1 by w0 | 2500 | 10500 | 4m0 | smeo0 [ 320

01 NVA14vVL
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La lecture du tableau 10 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymére
selon Pinvention contenant comme monomeére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit A !'"obtention de suspensions agueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon 1'invention, moyennement a fortement chargées en matidre minérale,

stables dans le temps et ayant une faible sensibilité aux pH alcalins.

EXEMPLE11
Cet exemple a pour but d'illustrer la faible sensibilité au pH acide ou faiblement
alcalin des suspensions aqueuses selon 1'invention.

Pour ce faire on introduit dans de 1’eau une quantité de polymére & tester
correspondante & 0,45 % ea poids sec par rapport au poids sec de matidre minérale.

Apris homogénéisation du polymére dans 1’cau par agitation, il est introduit 12 quantité
nécessaire de matidre minérale pour obtenir une concentration en matidre séche égale 2
60 %.

Apris 30 minutes dagitation, I'échantillon est alors divisé en trois parties pour des
mesures de viscosité Brookfield et de conductivité sur chacune des parties de

Péchantillon avec le méme mode opératoire et le méme matériel que celui utilisé dans @

I'exemple précédent.

La premidre partie cormespond 4 un pH naturel de dispersion égal & 8 et est réservée 3
I'étude de viscosité Brookfield telle que décrite dans I’exemple 10.

Pour la deuxidme partie de I"échantillon, le pH est descendu A 6 au moyen d'acide
chlorhydrique.

At bout de 20 minutes supplémentaire d'agitation, on procdde i une mesure de
conductivité de la suspeasion iqueuse de matitre minérale. Cette valeur correspond
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alors 4 la coaductivité de la suspension 2 pH égat & 6,0. L'échantillon est alors soumis
i I'étude de viscosité Brookfield telle que précédemment décrite.

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

Au bout de 20 minutes supplémentaire d’agitation, on procdde A une mesurc de
conductivité de la suspension aqueuse de matiére minérale & I’aide du méme
conductivimétre que celui utilisé précfdemment. Cette valeur correspond alors i la
conductivité de la suspension A pH égal & 3. L'’échantillon est alors soumis 3 1’étude de
viscosité Brookficld telle que précédemment décrite.

Essain’66:

Cet essai illustre 1'art antérieur et met en ceuvre comme matiére minérale un dioxyde

,. de timne commercialisé par la société Tioxide sous le nom R-HD2 et comme agent

dispersant un copolymére commercialisé par la société Coatex sous le nom Coatex
BR3 et de viscosité spécifique de 1,3.

Daas cet essai, il a £té impossible de poursuivre la dispersion lorsque le pH a été
descendu 2 3 car il y a eu prise en masse de 'oxyde de titane et blocage du disperseur.

Les mesures de viscosité Brookfield et de conductivité n’ont donc pas pu étre
effectuées i cette valeur de pH.

Essaip® 67:

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

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




N @ S .
YISCOSITE BROOKFIELD (mPa.s)
EXTRAIT SEC 8] APRES
lil.nl pH o CONDUCTIVITE INITIALE 8] AVANT AGITATION AGITATION
10T/mis [ 100T/min | 16 T/min | 100 T/min | 10 T/min | 100 T/min
3 Dusperama Duapersion Dupenion | Dispersion Duspersion | Dupersion Daspersion | Dispersion
A :":;‘"' P impaasshle impossible imposuble | impossible | impossible impossible | imposuble | impossible
[ 595 2 24040 3% Visomit | wop dlevée non mesurabic
8 55,1 19 214 160 302 218 165 93
3 99 484 ;) 136 95 148 a9 102
Tavention 67 6 9 1,25 51 wn 3400 36 3240 436
] 583 OAR 760 138 850 138 660 104

11 Nvagvl
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La lecture du tableau 11 permet de mettre en évidence que I'utilisation de copolymeére
sclon ['invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit 2 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon I'invention, moyennement 2 fortement chargées en matitre minérale,
stables dans Ie temps ¢! ayant une faible sensibilité aux variations de pH naturel de la
dispersion vers des pH acides 3 trés acides.

EXEMPLE 12

Cet exemple a pour but d'illustrer la faible sensibilité & la force ionique des
suspensions aqueuses sclon I'invention.

Pour ce faire, on effectue, avec le méme mode opératoire et avec e méme matérief que
précédemment, la mise en suspeasion de matidres minérales & une concentration en
matidre siche égale A 72 % dans de 1’cau salée ayant une teneur en chlorure de sodium
égale i 2 moles par litre d'eau bipermutée.

Essain"68:

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

La mise en suspension de Ia totalité du carbonate de calcium précipité a été impossible,
I'axe de 1'agitateur ayant bloqué avant la fin de V'introduction de la quantité totale du
carbonate de calcium précipité.

Esmin®69:
Cet essai illustre I'invention £t met en ocuvre comme matidre minémnle un carbonate de
calcium précipité (commercialisé par Solvay sous le nom de Socal™ P 3) et comme
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agent dispersant 0,73 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium
précipité, du méme copolymére que celui mis en ceuvre dans 1'essai n® 53.

La mise en suspension de 1a totalité du carbonate de calcium précipité a £té possible et
les résultats expérimentaux de viscosité Brookficld et de conductivité sont consignés

dans le tableau 12 snivant.




& & ) “w
VISCOSITE BROOKFIELD (mPas)
CONDUCTIVITE INITIALE |lj AVANT AGITATION| 8 j APRES AGITATION
10 T/min Illl'ﬂllh 10 T/min I 100T/min | 10Thula | 100 T/min
An Maso en suspension de la totalité du carbonate de calcium impossible
saaériour
Investion a3 5%0 A6 1000 960 620 b

I Nva1avl
9L
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La lecture dn tableau 12 permet de mettre en évidence que [‘utilisation de copolymére
selon I'invention contenant comme monomére non ionique au moins un monomére de
formule (I) aboutit 3 I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales, selon 1'invention, moyennement A fortement chargées en matiére minérale,
stables dans le temps et ayant une faible sensibilité 3 la force ionique du milieu
permettant ainsi 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges
minérales utilisables dans le domaine des boues de forage, en particulier des boues
salées saturées et des boues 3 1"eau de mer.
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REVENDICATIONS

1- Utilisation d’un copolymére faibiement anionique et hydrosoluble, comme agent
dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en suspension
aqueusc caraciérisée en ce que ledit copolyma@re est constitué :

a) d'au moins un monomére anionique A insaturation éthylénique et & fonction
monocarboxylique choisi parmi les monomires A insaturation éthylénique et &
fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou méthacrylique ou encore
les hémiesters de diacides tels que les monoesters en C, A C, des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

-

b) éventuellement d’au moins un monoméare anionique i insaturation éthylénique et &

fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monomires A insaturation éthylénique et i fonction
dicarboxylique tels que I’acide crotenique, isocrotonique, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encors les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que
'anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres A insaturation éthylénique et &
fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodiam, I'acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique
ou bien encore choisi parmi les monoméres A insaturation éthylénique et  fonction
phosphorigue tels que le phosphate de méthacrylate d*éthyline glycol, le phosphate
de méthacrylate de propylene glycol, le phosphate d*acrylate d'4thyldne glycol, le
phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi
parmi les monoméres & insaturation éthylénique et A fonction phosphonique tels que
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

¢) d’au moins un monomére A insaturation éthylénique non ionique de formule (1)
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R, R,
0 Q
"'Im n p
' q

dans laquelle

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d'alkyléne inférieur ou égal & 150,
- nreprésente un nombre de motifs d'ox.yde d’éthyléne inférieur cu égal & 150,

- q représente un pombre au moins égal 2 1 et tels que

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

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

R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés urfthannes tels que les acrylurSthanne, méthacryluréthanne, o-a’
dhnéthyl-iscpropényl—benzyluré_lhme. allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides &thyléniquement
insaturés,

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

d) éventuellememt d’'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que I’acétate de vinyle, 1a vinylpyrrolidone, le styréne, I'alphaméthylstyréne et leurs
dérivés,
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¢) éventuellement d’au moins un monomére possédant au moins deux insaturations
éthyléniques choisi dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthylene
glycol, le riméthylolpropanetriacrylate, I"acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le
méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les &thers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le
pentaérythritol, le sarbitol, le sucrose ou autres.

1s total des constituants a), b), c), d) et ) étant &gal & 100 %

et en ce que ledit copolymére posséde une viscosité spécifique au plus Egale & 10,
préférentiellement au plus égale 4 5 et trds préférenticllement au plus égale & 2.

2- Utlisation d’un copolymire faiblement anionique et hydrosoluble selon la
revendication 1, caractérisée en ce que ledit copolymére est constitué, exprimé en
poids :

a)de 2 % A 85 % et encore plus particulidrement de 2 % i.BO % d’au moins un
monomére anionique i insaturation éthylénique et i fonction. monocarboxylique
choisi parmi les monomdres A insaturation éthylénique et A fonction
monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou méthacrylique ou encore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C, des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b)de 0 % & 80 % ct encore plus particuliérement de 0 % A SO % ot tris
particulizrement de 0 % & 20 % d'au moins un monomére anionique 3 insaturation
_ Ethylénique et b fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou
phosphonique ou leur mélange choisi parmi les monoméres i insaturation
&hylénique et A fonction dicarboxylique tels que 1’acide crotonique, isocrotonique,
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. cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que 1'anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres 2
insaturation éthylénique et 3 fonction sulfomique tels que I'acide acrylamido-
méthyl-propane-suifonique, Je méthallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl
sulfonique et 1"acide styréne sulfonique ou bien encore choisi parmi les monoméres
4 insaturation éthylénique et 3 fonction phosphorique tels que I'acide vinyl
phosphorique, le phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate de
méthacrylate de propyléne glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le
phosphate d°acrylate de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou biea encore choisi
parmi les monoméres A insaturation éthylénique et A fonction phosphonique tels que

_ Facide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges -

) de 20 % i 95 % d’au moins un monomare 3 insaturation éthylénique non ionique

de formule ()
ﬁét R, .
o o
. A p
q

- I et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inféricur ou égal A 150,
- nreprésente un nomi:re de motifs d’oxyde d'éthyldne inférieur on égal A 150,

dans laquelle

- q représente un nombre au moins égal A 1 et tels que
5 = (m+a+p)q s 150

R I'hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

R: I'hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle
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R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, .vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’
diméthyl-isopropényl-beazyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou cncore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,

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

d)de 0 % & 50 % d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméres non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacryltes d’alkyle, les vinyliques tels
que I"acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrine, I'alphaméthylstyraae et leurs
dérivés,

et

¢€) de 0 % 4 3 % d’au moins un monom2re réticulant choisi dans le groupe constitué par
le diméthacrylate d'éthyléne glycol, le triméthylolpropanctriacrylate, I'acrylate
d’allyle, les malfates d'allyle, le méthylins-bis-acrylamide, e méthyline-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus A partir de polyols tels que le pentarythritol, le sorbitol, le sucrose ou
autres. '

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

et en ce que ledit copolymere posstde une viscosité spécifique au plus égale d 10,
préférentiellement au plus égale & 5 et trés préférentiellement au plus égale 3 2,

3- Utilisation d’un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble sclon la
reveadication 2, caractfrisée en cc que :

e e e
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a) le monomére anionique A insaturation £thylénique et A fonction monocarboxylique

est préférenticllement choisi parmi les monoméres A insaturation éthylénique et &

fonction monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou méthacrylique.

b) le monomére anionique A insaturation éthylénique et A fonction dicarboxylique ou
sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur mélange est
. préférentiellement choisi parmi les monoméres 4 iosaturation éthylénique et &
fonction dicarboxylique tels que I'acide itacorique ou maiéique ou bien encore
choisi parmi les monomeres 2 insaturation éthylénique et & fonction sulfonique tels
quec Yacide acrylamido-méthyl-propane-sulforiique, le méthallylsulfonate de
sodium, 1'acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique ou bien encore choisi
parmi les monomeres 2 insaturation éthylénique et & fonction phosphorique tels que
"Je phosphate de méthacrylate d'éthylene glycol, le phosphate de méthacrylate de
'propylene glycol, le phosphate d'acrylate d’éthyléne glycol, le phosphate d'acrylate
de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou leurs mélanges phosphate d’acrylate de
propyline glycol et leurs éthoxylats ou leurs mélanges

¢). le monomere i insaturation éthylénique non ionique dé formule (J) est tel que
R, rel;résente I'hydrogéne ou le mdical méthyle ou éthyle
Rz représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, appartepant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu'an groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides £thyléniquement
insaturés, -
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R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 5 atomes de carbone

d) le monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs dérivés est choisi
parmi I'acrylamide ou le méthacrylamide, et le monomére non hydrosoluble est
choisi parmi 1'acrylate d'éthyle ou le styr2ne

€) le réticulant est choisi parmi ke groupe constitué par le diméthacrylate d'éthyléne
glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maléates d'allyle, le
méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane,
les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus 3 partir de polyols tels que le
peotaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres.

4 Utilisation d'un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble selon I’une
quelconque des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que ledit copolymére obtenu
sous forme acide et éventucllement distillé, peut étre également particllement ou
totalement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’une
fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe
constilué par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium,
I'ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou
cycliques telles que 1a stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la
mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, 1a méthylcyclobexylamine ou bien encore
pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitué par les cations
divalents alealino-terreux, en particulier le magnésium et le calcium, ou encore le zinc,
de méme que par les cations trivalents, dont en particulier I'aluminium, ou encore par
certains cations de valence pius élevée.,

5- Utilisation d'un copolymére faiblement anionique et hydrosoluble selon la
revendication 4, caractérisée en ce que ledit copolymire issu de la réaction de
copolymérisation peut éventuellement avant ou aprds la réaction de neutralisation
totale ou partielle, &tre traité et sSparé en plusieurs phases, selon des procédés statiques
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ou dynamiques connus de I’homme de 1’ast, par un ou plusieurs solvants polaires
apparienant au groupe constitué par I'eau, le méthanol, 1'éthanol, le propanol,
I’isoprapanol, les butanals, I'acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

6- Agen: dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/fou charges minérales en
suspension aqueuse caractérisé en ce que ledit agent est un copolymére constitué :

3) d’au moins un monomdre anionique & insaturation éthylénique et & fonction
monocarboxylique choisi parmi les monoméres A insaturation éthylémique et a
fonction monocarboxylique tels que 1"acide acrylique ou méthacrylique ou encore
les bémjesters de diacides tels que les monoesters en C; & C, des acides maléique @
ou itaconique, ou leurs mélanges,

b) éventucllement d’au moins un monomére anionique 2 insaturation &thyléniquc et &
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou pbosphonique ou leur
mélange choisi parmi les monoméres A insaturation éthylénique et 4 fonction
dicarboxylique tels que I"acide crotonique, isocrotonique;, cinnamique, itaconique,
maléique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que
I'anhydride maléique ou choisi parmi les monomeres A insaturation éthylénique et A
fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le

. méthallylsulfonate de sodium, )’acide vinyl sulfonique et I’acide styréne sulfonique
ou bien encore choisi parmi les monomeres & insaturation éthylénique et 3 fonction
phosphorique tels que 1'acide vinyl phosphorique, le phosphate de méthacrylate
d’éthylene glycol, le phosphate de méthacrylate de propyline glycol, 1¢ phosphate

“d'acrylate d'éthyléne glycol, le phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs
éthoxylats ou bien encore choisi parmi les monomeres 2 insaturation éthylénique et
A fonction phosphonique tels que |'acide vinyl phosphonique, ou leurs mélanges

¢) d’aun moins un monomeére A insaturation éthylénique non ionique de formule (I)
p—]




10-*

15

a4

86 2810261

- m et p représentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyléne inférieur ou égal i 150,

dans laquelle

- nreprésente un nombre de motifs d'oxyde d*&thyldne inférieur ou égal & 150,
-q repsrés'enleun nombre au moins égal A 1 et tels que
5 = (m+n+p)q = 150

R1 I’hydrogéne ou le radical déthyle ou éthyle
Ra I'bydrogine ou le radical méthyle ou éthyle

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

R’ représcate un radical hydrocarboné ayant 1 A 5 atomes de carbone

d) éventuellement d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d’un ou plusieurs monoméires non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates d’alkyle, les vinyliques tels
que I’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne, 1"alphaméthylstyr&ne et leurs
dérivés,
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et

¢) éventuellement d*au moins un monomére réticulant choisi dans le groupe constitué
par le diméthacrylate d'éthyléne glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, 1'acrylate
d'allyle, les maléates d’allyle, l¢ méthyline-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus & partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou
autres.

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

et en ce que ledit copolymére possdde une viscosité spécifiqne au plus égale A 10,
préférentiellement au plus égale & 5 et trds préférentiellement au plus égale 3 2.

7- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments ct/ou charges minérales ¢n
suspension aqueuse selon la revendication 6, caractérisé en ce que ledit agent est un
copolym2re constitué , exprimé en poids :

a):hZ%iBSﬁetenoorepluspuﬁuﬂ.iHmldeZ%i&O%d'mminsun
monomére anionique X insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique
choisi parmi les monoméres 1 insaturation é&thylénmique et 3 fonction
monociarboxylique tels que 1'acide acrylique ou méthﬁ:ryliqus ou sacore les
hémiesters de diacides tels que les monoesters en C; & C; des acides maléique ou
itaconique, ou leurs mélanges,

b) de 0 % A 80 % ct encore plus particulidrement de 0 % 2 50 % et tds
particulidrement de 0% 4 20 d'au moins un monomére arionique 3 insaturation
éthylénique et A fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou

- phosphonique. ou leur mélange choisi parmi les monoméres A insaturation
éthylénique et A fonction dicarboxylique tels que I'acide crotonique, isocrotonique,
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cinnamique, itaconique, maléique, citraconique ou encore les anhydrides d’acides
carboxyliques, tels que 1’anhydride maléique ou choisi parmi les monoméres &
insaturation éthylénique et 4 fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-
méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium, l'acide viny!

5 sulfonique et I'acide styrine sulfonique ou bien encore choisi parmi les monomeéres
3 insaturation éthylénique et 3 fonction phosphorique tels que l'acide vinyl
phosphorique, le phosphate de méthacrylate d'éthyléne glycol, le phosphate de
méthacrylate de propylene glycol, le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol, le
phosphate d’acrylate de propyléne glycol et leurs éthoxylats ou bien encore choisi

10 parmi les monoméres A insaturation éthylénique et i fonction phosphonique tels que
I"acide vinyl phosphonique, ou _leurs mélanges

€) de 20 % 4 95 % d" au moins un monomére 2 insaturation éthylénique non ionique

de formule (I)
K R, 2
Tt
q

- m et p représentent ua nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inféricur ou égal A 150,

B,

15
dans laquelle

- nreprésente un nombre de motifs d'oxyde d'éthyldne inférieur ou égal A 150,
= qreprésente un nombre au moins égal 3 1 et tals que
20 5 = (m+n+p)q = 150

R; I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle

R; I'hydrogine ou le radical méthyle ou éthyle
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R représente le radical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, iraconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les imsaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a'
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement

insatureés,
R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 A 5 atomes de carbone

d) de 0 % 3 50 % d'un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés et leurs mélanges ou bien encore d'un ou plusieurs monoméires non
hydrosolubles tels que les acrylates ou méthacrylates dalkyle, les vinyliques tels
que I'acétate de vinyle, la vinylpymolidone, le styréne, I’alphaméthylstyrdne et leurs
dérivés,

et

¢) de 0% A 3 % d’au moins un monomére réticulant choisi parmi le groupe constitué
par le diméthacrylate d’&thyl2ne glycol, le triméthylolpropanetriscrylate, I"acrylate
d'allyle, les maléates d’allyle, lc méthyline-bis-acrylamide, le méthyldne-bis-
méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallyleyanurates, les éthers allyliques
obtenus 2 partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sarbitol, le sucrose ou @
autres, )

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

et en ce que ledit copolymére posside une viscosité spécifique au plus égale A 10,
préférentiellement au plus égale A 5 et trés préférenticllement au plus égale d 2.

8- Ageat dispersant et/ou d’zide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse selon la revendication 7, caractérisé en ce que ledit agent est un
copolymére constitué
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a) d'au moins un monomére anionique & insaturation éthylénique et i fonction
monocarboxylique préférentiellement choisi parmi les monoméres a insaturation
éthylénique et & fonction monocarboxylique tels que 1’acide acrylique ou
méthacrylique

b) éventuellement d’au moins un monomére anionique 2 insaturation éthylénique et 3
fonclion dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur
mélange préférentiellement choisi parmi les monomeéres A insaturation éthylénique
et A fonction dicarboxylique tels que 1'acide itaconique ou maléique ou bien
encore préférenticllement choisi parmi les monoméres a insaturation éthylénique et
d fonction sulfonique tels que I’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, I’acide vinyl sulfonique et I’acide styréae sulfonique
ou bien encore préférenticllement choisi parmi les monomédres & insaturation
éthylénique et 3 fonction phosphorique tels que le phosphate de méthacrylate
d'éthyléne glycol, le phosphate de méthacrylate de propylRne glycol, le phosphate

d'acrylate d"éthylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs
éthoxylats ou leurs mélanges

€) d’au moins un monomare A insaturation éthylénique non ionique de formule (T) tel

que

R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle
R; représente 'hydrogine ou le ndical méthyle ou éthyle

R représente le radical insaturé polymérisable, apparienant au groupe des esters
acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que
les insaturés uréthannes tels que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o’
diméthyl-isopropényl-benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des
éthers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides éthyléniquement
insaturés,
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R’ représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 5 atomes de carbone

d) éventuellement d’un monomére du type acrylamide ou méthacrylamide ou leurs
dérivés préférenticllement choisi parmi 1'acrylamide ou le méthacrylamide, et au
moins un monomére non hydrosoluble préférentiellement choisi parmi ['acrylate
d'éthyle oun le styréne

¢) éventucllement d’au moins un réticulant choisi parmi le groupe constitué par le
diméthacrylate d'éthyléne glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, 1'acrylate
d’allyle, les maléates d'allyle, le méthylne-bis-acrylamide, le méthyline-bis-
méthacrylamide, le 1étrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques
obtenus A partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose ou
autres.

9- Agent dispersant et/ou ti'aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse selon 1'une quelconque des revendications 6 & 8 caractérisé en ce
que ledit agent est un copolymérc neutralisé par ur ou plusicurs ageats de
peutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovaleate ou disposant d’une
fonction neutralisants polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis
dans e groupe constitué par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium,
le lithiom, I'ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques
c/ou cycliques telles que la stéarylamine, les é&thanolamines (mono-, di-,
trifthanolamine), I mono et difthylamine, 18 cyclohexylamine, la
méthylcyclohexylamine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans
le groupe comstitué par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le
magnésium et le calcium, ou encore le zine, de méme que par les cations trivalents,
dont en particulier I'sluminium, ou encore par certains cations de valence plus élevée.

10- Agent dispersant et/ou d’aide au broyage de pigments et/ou charges minérales en
suspension aqueuse selon Ia revendication 9 caractérisé en ce que ledit copolymére
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issu de la réaction de copolymérisation peut éventuellement avant ou apras la réaction
de neutralisation totale ou parielle, &tre traité ct séparé en plusieurs phases, selon des
procédés statiques ou dynamiques connus de I'homme de I'art, par un ou plusieurs
solvants polaires appartenant au groupe coastitué par l'eau, le méthanol, I'&thanol, le
propanol, I’isopropanol, les butanols, I'acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

11- Suspension aqueuse de charges et/ou pigments caractérisée en ce gu'elle contient
'agent selon 1'une des revendications 6 3 9 et plus particulidrement en ce qu'elle
contient de 0,05 % 4 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des
charges et/ou pigments, et encore plus particulitrement 0,3 % a 1,0 % en poids sec
dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments.

12- Suspension aqueuse de chargés ct/ou pigments sclon [a revendication 11
caractérisée en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le carbonate de calcium
naturel tel que la calcite, la craie ou encore lc marbre, lc carbonate de calcium

- synthétique encorc appelé carbonate de calcium précipité, les dolomies, I’hydroxyde
“de magnésium, le kaolin, le talc, le gypse, I'oxyde de titane, ou encore 1’hydroxyde

d’aluminium ou toute autre charge el/ou pigment habituellement mis en ccuvre dans le
domaine papetier ou pétrolier.

13- Suspension agueuse de charges et/ou pigments selon la revendication 12
caractérisée ce qu’clle est faiblement sensible av pH et i 1a force ionique des milieux et
en ce qu'elle a un potentiel Zéta faible, c’est-3-dire un potentiel Zéta compris entre 0 et
=30 mV et préférentiellement entre 0 et —20 mV.

14- Utilisation de la suspension squeuse de charges et/ou pigments selon 1'une
quelconque des revendications 11 i 13 au domaine papetier et plus particuliérement A
1a fabrication et/ou au couchage des feuilles de papier.

15- Feuilles de papicr contenant la suspension aqueuse de charges et/on pigments selon
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['une quelconque des revendications 11 3 13.

16- Utilisation de la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon l'une
quelconque des revendications 11 3 13 au domaine des boues de forage mises en
ceuvre pour la prospection ou I'extraction pétrolitre, en particulier dans le domaine
des boues salées saturées et des boues & 1'cau de mer.

17- Boue de forage contenant la suspension aqueuse de charges et/ou pigmeats selon
I'une quelconque des revendications 11 3 13,

-".\l
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SUSPENSIONES ACUOSAS DE MATERIAS MINERALES MOLIDAS, CON
CARGA IONICA BAJA Y SUS UTILIZACIONES

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La invencién concieme al uso de un copolimero débilmente i6nico e hidrosoluble
como agente de ayuda a la molienda de materias minerales en suspensidn acuosa que
permite obtener suspensiones acuosas de materias minerales afinadas, de
concentracién de materia seca que puede ser clevada, de viscosidad Brookfield™ baja
y estable en el tiempo, que tiene la propiedad de presentar una superficie pigmentaria
cuya carga iénica, determinada por titracidn iénica, es baja.

La invencién concierne a las suspensiones acuosas de materias minerales obtenidas y a
sus utilizaciones en los &mbitos del pepel, de la pintura y de las materias plisticas.

\oe
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SUSPENSIONES ACUOSAS DE MATERIAS MINERALES MOLIDAS, CON
CARGA IONICA BAJA Y SUS UTILIZACIONES

La presento invencién conciemne al émbito técnico de las suspensiones de materias
minerales y sus aplicaciones en los 4mbitos del papel, de la pintura y de las materias
plasticas y miis especialmente sus aplicaciones papeleras con el objetivo de mejorar o
bien el procedimiento de fabricacién de la hoja de papel, o bien el procedimiento de
tratamiento de ia hoja, o bien las propiedades de 1a hoja.

La invencién conciemne en primer lugar a las suspensiones acuosas o “slurries” de
materias minerales afinadas, de concentracion de materia seca que puede ser elevada,
débilmente cargadas iénicamente y de viscosidad Brookfield™ baja y estable en el
tiempo, es decir concierne a las suspengiones acuosas de materias minerales afinadas,
de conceniracién de materia seca que puede ser elevada, de viscosidad Brookfield™
baja y estable en el tiempo y que tiene una superficie pigmentaria cuya carga iénica
determinada por titracién idnica, es débil.

Estas suspensiones acuosas sc¢ destinan a aplicaciones pigmentarias en el &mbito del
papel, de la pintura y de las materias plsticas y se destinan mis especialmente a
aplicaciones papeleras tales como el estucado del papel y/o el tratamiento de superficie
del papel o bien incluso tales como ia carga de masa durante Ia fabricacién de las hojas
de papel, cartdn o gimilar.

Este uso en carga de masa puede ser directo como composicién de carga de masa
durante la fabricacién de las hojas de papel, cartén o similar o puede ser indirecta
como composicion de reciclado de rotos de estucados cuando las composiciones de
reciclado de rotos de estucados se utilizan durante 1a fabricacidn de las hojas de papel,
cartén o similar,

La invencién también concieme al uso de un copolimero débilmente i6nico e
hidrosoluble como agente de ayuda a la molienda de materias minerales en suspensién
acuosa que permite obtener las suspensiones acuosas o “slurries” de dichas materias
afinadas, de concentracién de materia seca que puede ser elevada, de viscosidad
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Brookfield™ baja y estable en el tiempo que tient la propiedad de presentar una

2

superficie pigmentaria cuya carga iénica, determinada por titracién iénica, es baja.

La invencién también conciemne al uso de este mismo copolimero como agente
dispersante de la torta de filtracién obtenido en una etapa intermedia de la fabricacién
de suspensiones de materias minerales afinadas, de concentracién de materia seca que
puede ser elevada, de viscosidad Brookficld™ baja y estable en el tiempo y que tiene
una superficie pigmentaria cuya carga idnica, determinada por titracién idnica, es baja,
teniendo luger esta etapa intermedia después de la molienda y antes de la

reconcentracion térmica.

La invencién también concierne a dicho agente de ayuda a la molienda que permite la
obtencién de suspensiones acuosas de dichas mateﬁa;s minerales afinadas, de
concentracién de materia seca que puede ser elevada, de viscosidad Brookfield™ baja
y esiable en el tiempo y que tiene una superficic pigmentaria cuya carga i6nica,

determinada por titracidn idnica, es baja.

La presente invencién concierne ademds al procedimiento de molienda que implanta

dicho agente de ayuda a la molienda.

Ademds, la invencién concierne al uso de estas suspensiones acuosas’ de materias
minerales antes o después de secado o re-dispersidn después de secado en el &mbito
del papel, de la pintura y después del secado en el 4mbito de las materias plésticas y
mds especialmente cn el 4mbito dcl papel para aplicaciones papelcras tales como en
particular el estucado del papel y/o el tratamiento de superficie del papel o bien incluso
como la carga de masa, que utilizs una composicién directa de carga de masa o una
composicién de reciclado de rotos de estucados.

También conciemne al uso de estas suspensiones acuosas de materias minerales en un
procedimiento de secado después de molienda.

Esta conciemne por tltimo a los papeles, cartones o similares fabricados y/o estucados

segln la invencién,
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En el procedimiento de fabricacién de una hoja de papel, cartén o similar, el hombre
del arle sustituye cada vez mds frecueniemente una parte de las fibras de celulosa
costosas por materias minerales més barata con el fin de reducir el coste del papel, a la

vez que mejora sus propiedades.

Estas materias minerales bien conocidas del profesional son por ejemplo el carbonato
de calcio y diversas cargas similares como la dolomia, el yeso, el hidréxido de calcio,
el blanco satén, el diéxido de titanio o incluso las cargas mixtas a base de carbonatos
de diversos metales como en particular el calcio asociado al magnesio y similares,
diversas materias como el {alco o similares, y las mezclas de estas cargas entre ellas,
como por ejemplo las mezclas talco-carbonalo de calcio, carbonato de calcio-caolin, o
incluso las mezclas carbonato de calcio natural con el hidréxido de aluminio, la mica o
aun con fibras sintéticas o naturales o incluso las coestructuras de los minerales como

las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-didéxido de titanio.

Desde hace tiempo, es conocido el uso como agente de ayuda a la molienda de los
polimeros hidrosolubles a base de icido poliacrilico o de sus derivados (FR 2 488 814,
FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP O 100 948, EP 0 129 329, EP 0 542 643, EP 0 542
644) para suministrar suspensiones minerales acuosas que cumplen los criterios de
fineza y de viscosidad indicados anteriormente, pero estos agentes de ayuda a la
molienda son polimeros y/o copolimeros de tipo anidnico que presentan el
inconveniente de necesitar la incorporacién de compuestos catiénicos durante el
procedimiento de fabricacién de la hoja de papel cuando las suspensiones minerales

acuosas que los contienen se utilizan en estas operaciones de fabricacién de la hoja.

El usuario final busca por lo tanto minimizar la demanda de agente polimero catiénico
durante la fabricacién del papel, y eso para cualquier didmetro mediano y/o para
cualquier punto de la curva granulométrica de las particulas de materias minerales

utilizadas.

Para solucionar este problema, el profesional conoce a fecha de hoy la solucién
recomendada en la demanda de patente FR 2 810 261 que tiene el inconveniente de no
convenir tolalmente al usuario final ya que aunque permite obtener suspensiones

acuosas de malerias minerales débilmente cargadas idnicamente, esta solucién
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conacida no permite tener suspensiones de carga idnica suficienternente débil para

corresponder a 1a necesidad del usuario final.

Ademas, el papelero usuario final encuentra el problcma de implantacién de salsas de
estucado no lo suficicnicmente cstables durante las operaciones de estucado del papel.

El profesional, que conoce este problema busce también poner a punto suspensiones
acuosas de materias minerales que permitan la obtencién de salsas de estucado que
lengan una muy buena estabilidad incluso con baja unionicidad y eso para cualquier
didmetro mediano y/o para cualquiera punto de la curva granulométrica de las

panticulas de materias minerales utilizadas.

Enfrentado a los problemas indicados anteriormente, el Solicilanie ha entonces,
sorprendentemente, puesto a punio suspensiones acuosas de sustancias minerales
afinadas de concentracién de maleria seca que puede ser elevada, de viscosidad
Brookfield™ baja y estable en el tiempo, y que tienen una superficie pigmentaria cuya
carga ionica, determinada por litracién idnica, es muy baja, suspensiones cuya
implantacién, en procedimienios de fabricacién del papel como 1a carga de masa o en
procedimientos de tratamiento de la hoja de papel como el estucado, permiten

solucionar los problemas indicados anteriormente.

Estas suspensiones acuosas de materias minerales afinadas de concentracién de
materia seca que puede ser elevada, de viscosidad Brookfield™ baja y estable en el
tiempo, y que tiene una superficie pigmentaria cuya carga idnica, determinada por
titracidn idnica, es baja, son obtenidas por el uso de un copolimero débilmenie
cargado, como agenle de ayuda a la molienda de materia mineral en suspensién
acuosa, o por el uso de este mismo copolimero como agente dispersante de la torta de
filtracidn obtenido en una etapa intermedia de la fabricacién de la suspensién, teniendo
lugar esta etapa intermedia después de la molienda y eveniualmente antes de un

procedimiento de concentracion tanto fisica como térmica.

Dichas suspensiones acuosas de sustancias minerales afinadas de concentracién de
materia seca que puede ser elcvada, de viscosidad Brookfield™ baja y estable en el

tiempo, y que tiene una superficie pigmentaria cuya carga iénica, determinada por
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titracién idnica, es baja se caracterizan en que conticnen, como agente de ayuda a la

molienda, un copolimero compuesto;
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a) de al menos un monémero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el dcido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como 108 monoésteres en C, a C, de los 4cidos maléico o
itacdnico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y funcidn dicarboxflica como el acido croténico,
isocrotdnico, cindmico, itucénico, maléico, o incluso los anhidridos dc 4cidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica clegida entre los
mondémeros de insaturacidn etilénica y de funcién sulfénica como el 4cido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el 4cido vinil
sulfénico y el acido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica
elegida entre los mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcidn fosférica
como cl dcido vinil fosfdrico, cl fosfato de metacrilato de ctilenglicol, ¢l fosfato
de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato
de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica

como el 4cido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un monémero de insaturacidn etilénica no idnica de férmula

(I):

R § Q,I:\/ﬂ\lzjiin

cn la cual;

- m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un numero de meros de dxido de etileno inferior o igual a
150,
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- q represenla un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 £
(m+n+p)q < 150, y representa prefereniemente un nimero entero como
15 (m+n+p)q < 120,

- R represente el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

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

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, pertencciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilfidlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
elilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 a
40 dtomos de carbono, y represenla preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 #tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

0 mezcla de varios monémeros de férmula (I),
c) de al menos un mondmero organofluorndo u organosilicado, elegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (1Ia) o (1Ib) o (llc) o sus

mezclas:

con férmula (Ila)

Ptgi\’ﬂfiéha %:—o Ea@fgi\/ﬂyﬁé;tu

en la cual:



10

15

20

25

30

\[2

7

- ml, pl, m2 y p2 representan un numero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl yn2 representan un niimero de meros de dxido dc etileno inferior o igual a
150,

- ql y q2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
{(mi+nl+pl)ql £ 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 << 200,

- Rj representa un radical que contiene una funcién insaturada polimerizable,
perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftdlico as{ como al
grupo de los insaturados uretanos como por ejemplo los acriluretano,
metacriluretano, o-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, as{ como al
grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las
amidas o de las imidas ctilénicamente insaturadas,

- Ry, Rs, Rin ¥ Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rs, Ry, Rq ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o aril,
o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono, 0 su mezcle,

- Rz rcpresenta un radical hidrocarbonado que liene de 1 a 40 dtomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan entonces

un radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 dtomos de carbono,

con formula (1Ib)

R - A - Si (OB);

en la cual:

- R representa un mdical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perieneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotdnico, vinilftilico asi como al grupo de los insaturados uretanos como

por cjemplo los ucrilurciano, metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-
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benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las umidas o de las imidas
etilénicamentc insaturudas,

- A es un grupo eventualmente presente, que represenia entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de | a 4 itomos de
carbono,

con férmula (Iic):

en la cual:

-

Ry7 ',Rw

lap g aplid e lapoaptae

q3

- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

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

- q3 y q4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+n4+p4)qt € 150,

- 1" representa un mimero tal que 1 St < 200,

- Ryy representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
crotdnico, vinilfldlico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ¢jemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o

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

etilénicamente insaturadas,

- R Ris, R2p ¥ Ray, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
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- Ry Rin. Rig ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o ari), o alquilaril, o arlalquil que ticnen de 1 a 20 dtomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

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

d) eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)
propilo] acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus
mezclas, o bien incluso de al menos un mondémero no hidrosoluble como los
acrilatos o metacrilatos de alquil o0 sus mezclas, los ésteres insaturados como el
metacrilato de N-[{2«(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[{2-(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
monémero catibnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
elilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) eventualmente de sl menos un monémero reticulante elegido de manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilalo de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, €] acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxictano, los
trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,
siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y €) igual a 100%.

y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segin el
método descrito en la publicacidn Vollmert “Outlines of macromolecular chemistry™
volumen IlI, Vollmert Verlag, Karlsruhe 1985 y por implantacién de una solucién de
agua bipermutada y de un tubo capilar definido por la norma DIN 53101/0a, de
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constanic 0,005 y de diametro igual a 0,53 mm. Este método scrd denominado cn la

presente demanda “método de visco. intrinseca”.

Un segundo método de determinacion de la viscosidad intrinscca que puede utilizarse,
pone en obra una solucién de NaCl a 6% y el mismo material que el anteriormente
descrito.

En los ejemplos donde este segunda método se utiliza ademés de la primera, los
valores de viscosidad intrinseca obtenidas por este segundo método corresponden a la

segundo valor indicada.

De esta forma, con el fin de minimizar la demanda en agenle catiénico durante la
fabricacién del papel, y eso para cualquier didmetro mediano y/o para cualquier punto
de la curva granulométrica de las particulas de materias minerales utilizadas asi como
para suministrar, durante el estucado del papel, salsas de estucado que tengan una muy
buena estabilidad y eso para cualquier didmetro mediano y/o para cualquier punto de la
curva granulométrica de las particulas de materias minerales utilizadas, el primer
objetivo de la invencidn es suministrar dichas suspensiones acuosas de sustancias

minerales afinadas quc conliene los copolimeros indicados anteriormente.

Otro objetivo de la invencién cs el uso, como agente de ayuda a la molienda de
sustancias minerales en suspensién acuosa o como agenie dispersante de la torta de
filtracién obienido en una etapa intcrmedia de la fabricacién de la suspension, tenicndo
lugar esta etapa intermedia después de la molienda y eventualmente antes de un

procedimiento de concentracién ténmico, de un copolimero compuesto:

a) de al menos un monémero aniénico de insaturacidn etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres cn C; a Cy de los 4cidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el &cido crotdnico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhldridos de 4cidos
carboxilicos, como ¢l anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los

monémeros de insaturacién elilénica y de funcién sulfénica como el &cido
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acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el dcido vinil
sulfénico y el écido estireno sulfénico o bien incluso de funcion fosforica elegida
entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
#cido vinil fosfdrico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
clegida entre los mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcidn fosfénica

como el acido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un mondémero de insaturacién etilénica no idnica de férmula

D:

q

en la cual:

- my p represenian un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un nimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

- q representa un nimero entero al menos igual a 1 y tal que § <
(m+n+p)q < 150, y representa preferentementc un niimero entero como 15
S (m+n+p)q < 120,

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

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

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos as{
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotnico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-

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

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 a
40 dlomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiecne de 1 a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de
carbono,

o mezcla de varios mondémeros de férmula (1),
c¢) de al menos un mondmero organofluorado u organosilicado, elegido
prefereniemente entre las moléculas de férmulas (Mla) o (Tb) o (Iic) o sus

mezclas:

con férmula (1la)

Ptgi\’?l\n?ﬁ(ﬂ—pn l%:i:—o ;;_Byﬁgi\,ﬂi/ﬁé;m

Ry

r

ql q2

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un nGmero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+P1)gl <150 y 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,

- r representa un nimcro tal que 1 <r < 200,

- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asl

como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
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croténico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Ryg y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

= Rs, R3, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de carbono, o su
mezcla,

- Ryz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 itomos de
carbono,

- A y B son agrupamienios eventualmente prescntes, que representan

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

con férmula ([Ib)

R-A-Si(0OB);

en la cual;

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilftilico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacrilurctano, a-a' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamentc insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presenle, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 fitomos de carbono,

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

1A
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con férmula (llc):

wap gl N ol

q3

en la cual:

- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

- n3 y nd representan un niimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,

- q3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 £ 150 y 0 £ (m4+nd+pd)q4 < 150,

- 1’ representa un nimero tal que 1 Sr" <200,

- Rz representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente prefereniemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrlico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotdnico, vinilftdlico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de los éieres alilicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo dc las amidas o de las imidas
ctilénicamente insaturadas,

- Ri4, Rys, R20 ¥ Rz), representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Rin, Rig ¥ Ryo, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,

-D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,
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d) eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)
propilo] acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus
mezclas, o bien incluso de al menos un mondémero no hidrosoluble como los
acrilatos o metacrilatos de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturades como ¢l
metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el acrilatoc de N-[2-(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, 1a vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
monémero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, ¢l cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-
(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) de al menos un monémero reticulante elegido de manera no limitativa en el
grupo  constittido por el dimetacrilasto de etilenglicol, el
trimetilolpropanctriacrilato, ¢l acrilaio de alil, los maicatos de alil, ¢l metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

siendo la suma de los componentes a), b), ), d) y e) igual a 100%,

y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g medida segin el

método mencionada anteriormente.

Un objetivo adicional de la invencidn es suministrar un procedimiento de molienda en
suspensién acuosa de partfculas minerales que utiliza dichos copolimeros

seleccionados como agente de ayuda a la molienda.

Dichos copolimeros que se utilizan segiin la invencién presentan ademés la ventaja de
reducir la formacién de espurna durante las operaciones fisicas como la molienda y/o

el bombeo y/o la agitacién de las materias minersales.

12}
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Ademds, otro objetivo de la invencién es el uso de estas suspensiones acuosas
minerales afinadas tal cual o después de secado en el dmbito del papel, de la pinture y

de las materias pldsticas.

De manera més particular, otro objetivo de la invencién radica en el uso de estas
suspensiones acuosas minerales afinadas en el campo de la carga de masa del papel, y
mis especialmente en las aplicaciones denominadas “wet-end” es decir en los
procedimientos de fabricacidn de la hoja de papel, carldn o similares donde éstas se
utilizan como carga de masa, de manera directa o indirecta.

Otro objetivo también radica en el uso de estas suspensiones acuosas minerales
afinadas ¢n ¢l tratamiento de la hoja de papel, cartdn o similares donde son utilizadas

como carga de salsa de estucado,

Otro objetivo también radica en el uso de estas suspensiones acuosas minerales
afinadas en ¢l d&mbito de las materias plasticas como las poliolefinas tanto de la baja
densided (LLDPE) como de alta densidad (HMW-HDPE), o las membranas
respirables, o aiin como los cloruros de polivinilo (PVC) y mis especialmente en el
campo de los PVC como los PVC rigidos o flexibles.

Estos objetivos se alcanzan gracias al uso, como agenie de aynda a la molienda de un

copolimero constituido:

a) de al menos un mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarbox]lica elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcidn monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de discidos como los monoésteres en C; a C4 de los Acidos maléico o
itaconico, o sus mezclas, o de funcién dicarbox{lica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y funcién dicarbox(lica como el 4cido crotdnico,

isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de 4cidos
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carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como ¢l icido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el 4cido vinil
sulfénico y el ficido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los monémeros de insaturacidn etilénica y de funcién fosférica como el
dcido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, €] fosfato de
ecrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica
como el dcido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un mondémero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I):

%ﬁvﬂww

en la cual;

- mYy p representan un nimero de meros de dxido de alquileno inferior o

igual a 150,

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

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

- R representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Rj representa el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,
- R representa un radical que contiene una funcidén insaturada
polimerizable, pertencciente preferentemente al grupo de los vinllicos asf

como al grupo de los ésteres acrllico, metacrlico, maléico, itacénico,
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croténico, vinilftélico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, at-at’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alflicos o
vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,
- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 a
40 Atomos de carbono, y representa preferentemenie un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tienc de 1 a 4 dtomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de formula (1),

c) de al menos un monémero organoflucrado u organosilicado, elegido

preferentemente entre las moléculas de férmulas (Ila) o (IIb) o (Iic) o sus

mezclas:

con férmula (11a)

—

%tgﬁ/ﬂ:gitﬂ;]& }E_o ;:-ayﬁgi\/ﬂi/ﬁ}\:&u

Ry p
ql ' _ 'JqZ

en la cual:
- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- nl y n2 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,
-ql yq2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+pl)ql S 150 y 0 S (m2+n2+p2)q2 S 150,
- r represenia un niimero tal que 1 <r <200,
- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, pertenecicnte preferentemente al grupo de los vinilicos asf

+ RN ol L v

\’Z.“\
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como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
croténico, vinilftilico as{ como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig ¥ Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Re Ry, Ry ¥ Ro, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de carbono, o su
mezcla,

- Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 &tomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presenies, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

con férmula (IIb)

en la cual:

R-A-Si(0OB)

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metucrilico, maléico, itacdnico,
crotdénico, vinilftalico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por eiemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de log éicres alflicos o
vinflicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- A ecs un grupo cventualmente presente, que represenia entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomaos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 ftomos de

carbono,

- - YT
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con f6érmula (Ilc):

R4

e A a s e

v

|
Ry7 19
r'R qé

en la cual:

5 - m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n3 y n4 representan un mimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,
- @3 y q4 representan un nimero entero al menos jgual a 1 y tal que 0 £
10 (m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+né+p4)q4 < 150,
- r* representa un nimero tal que 1 S1' <200,
- Ryy reprcsenita un rudical que contienc una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacémico,
15 croténico, vinilftilico as{ como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-&' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaluradas,
20 - Ria, Ris, Rao ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Riss Ry7, Rig y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,
- D y E son agrupamientos eventualmente presenies, que representan

25 entonces un radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 4tomos de carbono,
d) eventualmente de al menos un mondémero del tipo acrilamida o

metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)

propilo] acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus

&
¥
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mezclas, o bien incluso de al menos un mondmero no hidrosoluble como los
acrilalos o metacrilaios de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturados como el
metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[2-(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, 1a vinilpirrolidona, el
eslireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
mondmero catiénico o amonio cuatemario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, ¢l cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) eventualmente de al menos un monémero reticulante elegido de manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, ¢! metileno-bis-metacrilemida, el tetrsliloxietano, los
trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

siendo el total de los componentes a), b), c), d) y e) igual a 100 %,
y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual 2 100 ml/g medida segin el

método mencionada anleriormente.

Mis especialmente, las suspensiones acuosas de sustancias minerales afinadas segiin la

invencién se caracterizan en que dicho copolimero esté constituido, expresado en peso:

a) de2 % a 95 %, preferentemente de 3 % a 25 % y muy preferentemente de 4 %
a 15 % de al menos un monémero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido enire los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres en C, a C, de los Acidos maléico o

itacénico, 0 sus mezclas, o de funcién dicarbox(lica elegida entre los monémeros

RGN

1Y
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de insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el #cido croténico,
isocrotdnico, cinimico, itaconico, maléico, o incluso los anhidridos de écidos
carbox{licos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaiuracién etilénica y de funcién sulfdnica como el #Acido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el acido vinil
sulfdnico y el icido estireno zulfénico o bien incluso de funcidn fosférica elegida
entre los monémeros de insaturacion etilénica y de funcién fosfSrica como el dcido
vinil fosfdrico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido vinil
fosfénico, o sus mezclas,

b) de 97,9 % a 4,9 %, preferentemente de 95 % a 65 % y muy preferentemente

de 92 % a 78 % de al menos un monémero de insaturacién elilénica no iénica de

{6rmula (1I):

~Hlap ety

q

en la cual:

- my p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- N representa un nimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

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

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

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

- R répresenta un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asf
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilfldlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como

L
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por ejemplo Jos acriluretano, metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-
bencilurctano, alilurctano, asi como al grupo de los éteres alllicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a
40 4ilomos de carbono, y representa prefereniemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 itomos de

carbono,
o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

¢) de0,1 % a 50 %, preferentemente de 0,2 % a 10 % y muy preferentemente
de 0,3 % a 5 % de al menos un mondmero organofluorado u organosilicado,
elegido preferentemente entre las moléculas de férmulas (Ila) o (IIb) o (lic) o sus

mezclas:

con férmula (Ila)

] Ry Rs i Rs | Re ) Rio Ry

|
- P
= ql - q2

en la cual:
- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- nl y n2 representan un niimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,
- q1 y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 S
(ml+nl+pl)ql £ 150 y 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,
- rrepresenta un ndmero tal que | <1200,
- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada

polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi

-
nelmy

v’

A
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como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotonico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Re, R, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o

aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 fitomos de carbono, o su

" mezcla,

- Riz represenia un radica! hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dlomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 & 4 itomos de carbono,

con férmula (IIb)

R-A-S8i(0OB);

en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilftilico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-¢.’> dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presenle, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono,

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

Wl B A
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con férmula (llc):

Ris

0

|
Ri7 R

q3

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 represenian un nimero de meros de éxido de alquileno
-inferior o igual & 150,
- n3 y n4 representan un niimero de meros de dxido de etileno inferior o
igual a 150,
- @3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3-+p3)q3 < 150 y 0 < (m4-+nd+p4)q4 < 150,
- r’ representa un mimero tal que 1 £’ <200,
- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, pertenecicnte preferentemente al grupo de los vinflicos asi
como al grupo de los ¢sieres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
croténico, vinilftalico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por cjemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, as{l como al grupo de los éteres alflicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,
- Ris Ris, R ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Ris, Ri7. Rix ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil quc tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,
- D y E son agrupumientos eventualmente presentes, que representan

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

d) de 0% a 50 %, preferentemente de 0 % a 10 % y muy preferentemente de
0% & 5 % de al menos un mondémero del tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-

[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al

e s el

%)
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menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil
o sus mezclas, los ésteres insaturados como ¢l metacrilato de N-[2-
(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo] o sus mezclas,
los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, ¢l
alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un mondmero
catiébnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-(metacriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo} trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil amonio, el
cloruro o sulfato de dimetil dialii amonio, ¢l cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] irimetil amonio, o sus mezclas,

e) de 0% a5 %, preferentemente de 0 % a 3 % de al menos un monémero
reticulante elegido de manera no limitativa en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de
polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

siendo la suma de los componentes a), b), ), d) y ) igual a 100%,

Yy que tiene una viscosidad intrinscca inferior o igual a 100 ml/g detenminada seghin el

método mencionada anteriormente.

De manera aiin mis particular, las suspensiones acuosas de materias minerales segiin la
invencién, se caracterizan en que contienen de 0,05 % a 10 % de dicho copolimero en

peso seco con respecto al peso scco de sustancias mincrales.

De una manera también particular, las suspensiones acuosas de materias minerales
segun la invencién, se caracterizan en que dicho copolimero estd bajo su forma 4cida,

o parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agenies de neutralizacion.

Estos agentes de neutralizacion son los que disponen de una funcidn neutralizante
monovalente o de una funcién neutralizante polivalente como por ejemplo para la
funcién monovalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes alcalinos, en
particular el sodio, ¢l potasio, el litio, el amonio o las aminas primarias, secundarias o

terciarias alifdticas y/o ciclicas tales como por ejemplo la estearilamina, las
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etanolaminas (mono-, di-, trictanolamina), 1a mono y dictilamina, 18 ciclohexilamina,
la metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la morfolina, o bien incluso para la
funcién polivalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cine, al igual que por
los cationes trivalentes, entre los cuales en particular el aluminio, o incluso por algunos

cationes de valencia més elevada.

Otra variante de la invencién consiste en que las suspensiones acuosas de materias
minereles scgtin la invencidn, contienen de 0,05 % a 10 % de dicho copolimero en
peso seco con respecto al peso seco de susiancias minerales y al menos otro

dispersante o agente de ayuda a la molienda.

Este otro dispersanic o agente de ayuda a la molienda es entonces elegido entre los
dispersantes o agentes de ayuda a la molienda bien conocidos por el profesional como
en particular los homopolimeros o copolimeros del acido acrilico bajo sus formas
dcidas, o parcial o totalmente neutralizados por uno o varios agentes de neutralizacién,
sicndo los agenies de neutralizacidn clegidos entre la misma lista que la anteriormente
mencionada, o estin elegidos entre los dispersantes o agentes de ayuda a la molienda
como en particular los donantes de iones H3O" entre los cuales se puede mencionar
preferentemente el dcido fosfdrico y/o sus sales con bases mono y/o divalentes tales

como la sosa o la cal.

De manera particular, las suspcusiones acuosas de materias minerales segiin la
invencién contienen de 0,05 % a 1,0 %, en peso seco con respecto al peso seco de

suslancias minerales, de otros dichos dispersantes o agentes de ayuda a |la molienda.

De manera también particular, las suspensiones acuosas de materias minerales segin la
invencién se caracterizan en que éstas tienen un contenido en materia seca incluida
entre 15 % y 85 % _en peso, y prefereniementc enire 40% y 80%, y mds
preferentemente entre 50 % y 78 %.

Ademdés, las suspensiones acuosas de materias minerales segin la invencidn se

caracterizan en que las materias mincrales est4n elegidas entre el carbonato de calcio, y

WA SR
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diversas cargas andlogas como la dolomia, el yeso, cl hidréxido de calcio, el blanco
satén, el diéxido de titanio, el trihidréxido de aluminio o incluso las cargas mixtas a
base de carbonatos de diversos metales como en particular el calcio asociado al
magnesio y andlogas, diversas materias como el talco o andlogas, y las mezclas de
estas cargas entre ellas, como por ejemplo las mezclas talco-carbonato de calcio,
carbonato de calcio-caolin, o incluso las mezclas carbonato de calcio con el
trihidréxido de aluminio, los caolines, los caolines calcinados, Ja mica o aiin con fibras
sintélicas o naturales o incluso las coestructuras dc los minerales como las

coestrucluras talco-carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio.

Prefereniemente las suspensiones acuosas de materias minerales segin la invencion se
caracterizan en que la materia mineral es carbonato de calcio como carbonato de calcio
natural elegido entre el marmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

Estas suspensiones acuosas de materias minerales segin la invencién lambién se
caracterizan en que la materia mineral presenta un didmetro de grano medio medido
por Sedigraph™ 5100, incluido entre 50 um y 0,1 pm, preferentementc entre 5 pm y
0,2 um y muy preferentemente entre 2 um y 0,5 um.

Estas suspensiones acuosas de materias minerales segin la invencién también se
caraclerizan en que tienen un pH incluido entre 7,5 y 13, preferentemente entre 8 y 12,

y muy prefereniemente entre 8,5 y 10.

El uso, segiin la invencién, como agente de ayuda a la molienda de materias minerales
en suspensién acuosa, de un copolimero se carscteriza en que dicho copolimero se

compone

a) de al menos un monénicro anidnico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los monémeros de insaturacidn etilénica y de
funcién monocarboxilica como el dcido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos cono los monoésteres en C, a C4 de los dcidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los mondmeros

de insaturacidn etilénica y funcién dicarboxllica como el &cido croténico,

ot
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isocroténico, cindmico, itaconico, maléico, o incluso los anhidridos de écidos
carboxflicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el 4cido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el 4cido vinil
sulfénico y el 4cido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el
dcido vinil fosférico, el fosfato de metacrilaio de etilenglicol, el fosfuto de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de (uncién fosfénica
elegida entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica

como el idcido vinil fosfénico, o sus mezclas,

b) de al menos un monémero de insaturacién etilénica no idnica de férmula

n:

-9

en la cual:

- my p represenian un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

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

- q representa un nimero entero al menos igual a | y tal que 5§ <
(m+n+p)q < 150, y representa preferentemente un niimero entero como
155 (m+n+p)q < 120,

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

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

- R representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asf

como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,

PRty
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croténico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, as{ como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 2
40 4tomos de carbono, y represenia preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 Aomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de formula (1),
c) de al menos un monémero organofluorado u organosilicado, elegido

preferenlemente entre las moléculas de fédrmulas (Ila) o (IIb) o (llc) o sus

mezclas:

Rio

Exainaes)

con formula ([la)

en la cual:

- ml, pl, _m2_ y P2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- nl y n2 representan un némero de meros de éxido de etileno inferior o

igual a 150,
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- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

con {6rmu

en la cual:

(ml+nl+pl)ql S 150 y 0 £ (m2-+n2+p2)q2 < 150,

- r representa un nimero tal que 1 <r <200,
- R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente prefereniemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
croténico, vinilftilico asf como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacrilurctano, a-a’ dimetilo-isopropenil- -
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alllicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- R4, Ry, Ryg ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ré, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o

aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 4lomos de carbono, o su

mezcla,

- Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 &tomos de

carbono,

- A y B son agrupamientos evenlualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tienc de 1 a 4 dtomos de carbono,

la (1Ib)

R-A —Si (OB)

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, pericnecicnte preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilftdlico asl como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-o" dimetilo-isopropenil-
benciluretano, alilurctano, asi como al grupo de los éteres alflicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
c¢tilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmenie presenie, que representa entonces un

radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 dlomos de carbono,




|2

- B representa un radicel hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono,

32

con férmula (Ilc):

p—

Ris

R%L;_,h:\,jiio bliol 1 ?T:o ﬁ\’ﬂfﬁﬂ '3

9

I

- —q3

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 represenian un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,

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

- q3 y g4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3-+n3+p3)q3 S 150 y 0 S (m4+n4+pd)q4 < 150,
- r* representa un nimero tal que 1 Sr° <200,

15 - Ry3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente 2l grupo de los vinflicos asf
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
crotdnico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a® dimetilo-isopropenil-

20 benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos
sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
elilénicamente insaturadas,

- Ris, Ris, Rag y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Riss Riz, Riz ¥y Ryo, representan agrupamientos lineales o ramificados

25 alquil, o gril, o alquilaril, o arilalquil que ticnen de 1 a 20 dlomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmenie presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
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d) evenlualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamide o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)
propilo] acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus
mezclas, o bien incluso de al menos un mondmero no hidrosoluble como los
acrilatos o metacrilatos de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturados como el
metacrifato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[2{(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
mondmero catiébnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimelil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
ctila] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(mctacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) cventualmente de al menos un mondmero reliculante elegido de manera no
limitativa en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, cl tetraliloxietano, los
trialilciznuratos, los étcres ulilicos obtenidos a particr de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y e) igual a 100%,
¥ quc ticnc una viscosidad intrinscca inferior o igual a 100 ml/g detcrminada scgin ci

método mencionada anteriormente.

Mis espécialmeme. ¢l uso del copolimero precitado estd caracterizado en que dicho

copolimero esté constituido, expresado en peso:

a) de2 % a95 %, preferentemente de 3 % a 25 % y muy preferentemente de 4
% n 15 % de al menos un monémero aniénico de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica elegido enire los mondmeros de insaturacién etilénica y

de funcién monocarboxflica como e] acido acrilico o metacrilico o incluso los

ASLn S e
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hemiésteres de diicidos como los monoésteres en C, a C, de los dcidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los mondémeros
de insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el écido crotdnico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de écidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcidn sulfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el Acido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el icido vinil
sulfénico y el dcido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcidn fosférica como el
dcido vinil fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
melacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcidn fosfénica
elegida entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcidén fosfénica

como el Acido vinil fosfdnico, o sus mezclas,

b) de 979 % a 49 %, preferentemente de 95 % a 65 % y muy
preferentemente de 92 % a 78 % de al menos un monémero de insaturacién

elilénica no idnica de férmula (I):

d
.J

q

en la cual:

- m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n represenia un mimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

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

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

- Ry representa cl hidrégeno o ¢t radical metilo o etilo,
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- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrflico, maléico, itac6nico,
crotdnico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
5 por e¢jemplo los acrilurctano, metacrilurclano, a-a' dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alllicos o
vinilicos sustituidos o no, 0 incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,
- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede I a
10 40 Atomos de carbono, y representu preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de | a 12 dtomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de férmula (I),

15
c) de0,1 % a 50 %, preferentemente de 0,2 % a 10 % y muy preferentemente
de 0,3 % a 5 % de al menos un mondmero organofluorado u organosilicado,
elegido preferentemente entre las moléculas de fGrmulas (11a) o (1Ib) o (Ilc) o sus
mezclas:

20

con férmula (I1a)

laradal i ar s g gk

2

en la cual:
25 - ml, pl, m2_y p2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- nl y n2 represenman un nimero de meros de éxido de etileno inferior o

igual a 150,

SRl i sy
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- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

(ml+nl+pl)ql £ 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 <1 <200,
- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente prefereniemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico,
croldnico, vinilftdlico asi como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinlicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
clilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig Y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rs, Ra, Rg ¥ Ro, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o

aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de | a 20 étomos de carbono, o su

mezcla,

- Rz representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de

carbono,

- A y B son agrupamientos eventuaimente presentes, que representan

enionces un radical hidrocarbonado que tienc de 1 a 4 dtomos de carbono,

con férmula (I1Tb)

cn la cual:

R - A -Si (OB);

- R representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimerizable, perieneciente preferentemente al grupo de los vinflicos asf
como al grupo de los ésieres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
crotdnico, vinilftalico ast como al grupo de los insaturados uretanos como
por ejemplo los acrilurctano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o
vinilicos sustituidos o no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas

elilénicamente insaluradas,

R
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- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un

a7

rudical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de carbono,
- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

con férmula (Ilc):

Ru.g:%jfﬁsc}p ;iljo ;itELgiogi\/ﬂ:Pfl r ’

Riz | Ris

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de 6xido de algquileno

10 inferior o igual a 150,

- n3 y n4 representan un nimero de meros de dxido de etileno inferior o
igual & 150,

- 3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 £ 150 y 0 < (md+n4-+pd)q4 <150,

15 - [’ representa un ndmero tal que | <r' <200,

- Rjy3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente preferentemente al grupo de los vinilicos asi
como al grupo de los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico,
croténico, vinilidlico asi como al grupo de los insaturndos uretanos como

20 - por ejemplo los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-
benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de loa éteres alilicos o vinflicos
sustituidos 0 no, o incluso al grupo de las amidas o de las imidas
etilénicamente insaturadas,

- Ri4, Ris. R2o ¥ Ray, representan ¢l hidrégeno o el radical metilo o etilo,

25 - Ris, Ri7, Rig ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamicnlos cveniualmenic presenles, que representian

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

wSpeCr vl o o =
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d) de 0% a 50 %, prefcrentemente de 0 % a 10 % y muy preferentemente de
0% a 5 % de al menos un mondémero del tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclag como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-
[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil
o sus mezclas, los ésteres insaturados como ¢l melacrilato de N-[2-
(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo] o sus mezclas,
los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el
alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un monémero
catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-(metacriloiloxi)
etilo) trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil amonio, el
cloruro o sulfalo de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) de0 % a5 %, preferenicmente de 0 % a 3 % de al menos un monémero
reticulante elegido de manera no limitativa en el grupo constituido por el
dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los
maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los étercs alilicos obtenidos a partir de

polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

siendo el toial de los componentes a), b), c), d) y e) igual a 100 %,
¥ que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segiin el

método mencionada anteriormente.

El copolimero utilizado segin la invencidn se obtiene por procedimientos conocidos de
copolimerizacién radicular en solucidn, en emulsidn directa o inversa, en suspensién o
precipitacion en disolventes apropiados, en presencia de sistemas cataliticos y de
agentes de transferencia conocidos o incluso por procedimientos de polimerizacién
radicular controlada como el mélodo denominado Reversible Addition Fragmentation
Transfer (RAFT), el método denominado Atom Transfer Radical Polymerization

e apl ey F W
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(ATRP), el método denominado Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) o incluso
el método denominado Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization.

Este copolimero obtenido en forma 4cida y eventualmente destilado, puede ser también
parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que
disponen de una funcién neutralizanle monovalente o de una funcién neutralizante
polivalente como por ejemplo para la funcién monovalente los elegidos en el grupo
constituido por los cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, el
amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias aliféiticas y/o ciclicas tales
como por ejemplo Ia estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la
mono y dietilamina, la ciclohexilamina, la metilciclohexilamina, el amino metil
propanol, la morfolina, o bien incluso para la funcidn polivalente los elegidos en el
grupo constituido por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio
y el calcio, o incluso el cinc, al igual que por los caliones trivalentes, entre los cuales

en particular el aluminio, o incluso por rlgunos cationes de valencia més elevada.

Cada agente de neutralizacién interviene cntonces seglin tasas de neutralizacién
propias a cada funcién de valencia.

Segin otra variante, el copolimero procedente de la reaccién de copolimerizacién
puede eventualmente antes o después de la reaccidn dc neutralizacién total o parcial,
ger tratado y separado en varias fases, segiin procedimientos estiticos o dindmicos
conocidos por el hombre del arte, por uno o varios disolventes polares perienecientes
en particular al grupo constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, la

isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

Una de las fases corresponde entonces al copolimero utilizado segin la invencién
como agenie dispersante y/o de ayuda a la molienda de materias minerales en

suspensidn acuosa.

La invencién también concieme a dicho agente débilmente iénico e hidrosoluble, de
ayuda a la molienda de sustancias minerales en suspensién acuosa que tiene la
propiedad de estar débilmente cargado. Dicho agente se caracteriza en que es el

copolimero antcriormente descrilo,
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La invencién también conciemne al procedimiento de molienda que implanta dicho

agente de ayuda a la molienda do materias minerales en suspensién acuosa.

En la prictica, segiin la invencion, la operecidn de molienda de la sustancia mineral
consiste en afinar en particulas muy finas dicha sustancia con un cuerpo triturante en
un medio acuoso mediante el copolimero utilizado como agente de ayuda a la

molienda.

Una variante consiste en formar, por introduccién de la cantidad total del copolimero,
una suspensién acuosa de la sustancia mineral a moler, cuyas particulas tienen una

dimengién inicial como miximo de 50 micras.

A la suspensién de la sustancia mineral a moler usi formada, se afiade el cuerpo
triturante de granulometria ventajosamente incluida entre 0,20 milimetro y 4
milimetros. El cuerpo triturante se presenta en general bajo la forma de particulas de
materiales tan diversas como el éxido de silicio, el éxido de aluminio, el éxido de
zirconio o de sus mezclas asl como las resinas sintéticas de alta dureza, los aceros, u
otros.

El cuerpo triturante es preferentemente afladido a la suspensién en tal cantidad que la
relacidn en peso entre este material de molienda y la sustancia mineral a moler sea de

al menos 2/1, siendo esta relacién preferentemente incluida entre los limites 3/1 y 5/1.

La mezcla de la suspensidn y del cuerpo triturante ¢st4 sometida posteriormente o la
accidn mecénica de agitacién, como la que se produce en un moledor industrial clésico
de microelementos.

La cantidad de agente de ayuda a la molienda introducido varia de 0,05 % a 10 % en
peso seco de dichos copolimeros con respecto a la masa seca de la sustancia mineral a

afinar.

El tiempo necesario para obtener una excelente fineza de la sustancia mineral después

de molienda varia segiin la naturaleza y la cantidad de las sustancias minerales a afinar
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y segun el modo de agitacién utilizado y la temperatura del medio durante la operacién

de molienda.

Otra variante consiste en utilizar una parte del agente de ayuda a la molienda antes de
la etapa de molienda y en utilizar €l resto de la cantidad del agente de ayuda a la

molienda durante la operacién de molienda.

Por dltimo, ofra varianle consiste en no utilizar el copolimero antes de la etapa de
molienda y en utilizar toda la cantidad necesaria durante la operacién de molienda, la

cual se desarrolla en una o varias etapas.

Asi, segun la invencién, el procedimiento de molienda en suspensién acuosa destinado
a aplicaciones pigmentarias que consiste en afinar en particulas muy finas una
suspension acuosa de estos materiales minerales se caracteriza en que se utiliza como
agente de ayuda a la molienda 0,05% a 10% cn peso scco de los polimeros indicados
anteriormenle con respecto al peso seco de materias mincrales antes y/o durante la

etapa de molienda.

Otro modo de realizacidn de la invencién consiste también en utilizar, ademés de dicho
copolimero utilizado como agente de ayuda a la molienda, al menos otro agente de

ayuda a la molienda antes y/o durante la etapa de molienda.

Asi, segiin una variante, el procedimiento de molienda segin la invencién se
caracleriza en que se utiliza como agente de ayuda a la molienda 0,05% a 10 % en
peso seco de los polimeros indicados anteriormente con respecto al peso seco de
materias minerales y al menos otro dispersante o agente de ayuda a la molienda antes

y/o durante la etapa de molienda.

Este otro dispersante o agente de ayuda a la molienda es entonces clegido entre los
dispersantes o agentes de ayuda a la molienda bien conocidos por el profesional como
en particular los homopolimeros o copolimeros del 4cido acrilico bajo sus formas
#cidas, o parcial o totalmente neutralizados por uno o varios agentes de neutralizacion,
siendo los agentes de neutralizacién elegidos entre la misma lista que la anteriormente

mencionada, o estdn elegidos entrc los dispersantes o agentes de ayuda a la molienda

47
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como en particular los donantes de iones H3O" entre los cuales se pueden mencionar el

&cido fosférico y/o sus sales con bases mono y/o divalentes tales como la sosa o la cal.

De manera particular, el procedimiento de molienda segin la invencién se caracteriza
en que se utiliza de 0,05 % a 1,0 %, en peso seco con respecto al peso seco de

sustancias minerales, del dicho otro dispersante o agente de ayuda a la molienda.

La temperatura durante la etapa de molienda y para todas las variantes del
procedimiento de molienda segin la invencién esti incluide entre 15°C y 150°C,
preferentemente entre 50°C y 105°C y muy preferentemente entre 60°C y 98°C.

Para materias minerales que contienen carbonato, el pH durante la etapa de molienda y
para todas las variantes del procedimiento de molienda segin la invencidn estd
incluido entre 6 y 13, preferentemente cntre 7,5 y 12 y muy preferentemente enire 8 y
10.

Para materias minerales que no contiene carbonato, el pH durante la etapa de molienda
y para todas las variantes del procedimiento de molienda segiin la invencién estd
incluido entre 2 y 13, preferentemente entre 7,5 y 12 y muy preferentemente entre 8 y
10.

Durante la implantacion de estas diversas variantes de molienda, ademés del problema
que resuelve, la invencién posee la ventaja de que se forma, durante la molienda,

menos espume durante el uso de las copolimeros que durante ¢l uso de los polimeros

del arte anterior.

Otra ventaja de la invencién consiste en que las suspensiones acuosas de materias
minerales afinadas segitn la invencién tienen siempre granos de materias minerales que
tienen, a granulometria equivalente, una superficie especifica inferior a los granos de
materias minerales de las suspensiones acuosas de materias minerales afinadas segfin
el arte anterior por implantacién de polidcrilato. Esta ventaje es perceptible cuando el

usuario final utiliza l1atex en sus formulaciones de estucado.

Asi las suspensiones acuosas de malerias minerales segin la invencidn estén

caracierizadas en que los granos de materins minerales tienen, a granulometria
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equivalente, una superficie especifica BET inferior a los granos de materias minerales
de las suspensiones acuosas de materias minerales afinadas mediante agentes de ayuda
a la molienda como los poliacrilatos homopolimeros o copolimeros bien conocidos por
el hombre del arte.

Las sustancias minerales 2 afinar segin el procedimiento de la invencién pueden ser de
origenes muy diversas como el carbonato de calcio, las dolomias, los caolines, los
caolines calcinados, el talco, el yeso, el é6xido de titanio, o incluso el trihidréxido de
aluminio o cualquier otra carga y/o pigmento que deben ser molidas para ser utilizables
en aplicaciones tales como la fabricacién de los papeles, cartones o similares y son
preferentemente carbonato de culcio como el carbonato de calcio natural elegido entre

el marmo), la calcita, la creta o sus mezclas,

Los papeles fabricados seglin la invencién se caracterizan en que contienen dichas

suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos segin la invencién.

El alcance y el interés de la invencion se percibirin mejor gracias a los siguientes

ejemplos que no son limitativos.
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra, mediante comparacién a granulometria idéntica, la reduccién de
la demanda catiénica de polimero en la masa mediante la implantacién de suspensién
acuosa de carbonato de calcio que conliene el copolimero utilizado, segin la
invencién, como agente de ayuda a la molienda.

Ensayo n° |

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 0,27 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad
intringeca igual a 7,8ml/g segin el mélodo denominado método de visco. intrinseca
mencionado anteriormente para oblencr, a partir de un carbonato de calcio de un
didmetro cuya mediana ¢s 15 pum, una suspensién acuosa de carbonato de calcio
triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 65,5 % en peso y que
tiene tal granulometria que el 61 % cn peso de las particulas tiene un didmetro inferior
a2 um, y el 30 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a8 | pm medida
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con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 1,63
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pm.

Para ello, se utiliza un moledor industrial del tipo Dyno-Mill™ de cilindro fijo e
impulsor giratorio, cuyo cuerpo triturante cstd constituido por bolas a base de zirconio

cuyo didmetro esté incluido entre 0,6 y 1 milimetro.

El volumen total ocupado por el cuerpo triturante es de 1000 centimetros cibicos

mientras que su masa es de 2700 g.
La camara de molienda tiene un volumen de 1400 centimetros clbicos.

La velocidad circunferencial del moledor industrial es de 10 metros por segundo.

La suspensién de pigmento se recicla a razén de 40 litras por hora.

La salida del Dyno-Mill esta equipada con un scparador de malias de 200 micras que
permite separar la suspension resultante de la molienda y el cuerpo triturante.

La temperatura durante cada ensayo de molienda se mantiene a aproximadamente
60°C.

Una hora después del fin de la molienda, se recupera en un frasco una muestra de la
suspensién pigmentaria cuya granulomeiria (% de las particulas inferiores a 2 micras)

estd medida mediante un granulémetro Sedigraph™ 5100.

La viscosidad Brookfield™ de la suspensidn se mide mediante un viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 23°C y una velocidad de rotacién de 100
vueltas por minuto con el mévil 3 adecuado.

Después de un tiempo de reposo de 7 dias en ¢l frasco, la viscosidad Brookfield™ de la
suspension se mide mediante introduccion, en el frasco no agitado, del mévil adecuado
del viscosimetro Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 23°C y una velocidad de
rotacién de 100 vueltas por minuto (viscosidad AVAG = antes de agitacién).
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Las mismas mediciones de viscosidad Brookfield™ también se¢ efectdan tras agitar el
frasco durante 5 minutos y constituyen los resultados de viscosidad APAG (después de
agitacién).

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos son los siguientes:

E.S.=65,5%

Viscosidad (To) = 115 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 uis) = 620 mPa.s

Viscosidad APAG (T74i) = 155 mPas

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio.

La superficie especificu BET determinada segiin la norma ISO 9277 es igual a 7,2
mzlg.

La demanda catiénica de polimero PDDPC medida, mediante ¢l titrador Meitler DL77
y del detector Miitec PCD 02 por el método de titracién catiénica usando 0,005 moles
de una solucién de 20 % de cloruro de poli(N,N-dimetilo-3,5-dimetileno-piperidinium
(PDDPC) vendido por Acros Organics es igual a 12100 p Val/kg, siendo este valor el

valor correspondiente a la carga cero del detector utilizado.

Ensayo n° 2

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 0,47 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad
intrinseca igual a 7,8ml/g segiin el método denominado método de visco. intrinseca
mencionado anteriormente para obtener, a partir de un carbonato de calcio de un
diémetro cuya mediana es 15 pm y en las mismas condiciones operatorias y con el
mismo material que en el ensayo n® 1, una suspensién acuosa de carbonato de calcio
triturado que tiene una concentracion de materia scea igual al 75 % cn peso y que tiene
tal granulometria que el 90 % en peso de lus particulas tiene un didmetro inferior a 2
pm medida con ¢l Sédigraph™ 5100.
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Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los

siguientes:

ES.=758%

Viscosidad (To) = 265 mPa.s
Viscosidad AVAG (T gis) = 726 mPa.s
Viscosidad APAG (T7dns) =278 mPas

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carbonato de
calcio con e] mismo método que en ¢l ensayo n°1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 12,0 m?/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 20220 p Val/kg.

Ensayon®3

Este ensayo ilustra el arie anterior y utiliza 0,79 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato de sodio y d¢ magnesio de viscosidad
intrinseca igual a 7,8ml/g segin el método denominado método de visco. intrinseca
mencionado anteriormente para obtener, a partir de un carbonato de calcio de un
diémetro cuya mediana es 15 um y en las mismas condiciones operatorias y con el
mismo material que en el ensayo n° 1, una suspensién acuosa de carbonato de caicio
triturudo que tiene una concentracién de materia seca igual al 76,5 % en peso y que
tiene tal granulometria que el 78 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior
a 1 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de conceniracion de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=TL1%



10

15

20

25

30

47

Viscosidad (Tp) = 371 mPa.s
Viscosidad AVAG (T7 yis) = 886 mPa.s
Viscosidad APAG (T74iq) = 412 mPa.s

Una vez efectundas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con ¢l mismo método que en el ensayo n°l1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 16,2 m?/g y una demanda cati6nica de
polimero PDDPC igual a 33990 n Val/kg.

Ensayo n° 4

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, de
- 14 % de &cido acrilico
- 3 % de écido metacrilico
- 83 % de metacrilato de polietilenglicol de peso molecular 2000 de viscosidad
intrinseca igual a 20,0 ml/g segin el método denominado método de visco.
intrinseca mencionado anteriormente, para obtener, a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuyz mediana es 15 pm y en las mismas condiciones
operatorias y con ¢l mismo maierial que cn el ensayo n° 1, una suspensién acuosa
de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual
al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 57 % en peso de las particulas
tiene un didmetro inferior & 2 pin medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materiz seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguienties:

ES.=713%

Viscosidad (To) = 158 mPa.s

Viscosidad AVAG ¢T7 i) = 677 mPa.s

Viscosidad APAG (T dius) = 254 mPa.s



10

15

20

25

30

48

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacidn de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 4,9 m*/g y una demanda catidnica de
polimero PDDPC igual 2 3100 p Val/kg.

Ensayon®$

Este ensayo ilustra ¢l arte anterior y utiliza 1,17 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 4 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm y en las
mismas condiciones operatorias y con €l mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometriz que el 87 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de conceniracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n® 1 son los
siguientes:

ES.=72,0%

Viscosidad (To) = 224 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gis) = 987 mPa.s

Viscogidad APAG (T7 gis) = 248 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°1,

Se obtiene una superficie especifica BET igual a8 9,6 m*g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 10000 p Val’kg.
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En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma midiendo el tiempo necesario
para formarse una cierta altura de espuma (gltura h en cm) y el tiempo que necesita
para hacer desaparecer esta espuma (tgisp).

En este ensayo, t = 90 segundos para h =23 cm y tgisp = 5 minutos.

Ensayo n° 6

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 0,40 % en peso scco, con respecto 2l peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 3,0 % de écido acrilico y 2,0 % de Acido maléico
b) 94,0 % de un mondémero de férmula () en la cual:
R, representa el hidrégeno
R; representa el hidrdgeno
R representa el grupo vinilo
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114; g=1 y (m+n+p)q =114
c) 1,0% de un mondémero de férmula (IIb) en la cual
R representia el grupo metacrilato
A representa el radical propilo
B represcnta ¢l radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 39,5 ml/g segin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anieriormente (y igual a 30,3 ml/g segin el segundo
método) para obtener, a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana
es 15 pm y en las mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el
ensayo n° 1, una suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una
concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que
el 59 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior 2 2 pm medida con el
Sédigraph™ 5100 correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 1,41 um.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en ¢l ensayo n° 1 son los

siguientes:
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ES.=752%

Viscosidad (Tp) = 125 mPas

Viscosidad AVAG (T7 g) = 338 mPa.s

Viscosidad APAG (T7dus) = 127 mPas

Una vez cfectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de 1z superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°l1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 4,8 m%/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 590 pu Val/kg.

Se ve asi como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria cquivalente.

En este ensayo, se ha efectundo una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en ¢l ensayo n° 5 y se obliene:

t = 600 segundos para h = 6cm Y laip = inmediato.

Estos resultados muestran que sc crea mucha menos cspuma que en el ensayo del arte

anterior,

Ensayon°7

Este ensayo ilustra la invenci6n y utiliza 1,07 % en peso scco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° I, una
suspension acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracion de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 90 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 um medida con el Sédigraph™ 5100

correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 0,83 pm.

\Se
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Los resultados de conceniracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=754%

Viscosidad (Tp) = 241 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gis) = 359 mPas

Viscosidad APAG (T7 gis) = 241 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.

Se obticnc una superficie cspecifica BET igual a 6,8 m?/g y una demanda catidnica de
polimero PDDPC igual a 2340 p Val/kg.

Se ve asf como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° 5 y se obtiene:

t = 600 segundos para h = 6em y i, = inmediato.

Estos resultados muestran que se crea mucha menos espuma que en el ensayo del arte

anterior.

Ensayo n° 8

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,10 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es i5 um y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo maiterial que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de

materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el B0 % en peso
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de las particulas tiene un diémetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100

correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 0,55 pm.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en ¢l ensayo n° 1 son los
siguientes:

E.S.=75,0%

Viscosidad (To) =717 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gi) = 1570 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 ga) = 697 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de 1a demanda catiénica de carbonato de

calcio con el mismo método que en el ensayo n°1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 8,4 m*/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 4590 p Val/kg.

Se ve asi como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, s¢ ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° 5 y se obtiene:
t = 600 segundos para h = 6cm y t4isy = inmediato.

Estos resultados muestran que se crea mucha menos espuma que en ¢l ensayo del arte

anterior.

Ensayon®9

Este ensayo ilusira la invencién y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecio al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,7 % de 4cido acrilico y 1,5 % de 4cido metacrilico
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b) 89,4 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa ¢l radical metilo
conm=p=0;n=114;g=1y (minip)g=114

c) 0,4 % de un mondmero de formula (1Ib) en la cual
R representa el grupo metacrilato
A representa el radical propilo
B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 20,7 ml/g segin el método denominado método de
visco, intrinseca mencionado anteriormente, para obtener, a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las mismas condiciones operatorias
y con el mismo material que en el ensayo n® 1, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 75 % en peso y
que liene tal granulometria que el 58 % en peso de las particulas tiene un diémetro
inferior a 2 ym medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (B.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en ¢! ensayo n° | son los
siguientes:

ES.=719%

Viscosidad (Tp) = 138 mPa.s

Viscosidad AVAG (T yi) = 486 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 dis) = 159 mPa.s

Una vez efecluadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especlifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo-método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 4,8 m¥/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 340 u Val/ke.
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Se ve asl como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que én ¢l ensayo n° 5 y se obtiene:

t = 510 segundos parah =23 cm

lgisp = 2 minutos.

Estos resultados muestran que se crea mucha menos espuma que en el ensayo del arte

anterior.

Ensayo n® 10

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 1,10 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en e} ensayo n° 9 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un diémetro cuya mediana es 15 pm y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n°® 1, una
suspensidn acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 89 % en peso

de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n® 1 son los
siguientcs:

ES.=73,5%

Viscosidad (Tp) = 164 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gi) = 593 mPa.s

Viscosidad APAG (T gis) = 175 mPas

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie cspecifica y de la demanda cati6nica de carbonato de

calcio con el mismo método que en ¢l ensayo n°1.
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Se obtiene una superficie especifica BET igual a 7,8 m?/g y una demanda catiénica de

polimero PDDPC igual a 2770 u Valkg.

Se ve asl como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en ¢l ensayo n° 5 y se obtiene:

t = 510 segundos para h = 23 cm y tyis, = 2 minutos.

.Estos resultados muestran que se crea mucha menos espuma que en el ensayo del arte

anterior.

Ensayon® 11

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,08 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n® 9 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 ym y en las
mismas condiciones operatorias y con ¢l mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tienc una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 81 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior 2 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=74,7%

Viscosidad (Tg) = 712 mPas

Viscosidad AVAG (T gias) = 2240 mPas

Viscosidad APAG (T7 yis) = 686 mPa.s
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Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 4,8 m?/g y una demanda cati6nica de
polimero PDDPC igual a 7050 p Val’kg.

Se ve asi como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a
granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en ¢] ensayo n° 5 y se obtiene:

t =510 segundos para h =23 cm y s, = 2 minutos.

Estos resultados muestran que sc crea mucha menos cspuma que en ¢l ensayo del arte

anterior.

Ensayon® 12

Este ensayo ilustra 1a invencidn y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,7 % de 4cido acrilico y 1,5 % de écido metacrilico
b) 89,5 % de un monémero de férmula (T) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R;z representa €l hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114; ¢=1 y (mtn+p)q=114
c) 0,3 % de un mondmero de férmula (IIb) en la cual
R representa el grupo vinilo
A esté ausente

B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 20,4 ml/g segin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obiener, a partir de un carbonato de
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calcio de un didmetro cuya mediana ¢s 15 pm y en las mismas condiciones operatorias
y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracion de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 58 % en peso dc las particulas tiene un didmetro

inferior 8 2 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=73,0%

Viscosidad (Tp) = 144 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 i) =628 mPas

Viscosidad APAG (T7 g1s) = 171 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con ¢l mismo método que en el ensayo n°l.

Se abtiene una superficie especifica BET igual a 4,8 m*/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 880 p Val/kg.

Se ve asi como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° § y se obtiene:

t = 180 segundos para h =23 cm y tyiz, = 3 minutos.

Estos resultados muestran que sc crea menos espuma que en ¢l ensayo del arte anterior.

Ensayo n® 13
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Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 1,10 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 12 para obtener,
a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las
mismas condiciones operatorias y con ¢l mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 90 % en peso

de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=73,1%

Viscosidad (Tp) = 195 mPa.s

Viscosidad AVAG (T4 i) = 73! mPa.s

Viscosidad APAG (T74is) = 185 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacidén de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con e} mismo método que cn cf ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 8,1 m?/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 3760 p Val/kg.

Se ve as{ como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a
granulomeiria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° S y se obtiene:

= 180 segundos para h =23 cm y tis, = 3 minutos.

Estos resultados muestran que se crea menos espuma que en el ensayo del arte anterior.

Ensayo n° 14

(5
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Esie ensayo ilustra la invencidn y utiliza 2,10 % en peso seco, con respeclo al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n® 12 pera obtener,
a partir dc un carbonato de calcio dc un didmetro cuya mediana es 15 pum y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspension acuosa de carbonato de calcio triturado quc tienc una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 83 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior 2 1 pm medida con ¢l Sédigraph™ 5100,

Los resultados de concentracion de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=743%

Viscosidad (Tp) = 613 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 atas) = 3030 mPa.s

Viscosided APAG (T gu) = 650 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con ¢l mismo método que cn el ensayo n°1.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 11,1 m¥g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 7180 p Val/kg.

Se ve asi como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.
En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° 5 y se obtiene:

t = 180 segundos para h =23 cm y tyi, = 3 minutos,

Estos resultados mucstran que so crea menos espuma que cn el ensayo del arte anterior.
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Ensayon® 15

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un copolfmero compuesto, expresado en peso, por:
a) 8,5 % de 4cido acrilico y 1,5 % de dcido metacrilico
b) 87.0 % de un mondmero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114;g=1 y(minip)q=114
c) 3.0 % de un monémero de fdrmula (IIb) en la cual
R representa el grupo metacrilato
A representa cl radical propilo
B representa el radical metilo

de viscosidad intrinseca igual a 23,2 ml/g segin ¢l método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente para obiener, a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las mismas condiciones operatorias
y con ¢l mismo material que en ¢l ensayo n® 1, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tienc una concentracidn de materia seca igual al 75 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 58 % en peso de ias particulas tiene un didmetro
inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=73,7%

Viscosidad (Tg) = 156 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gus) = 733 mPa.s

Viscosidad APAG (T7diu) = 197 mPa.s
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Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacion de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 4,9 m?/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 1280 p Val/kg.

Se ve asi como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En esic cnsayo, sc ha efectundo una medicién de espuma con ¢l mismo modo
operaloric que en el ensayo n® § y se obliene:

t = 150 segundos para h =23 cm Yy l4isp = 4 minutos.

Estos resultados muesiran que se crea menos espuma que en el ensayo del arte anterior.

Ensayo n® 16
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 1,25 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n® 15 para obtener,
a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensidn acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75 % en pcso y que tiene tal granulometria que el 87 % en peso

dc las particulas tienc un difmetro inferior a 2 um medida con el Sédigraph™ 5100.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicidn que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=759%

Viscosidad (To) = 196 mPa.s

Viscosidad AVAG (T dias) = 642 mPa.s

Viscosidad APAG (T74j) = 189 mPa.s
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Una vez efectusdas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carbonato de

calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET igual a 7,6 m*/g y una demanda catiénica de
polimero PDDPC igual a 4150 p Valkeg.

Se ve asi como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En cste ensayo, s¢ ha efecluado una medicién de espuma con el mismo modo
operalorio que cn el cnsayo n® 5 y se obtiene:

t = 150 segundos para h =23 cm ¥ L4;p = 4 minutos,

Estos resultados muestran que se crea menos espuma que en el ensayo del arte anterior.

nsayon® 17
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,08 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n® 15 para obtener,
a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene tal granulometria que el 81 % en peso

de las particulas tiene un didmetro inferior 8 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100,

Los resultados dc concentracion de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los

siguientes:

G
ES.=770%
Viscosidad (Tg) = 648 mPa.s
Viscosidad AVAG (T7 q1ss) = 2840 mPa.s

6%
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Viscosidad APAG (T7 gus) = 747 mPas

\
Una vez efecluadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carbonato de
calcio con ¢l mismo método que en ¢l cnsayo n°l.
Se obtiene una superficie especifica BET igual a 9,3 m%/g y una demanda catidnica de
polimero PDDPC igual a 6900 p Val’kg.

Se ve as{ como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

En este ensayo, se ha efectuado una medicién de espuma con ¢l mismo modo
operatorio que en ¢l ensayo n° 5 y se obtiene:

t =150 segundos para h =23 cm y tgiy, = 4 minutos.

Estos resultados muestran que se crea menos espuma que en el ensayo del arte anterior.

Ensayo n°® 18
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,79 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, de un copolimero compuesto, expresado en peso, por:

8) 8,5 % de 4cido acrilico y 1,5 % de &cido metacrilico

b) 87,0 % de un monémero de férmula (I) en la cual:
R, representa el hidrdgeno
R; representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
conm=p=0;n=114; g=1 y (m+tnt+p)q =114

. €)- 3,0 % de un monémero de férmula (IIb) en la cual

R representa el grupo vinilo
A esté ausente

B representa el radical metilo

164
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de viscosidad intrinseca igual a 20,0 ml/g segin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, para obtener, a partir de un carbonato de
calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las mismas condiciones operatorias
y con ¢l mismo material que en el ensayo n° 1, una suspensién acuosa de carbonato de
calcio triturado que tiene una concentracidn de materia seca igua.l al 75 % en peso y
que tiene 1al granulometria que el 63 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100,

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n® 1 son los
siguientes:

ES.=74,5%

Viscosidad (T¢) = 145 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gis) = 285 mPa.s

Viscosidad APAG (T giu) = 112 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacion de la superficie cspecifica y de la demanda catidnica de carbonato de
calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una demanda catiénica de polimero PDDPC igual a 2500 p Valkg.

Se ve asi como la demanda catidnica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente,

Ensayo n° 19

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 1,10 % en peso scco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 18 para obtener,

a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm y en las
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mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en ¢l ensayo n° 1, una
suspension acuosa de carbonato de calcio triturado que ticne una concentracién de
materia seca igual al 75 % en peso y que tiene 1al granulometria que el 93 % en peso
de las particulas tiene un diémetro inferior a 2 pm medida con el Sédigraph™ 5100,

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
giguientes:

ES.=740%

Viscosidad (To) = 249 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gis) = 1260 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 gju) = 279 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacion de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de
calcio con ¢l mismo método que cn ¢l ensayo n°1.

Se obticne una demanda catiénica de polimero PDDPC igual a 4040 u Val/kg.

Sc ve asi como la demanda cotidnica de polimero es inferior a la del arle sulerior a

granulometria equivalente.
Ensayo n® 20

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 2,10 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 18 para obtener,
a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspension acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
matcria scea igual al 75 % cn peso y que tienc tal granulometria que el 83 % cn peso

de las particulas tiene uh diémetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100,
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Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicion que el utilizado en el ensayo n° 1 son los

siguientes:

ES.=743%

Viscosidad (Tp) = 808 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gis) = 3000 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 yis) = 802 mPa.s

Una vez efectuadas cstas medicioncs de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacion de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carboneto de

calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.
Se obtiene una demanda catidnica de polimero PDDPC igual a 7710 p Val/kg.

Se¢ vc asi como la demanda catidnica de polimero cs inferior a la del artc anterior a

granulometria equivalente.

Ensayo n°® 21

Este ensayo ilustra la invencidn y utilizs 0,27 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n°® 6 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 pm y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en ¢l ensayo n° 1, una
suspension acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 65,1 % en peso y que tiene tal granulometria que el 60 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 pm, y el 33 % en peso de las particulas
tiene un didmetro inferior a 1 um medida con el Sédigraph™ correspondiente a un

didmetro cuya mediana es igual a 1.50 um.

Los resultados de concentracion de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los

siguientes:
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E.S. =651 %

Viscosidad (Tp) = 183 mPa.s
Viscosidad AVAG (T1 i) = 354 mPa.s
Viscosidad APAG (T7 dgios) = 205 mPa.s

Una vez efectuadas eslas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a ls
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica con el mismo
método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una demanda catiénica de polimero PDDPC igual a 410 p Val/kg.

Sc ve asf como la demanda catidnica de polimero cs inferior a la del arte anterior a
granulometria equivalente.

En este ensayo, s¢ ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° 5 y se oblicne:

1 = 600 segundos para h = 6cm y Ly, = inmediato.

Estos resultados muestran que sc crea mucha menos cspuma que en el ensayo del arte

anterior.

Ensayo n° 22

Este ensayo ilustra la invenci6n y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonalo de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n® 6 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un difmetro cuya mediana es 15 pm y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspension acuosa de carbongto de calcio triturado que tiene una concentracidn de
materia seca igual al 76,0 % en peso y que tiene tal grunulometria que e} 74 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 pm, y el 39 % en peso de las particulas
liene un didmetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ correspondiente a un

didmetro cuya mediana-es igual a 1.25 um,

Vx>
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Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n® | son los

siguientes:

E.S.=76,0%

Viscosidad (To) =295 mPa.s
Viscosidad AVAG (T7 gis) = 505 mPa.s
Viscosidad APAG (T7 gis) = 195 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de

calcio con el mismo méiodo que en el ensayo n°l.

Se obtiene una demanda catidnica de polimero PDDPC igual a 550 pu Val/kg.

Se ve asi como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria cyuivalente.

En esie ensayo, s¢ ha efectuado una medicién de espuma con el mismo modo
operatorio que en el ensayo n° 5 y se obtiene:
= 600 segundos para h = 6cm y e, = inmediato.

Estos resultados muestran que sc crea mucha menos espuma que en el ensayo del arte

anterior.

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra la relacién entre Ia retencién de las cargas en carga de masa y la
demanda catidnica de polimero.

Ensayo n° 23
Este ensayo ilustra e] arte anterior y utiliza 0,27 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, de un poliucrilato de sodio y de magnesio de viscosidad
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intrinseca igual a 7,8ml/g segin el método denominedo método de visco. intrinseca
mencionado anteriormente para obtener, a partir de un carbonato dc caleio de un
dimetro cuya mediana es 15 pm, una suspensién acuosa de carbonato de calcio
triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 65,5 % en peso y que
tiene tal granulometria que el 61 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior
a2 pm, y el 30 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 1 pm medida
con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a un diémetro cuya mediana es igual a 1,63

um.

Los resuliados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n® 1 son los
siguicnies;

E.S.=65,5%

Viscosidad (To) = 115 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 ys) =620 mPas

Viscosidad APAG (T gies) = 155 mPa.s

La determinacién de la retencién de cargas en la masa se efectia mediante el método
descrito a continuacién y que simula condiciones que prevalecen para una hoja de

pepel de gramaje igual a 80 g/m® y cargada a 20 % en peso.

El valor de la retencidn de las cargas responde entonces a la ecuacién

Retencién de las cargas = Turb, dc la caja llegada — Turb. wire water x 100
Turb. de la caja llegada

con Turb. = turbiedad

Turb. de la caja llegada = Turb. de la mezcla fibru-carga — Turb. de la fibra

Para ello, es necesario por lo tanto medir por una parte la turbiedad de 1a mezcla fibra-
carga y por otra parte medir la wrbiedad de la fibra sola as{ como la turbiedad del agua
de la tela.
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Esta ultima se mide directamente mediante la lectura del valor de la turbiedad indicada
por el Nefelémetro 155 de Defensor AG (Suiza) en unidades NTU (Nephelo Turbidity
Unit).

Por otra parte, para determinar la turbiedad de la mezcla fibra-carga, se realiza una
mezcla fibra-carga a partir de una mezcla madre formada por dilucién de 4 partes de
fibras constituidas al 80 % de abedul y un 20 % de pino en 10 litros de agua. Se aflade
entonces en un dispositivo llamado distribuidor (Rapid-K3then) 18,2 gramos en seco
de la mezcla madre de fibre y 9,8 gramos de la carga seca a probar que se completa
con S litros de agua. Después de 15 minutos de agitaciéon y una vez afiadidas las
canlidades indicadas en el cuadro 1 siguiente, un agente retenedor del tipo
poliacrilamida comercializado con ¢l nombre Pracsiol™ PK 422, por Stockhausen,
Krefeld, Germany, se obtiene una mezcla que simula las condiciones que prevalecen

para una hoja de papel de gramaje igual a 80 g/m? y cargada a 20 % en peso.

La mezcla asi formada esta secada bajo un vaclo de 0,2 bares durante més de 2

segundos.

Los valores, a 700 vueltas por minuto, de retencién de cargas en la masa, obtenidos
mediante la ecuacién mencionada anteriormente y en funcién de la taza de agente
catiénico de ayuda a la retencién del tipo poliacrilamida comercializado con el nombre

Pruesto]™ PK 422, por Stockhauscn (Alemania) se indican en el cuadro 1 siguiente,

Cuadro 1
0.01% PK 422 | 0.02% PK 422 | 0.03% PK 422 | 0.04% PK 422 | 0.05% PK 422
5% Retencién 14% 26% Retencién | 29% Retencién | 31% Retencién
de carga Retencidn de de carga de carga de carga
carga
Ensayo n° 24

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, del copolfmero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a

X
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partir de un carbonato de caicio de un didmetro cuya mediana es 15 ym y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo matcrial que en ¢l ensayo n° 1, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracién de
materia seca igual al 75,8 % en peso y que tiene tal granulometria que el 62 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 pm, y cl 32 % en peso de las particulas
tiene un didmetro inferior 2 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100, correspondiente a

un didmetro cuya mediana es igual a 1,57 pm.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguicntes:

ES.=758%

Viscosidad (Tp) = 175 mPa.s

Viscosidad AVAG (T dgias) = 505 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 g} = 195 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la demanda catidnica de carbonato de calcio con ¢l mismo método

que en ¢l ensayo n°l.

La determinacién de la retencién de cargas en la masa se efectiia con el mismo modo

operatorio y el mismo material que los utilizados en e! ensayo anterior.

Los valores, a 700 vueltas por minuto, de retencidn de cargas en la masa, obtenidas por
la ecuacién mencionada anieriormentc y en funcién de la tusa de agenie catidnico de
ayuda a la retencidn del tipo poliacrilamida comercializado con ¢l nombre Praestol™

PK 422, por Stockhausen (Alemania) estdn reunidas en el cuadro 2 siguiente.

Cuadro 2
0.01% PK 422 0.02% PK 422 | 0.03% PK 422 | 0.04% PK 422 | 0.05% PK 422
15% Retencién | 26% Retencién 38% 47% Retencién 54%
de carga de carga Retencién de de carga Retencién de
carga carga
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La lectura de los cuadros 1 y 2 permite distinguir una mejor retencién de las cargas

para el ensayo seglin la invencién.

EJEMPLO 3

Este ¢jemplo ilustra, mediante comparacién a granulometria idéntica, la reduccién de
la demanda catidnica de polimero en la masa mediante la implantacién de suspensién
acuosa de carbonato de calcio que contiene el copolimero utilizado, segin la
invencién, como agente de ayuda a la molienda, para diversos procedimientos de

molienda.

Ensayo n® 25

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza, como dispersante antes de la etapa de
molienda, 0,1 % en peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio, de un
poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad intrinseca igual a 7,8ml/g segtin el
método denominado método de visco. intrinseca mencionado anteriormente, y como
agenie de ayuda a la molienda durante la etapa de molienda 0, 27 % en peso seco, con
respecto al peso seco de carbonaio de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n®
6 para obtener, a partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15
um, con el mismo maicrial que cn ¢l ensayo n° I, una suspensién de carbonalo de
calcio triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 65,0 % en peso y
que tiene tal granulometria que el 59 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 2 um, y el 34 % en peso de las particulas tiene un diémetro inferiora 1 pm
medida con el Sédigraph 5100 correspondiente a un diémetro cuye mediana es igual a

1.58 um,

Los resultados de concentracién dc materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™

obtenidos con el mismo método de¢ medicidn que el utilizado en el ensayo n° 1 son los

siguientes:

ES.=650%
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Viscosidad (To) = 163 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gis) = 319 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 dias) = 185 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacioén de la superficie especifica y de la demanda catiénica de carbonato de

calcio con el mismo método que en el ensayo n°l.
Se obtiene una demanda catidnica de polimero PDDPC igual a 1620 p Valkg,.

Se ve asf como la demanda catiénica de polimero es inferior a la del arte anterior a

granulometria equivalente.

Ensayo n° 26

Este cnsayo ilustra la invencién y utiliza, como agenie de ayuda a la molienda, 1.8 %
en peso seco, con respecto al peso seco de carbonato de calcio, del copolimero
utilizado en el ensayo n° 6 para obtener mediante una molienda en dos etapas, una
suspensién de carbonato de calcio a 74,7 % en peso de materia seca y de tal
granulomeirta que cl 98 % cn pcso de las particulas ticne un didmetro inferior a 2 pm y
78 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 1 um medida con el
Sédigraph™ 5100,

Este procedimiento de molienda en dos etapas consisic en moler, durante la primera
etapa, una suspension de carbonato de calcio de didmetro medio inicial igual a 5 um
medido mediante el granulémetro Sédigraph™ 5100 en una suspensidn acuosa de
carbonato de calcio a una granulometria tal que elx62 % en peso de las particulas tiene
un didmetro inferior a 2 ym y el 37 % en peso de las particulas tiene un didmetro
inferior a 1 um medida con ¢l Sédigraph™ 5100, luego se tritura esta suspensién a la
granulometria final deséada.
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Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y dc viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los )

siguientes:

ES.=74,7%

Viscosidad (To) = 750 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 gie) = 680 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookf{icld™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica de carbonato de

calcio con el mismo mélodo gue en cl ensayo n°l.

Se obtiene una superficie especifica BET del pigmento obtenido, determinada segiin la
norma ISO 9277, igual a 7,5 m?/g, y una demanda catiénica de polimero PDDPC igual
a 4140 p Valkg.

EMPLO 4

Este ejemplo ilusira, mediante comparacién a granulometria idéntica, la reduccién de
la demanda catiénica de polimero en la masa mediante la utilizacién de suspensién
acuosa de diferentes materias minerales que contiene ¢l copolimero utilizado, segiin la

invencion, como agente de ayuda a la molienda.

Ensayo n® 27

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,40 % en peso seco, con respecto al peso
seco de trihidroxido de aluminio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para
obtener, a partir de un trihidréxido de aluminio de didmetro mediano igual a 50 ym y
en las mismas condjciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1,
una suspensién acuosa de trihidroxido de aluminio triturado que tiene una
concentracion de materia seca igual el 51,4 % en pcso y que tiene tal granulometria

que el 48,8 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 2 um, y el 29,4 %
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en peso de las particulas tiene un didmetro inferior & 1 pm medida con el Sédigraph™
5100 correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 2,00 um.

Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° 1 son los
siguientes:

ES.=48,8%

Viscosidad (To) = 62 mPa.s

Viscosidad AVAG (T gis) = 115 mPa.s

Viscosidad APAG (T yius) = 95 mPa.g

Una vez efecluadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica con el mismo
método que en el ensayo n°1.

Se obtiene una demanda catidnica de polimero PDDPC igual a 590 p Valkg.

Se ve as{ como la demanda catiénica de polimero es baja.

Ensayo n® 28

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,40 % en peso, con respecto al peso seco de
talco, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a partir de un talco de
didmetro mediano igual a 15,7 gum o adn de tel granulometria que et 14 % en peso de
las particulas tiene un didmetro inferior a 5 um, y el 4 % en peso de las particulas tiene
un didimetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100 y en las mismas
condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n® 1, una suspensién
acuosa de talco triturado que tiene una concentracion de materia seca igual al 28,3 %
en peso y que tiene tal granulometria que el 41 % en peso de las particulas tiene un
didmetro inferior a 5 pm, y el 12 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior
a 1 pym medida con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a un didmetro cuya mediana
es igual a 6,3 um.
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Los resultados de concentracién de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicidn que e utilizado en el ensayo n® 1 son los
siguientes: |

ES.=283%

Viscosidad (Tg) =219 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gus) =415 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 4) = 134 mPa.s

Una vez efectuadas estas mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidénica con el mismo

método que en el ensayo n°l.

Se obtiene una demanda catiénica de polimero PDDPC igual a 520 p Val’kg.

Se ve asi como la demanda catiénica de polimero es baja.
Ensayo n° 2

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,40 % en peso seco, con respeclo al peso
seco de caolin, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a pariir de un
ceolin de didmetro mediano igual a 0,33 um o atin de tal granulometria que el 92 % en
peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 0,5 um, y el 4 % en peso de las
particulas tiene un didmetro inferior a 0,2 pm medida con el Sédigraph™ 5100 y en las
mismas condiciones operatorias y con el mismo material que en el ensayo n° 1, una
suspensién acuocsa de caolin triturado que tiene una concentracién de materia seca
igual al 15 % en peso y que tiene ta! granulometria que el 95 % en peso de las
particulas tiene un didmetro inferior a 0,5 pm, y el 7 % en peso de les particulas tiene
un didmetro inferior a 0,2 pm medida con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a un

diémetro cuya mediana es igual a 0,30 pm.

Los resultados de concentraciéon de materia seca (E.S.) y de viscosidad Brookfield™
obtenidos con el mismo método de medicién que el utilizado en el ensayo n° | son los
siguientes:

ES.=150%

@l
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Viscosidad (To) = 244 mPa.s

Viscosidad AVAG (T7 gws) = 212 mPa.s

Viscosidad APAG (T7 gins) = 199 mPa.s

Una vez efectuadas esias mediciones de viscosidad Brookfield™, se procede a la
determinacién de la superficie especifica y de la demanda catidnica con el mismo

método que en el ensayo n°l.
Sc oblicne una demands catiénica de polimero PDDPC igual a 420 u Val/kg.

Se ve asi como [a demanda catiénica de polimero es baja.
EMPLO 5

Este ejemplo ilustra, por la medicién de brillo y mediante comparacion a granulometria
idéntica, la estabilidad de la salsa de estucado obtenida por la utilizacién de una
suspensién acuosa de carbonato de calcio segin la invencion.

Para ello en cada uno de los ensayos del ejemplo, se prepara una salsa de estucado a 68

% de concentracidn de materia seca, compuesta por:

- 80 partes en seco de la suspensién acuosa de carbonato de calcio a probar,

- 5 partes en seco de una suspensién acuosa de carbonato de calcio més grueso,
- 15 partes de caolin deslaminado,

- 9,5 partes de ligante,

- 0,32 partes de carboximetilo celulosa,

- 0,6 parte de alcahol polivinilico,

- 0,15 parte de blanqueante éptico, y

- 0,4 parte de estearato de calcio.

Una vez preparada de esta forma la salsa de estucado, se mide su viscosidad
Brookfield™ mediante un viscosimetro Brookfield™ modelo DV-11+ equipado del

movil correspondiente.
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La salsa de estucado preparada se aplica luego sobre un papel de base madera de
53 pm de espesor y de gramaje igual a 82 mediante una estucadora piloto Combiblades
de la sociedad Jagenberg GmbH equipada de una hoja de 0,457 mm de espesor.

Se utiliza un cabezal long dwell time aplication con un éngulo de hoja de 45° La
velocidad del estucado es de 1000 m/s y la capa media depositada es de 11 g/m? sobre

cada cara del papel.
La humedad relativa obtenida para cada papel es del orden de 4,2 % a 4,6 % en peso.

El papel asl estucado se calandra luego mediante una supercalandradora de 9 zonas de

contacto entre los dos rodillos, comercializado por Kleinewefers.

El didmetro del hicrro de calandrado es de 180 mm y de 270 mm con respecto al
algodén.

La medicidn del brillo 75° TAPPI (norma TAPPI T480 0s-78) segin Lehmann del
papel estucado y calandrado, que consiste en pasar la hoja de papel estucado y
calandrado en el brillémetiro de laboratorio (LGDL-05/2 de Lehmann Messtechnik

AG, Suiza) determina el supercalandrado.

Una vez realizada la medicidn de brillo, las muestras de papel se cortan en formato
DIN A3 y son acondicionadas en una habitacién climatizada y segin la norma DIN EN
20187 para determinacidn de los valores de brillo 75° DIN segiin la norma DIN 54
502, y 45° DIN segin la norma DIN 54 502.

Ensayo n° 30

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza una suspensién de carbonato de calcio del
arte anterior.



10

15

20

25

30

79

Para ello, con el fin de preparar la salsa de estucado a probar y de composicién
anteriormente descrita, se mezclan, en un recipienic que contiene 20 kg de agua y
0,125 kg de un poliacrilato de sodio de concentracién de materia seca igual al 42 % y
de viscosidad intrinseca igual al 6,2 ml/g segin ¢l método denominado método de
visco. inirinseca mencionado anteriormente, 22,5 kg de una suspensién acuosa, a 78,2
% de concentracion de materia seca, de carbonato de calcio més grueso comercializado
por Omya bajo la denominacién hydrocarb™ 60 y 356,5 kg de una suspensién acuosa,
a 78,5 % de concentracién de materia seca, de carbonato de calcio mds fino

comercializado por Omyas bajo la denominacién Setacarb™,

Una vez realizada la mezcla de los carbonatog de calcio, se afiade bajo una velocidad

de apitacién media, 52,5 kg de caolin deslaminado comercializado por Caolin

International B.V. bajo la denominacién Amazon™ 88,

La agitacién se mantiene a velocidad media duranie 15 minutos y después de la
verificacién visual de la presencia o no de aglomerados, la agitacién continda hasta la
desaparicién de los pocos aglomerados o se para 8i no hay aglomerados.

Se aftaden entonces 7,5 kg de una solucién acuosa al 15 % de concentracién, de
carboximetilo de celulosa previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al

menos 90° C y comercializado por Noviant bajo la denominacién CMC Finnfix™ 10,

También se afaden 8,4 kg de una solucién acuosa de 25 % de concentracién, de
alcohol polivinilico previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al menos 90°

C y comercializada por Clariant bajo la denominacién Mowiol™ 4-98.

Como ligante, se afiaden entonces 28 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso de
un estireno-butadieno comercializado por Dow Europe bajo la denominacién Dow
Latex DL 940 y 38,5 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de
¢ster acrilico comercializa_do por BASF bajo 1a denominacién Acronal™ S 360 D,
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Por ultimo se afiaden 1,9 kg de blanqueante éptico bajo la forma de un derivado
acuoso de 4,4-diaminocstilbeno-2,2-4cido disulfénico comercializado por Bayer bajo
el nombre Blancophor™ P asi como 2,8 kg de una dispersién acuosa al 50 % de
concentracion de materia seca de un estearato de calcio vendido por Henkel-Nopco AS
bajo ¢l nombre Nopcole™ C-104.

Una vez efectuadas estas incorporaciones, la agitacién se mantiene durante 15 minutos

El pH de la salsa de estucado se controla y ajusta & un valor de aproximadamente 9

mediante una solucién de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de la salsa de estucado también se controla y se ajusta a
un valor de aproximadamente 68,5 % afladiendo agua eventuaimente.

La viscosidad Brookfield™ de Ia salsa de estucado obienida medida a 32°C mediante

el viscosimetro Brookfield™ modelo DV-II+ equipedo del mévil correspondiente ¢s
igual 2 6100 mPa.s a 20 min™ y 1800 mPa.s a 100 min™.

Las diversas mediciones de brillo se efectian segin ¢l método mencionado

anteriormente y se indican en el cuadro 3 al final del préximo ensayo.

Ensayo n° 3]

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza la suspensién de carbonato de calcio del

ensayo n® 26 seplin la invencidn.

Para ello, con el fin de preparar la salsa de estucado a probar y de composicién
anicriormenie descrita, se mezclan, en un recipienie que conticne 20 kg dc agua y
0,125 kg de un poliacrilato de sodio de concentracién de materia seca igual al 42 % y
de viscosidad intrinseca igual al 6,2 ml/g segin el método denominado método de
visco. intrinseca mencionado anteriormente, 22,5 kg de una suspensiéon acuosa, al

78,2 % de concentracién de materia seca, de carboneto de calcio mis grueso
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comercializado por Omya bajo la denominacién Hydrocarb™ 60 y 375 kg de la
suspensién acuosa de carbonato de calcio del ensayo n° 26 segtin la invencidn, a 74,7

% de concentracidn de matcria scca.

Una vez realizada la mezcla de los carbonatos de calcio, se afiaden bajo una velocidad
de agitacion media, 52,5 kg de caolin deslaminado comercializado por Kaolin

International B.V. bajo la decnominacién Amazon™ 88.

La agitacién se mantiene a velocidad media durante 15 minutos y después de la
verificacién visual de la presencia o no de aglomerados, la agitacién continita hasta la

desaparicién de los pocos aglomerados o se para 8i no hay aglomerados.

Se afladen entonces 7,5 kg de una solucién acuosa al 15 % de concentracitn, de
carboximetilo de celulosa previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al

menos 90° C y comercializado por Noviant bajo la denominacién CMC Finnfix™ 10.

También se afiaden 8,4 kg de una solucién acuosa al 25 % de concentracién, de alcohol
polivinilico previamente disuelto durante al menos 20 minutos a al menos 90° C y

comercializado por Clariant bajo la denominacién Mowiol™ 4-98.

Como ligante, se afiaden enlonces 28 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso de
un estireno-butadieno comercializado por Dow Europe bajo 1a denominacién Dow
Latex DL 940 y 38,5 kg de una dispersién acuosa al 50 % en peso de un copolimero de

éster acrilico comercializado por BASF bajo la denominacién Acronal™ § 360 D.

Por (ltimo se afiaden 1,9 kg de blanqueante éptico bajo la forma de un derivado
acuoso de 4,4-diaminoestilbeno-2,2-4cido disulfénico comercializado por Beyer bajo
¢l nombre Blancophor™ P asf como 2,8 kg de unu dispersién acuosa al 50 % de
concentracién de materia seca de un estearato de calcio vendido por Henkel-Nopco AS

bajo el nombre Nopcote™ C-104,
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maés.

El pH de la salsa de estucado se controla y ajusia entonces a un valor de

aproximadamente 9 mediante una solucién de sosa al 10 %.

El contenido de materia seca de 1a salsa de estucado también se controla y se ajusia a

un valor de aproximadamente 68,5 % incorporando agua eventualmente.

La viscosidad Brookfield™ de la salsa de estucado obtenida medida a 32°C mediante
el viscosimetro Brookfield™ modelo DV-1I+ equipado del mévil correspondiente es
igual a 3600 mPa.s a 20 min” y 1200 mPa_s a 100 min”'.

Las diversas mediciones de brillo se efectiian segin el método mencionado

anteriormente y estan reunidos en el cuadro 3 siguiente.
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CUADRO 3
Noma Unidad| Arte anterior Invencién
Ensayo n° 32 Ensayo n® 33
papel estucado 1301 ISO 536 | g/m? 102 105
Brillo (75°TAPPI) OS| _ TAPPI % 75 80
Brillo (75°TAPP) SS|  TAPPI | % 7 -
Brillo (75°DIN) OS | DIN 54 502 % 46 SO
Brillo (75°DIN) DIN 54 502 % 48 54
SS
Brillo (45°DIN) OS | DIN 54 502 % 17 23
Britlo (45°DIN) DIN 54 502 % 19 28
SS
Rugosidad (PPS) 1.0 | ISO8791-4 | pm 0.610 0.579
soft OS
Rugosidad (PPS) 1.0 | [ISO 8791-4 pm 0.608 0.530
soft SS

OS = Superficie superior {(Oberseite)

SS = Lado de 1a tela o reverso (Sicbseite)

La lectura del cuadro permite consiatar que el papel estucado con las salsas de
estucado que contienen las suspensiones acuosas de carbonato de calcio segin la
invencién muesiran un brillo méis elecvado cusalquiera que sea el Angulo de visidn y una
rugosidad menor que €l papel estucado con salsas de estucado estéindar del arte
anterior.

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra ¢l uso de la suspensién acuosa segin la invencién en un

procedimiento de secado.
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Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 0,35 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad
intrinseca igual a 7,8ml/g segin el método denominado métode de visco. intrinseca
mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de calcio de un
difmetro cuya mediana es 15 pum, una suspensidn acuosa de carbonato de calcio
triturado que tiene una concentracién de materia seca igual al 36,9 % en peso y que
tiene tal granulometria que el 73 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior
a 2 pm, y ¢l 46 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior 2 1 pm medida

con el Sédigraph™ 5100 correspondienie a un diAmetro cuya mediana es igual a 1,17

pm.

La suspensién acuose obtenida se seca luego mediante un secador del tipo Media
Slurry Drier MSD 100 de Nara Machinery CO., LTD.(Japén). La capacidad de secado
obtenida es entonces igual a 1220 g/h de producto seco.

Ensayo n° 33

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza 0,45 % en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonalo de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° 6 para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 15 um, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tienc una concentracién de
materia seca igual al 36,9 % en peso y que tiene tal granulometria que el 74 % en peso
de las particulas tiene un didmetro inferior 2 2 pm, y el 44 % cn peso de las particulas
liene un didmetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a

un didmetro cuya mediana es igual a 1,18 pum.,

La suspensién acuosa obtenida est4 luego secada mediante un secador del tipo Media
Slurry Drier MSD 100 de Nara Machinery CO., LTD.(Japén). La capacidad de secado
obtenida es entonces igual a 1542 g/h de producto seco, ofreciendo asf una ganancia
del 21 % en la capacidad de sccado.

Ensayo n° 34
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza 0,45 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, de un poliacrilato de sodio y de magnesio de viscosidad

@O
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intrinseca igual a 7,8ml/g segin el método denominado método de visco. intrinseca
mencionado anteriormente, para obtener a partir de un carbonato de calcio de un
didmetro cuya mediana es 0,72 um, una suspensién acuosa de carbonato de calcio
triturado que tiene una concentracion de materia seca igual al 33,3 % en peso y que
tiene tal granulometria que el 98 % en peso de las particulas tiene un diametro inferior
a 2 um, y el 84 % en peso de las particulas tiene un didmetro inferior a 1 pm medida

con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a un didmetro cuya mediana es igual a 0.60

pm.

La suspension acuosa obtenida se seca luego mediante un secador del tipo Media
Slurry Drier MSD 100 de Nara Machinery CO., LTD.{Japén). La capacidad de secado

obtenida es entonces igual a 1018 g/h de producto seco.

Ensayo n° 35
Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza 0,45 % en peso seco, con respecto al peso

seco de carbonato de calcio, del copolimero utilizado en el ensayo n° § para obtener, a
partir de un carbonato de calcio de un didmetro cuya mediana es 0,72 pm, una
suspensién acuosa de carbonato de calcio triturado que tiene una concentracion de
materia seca igual al 33,3 % en peso y que tiene tal granulometria que el 98 % en peso
de las particulas tiene un didmetra inferior a 2 um, y el 81 % en peso de las particulas
tiene un didmetro inferior a 1 pm medida con el Sédigraph™ 5100 correspondiente a

un didmetro cuya mediana es igual a 0.67 um.

La suspensién acuose obtenida estd luego secada mediante un secador del tipo Media
Slurry Drier MSD 100 de Nara Machinery CO., LTD.(Japén). La capacidad de secado
obtenida es entonces igual a 1093 g/h de producto seco, conduciendo asi a una
ganancia del 7 % en la capacidad de secado.

EMPLO 7
Este ejemplo ilustra el uso de la suspensidn acuosa secada de carbonato de calcio
segun la invencién en el 4mbito de las materias plasticas y mas especialmente en una

aplicacién PVC, comparando la dispersién, en una formulacién de PVC rigido, de una

“l
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suspension acuosa secada de carbonato de calcio natural seglin la invencién y segin el

arte anterior por comparacién del comportamiento reolégico obtenido.

Para ello, se realiza para cada uno de los cnsayos del ecjemplo la mezcla
correspondiente a la formulacién siguiente, en partes, excepto en ¢l ensayo n® 36 que

no contiene carbonato de calcio:

PVC EVAPOLSH 6521 comercializado por EVC {Alemania) 100
sulfato tribasico de plomo 1,5
estearato dibasico de plomo 1,3
estearato de calcio 0,6
CeraE 0,05
Carbonato de calcio a probar 30,0

Esta mezcla se realiza en un mezclador Papenmeier a 100°C durante 10 minutos. Las
mezclas se gelifican luego sobre un cilindro giratorio a 20 vueltas por minuto a 170°C
en un camara de malaxado del extrusiémetro MP, Gottfert Versién 2.3.0.

El comportamiento reoldgico se evalda entonces por la medicién del tiempo de

gelificacion de la mezcla.

Ensayo n® 36 - Testigo sin carga
Este ensayo es un ensayo tesligo que concieme a la formulacibn mencionada
anteriormente pero sin carbonato de calcio.

El tiempo de gelificacién obtenido es igual a 738 segundos.

Ensayo n° 37
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza el producto secado del ensayo n° 32.
El tiempo de gelificacidn obtenido es igual a 720 segundos para una formulacién a 30

partes de carga, es decir una ganancia de 2,5 % con respecto al testigo sin carga.

Ensayo n® 38
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el producto secado del ensayo n® 33.

El tiempo de gelificacion obtenido es igual a 562 segundos para una formulacién a 30

partes de carga, es decir una ganancia de 23,8 % con respecto al testigo sin carga.

\9c
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La lectura de estos resultados muestra que un producto seco de la invencién puede ser
ventajosamente utilizado en el campo de las materias plasticas, y més especialmente en

formulaciones de PVC rigido.
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REIVINDICACIONES

|- Suspensién acuosa de materias minerales afinadas, de concentracién de materia seca
que puede ser elevada, de viscosidad Brookfield™ baja y estable en el tiempo y que
tiene una superficic pigmentaria de carga idnica débil caracterizada en que ésta

contiene, como agente de ayuda a la molienda, un copolimero compuesto:

a) de al menos un monémero anidnico de insaturacién elilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el Acido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres de
didcidos como los monoésteres en C| a C, de los dcidos maléico o itaconico, o sus
mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros de insaturacién
etilénica y funcién dicarboxilica como el 4cido croténico, isocrotdnico, cindmico,
itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de &cidos carboxilicos, como el
anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los monémeros de
insaturacidn etilénica y de funcién sulfénica como el 4cido acrilamido-metilo-
propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el écido vinil sulfénico y el &cido
estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosforica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el 4cido vinil fosférico, el
fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el
fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de propilenglicol y sus
etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica clegida entre los mondmeros de
insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido vinil fosfénico, o sus

mezclas,

b) de al menos un mondmero de insaturacidn etilénica no idnica de férmula

0:
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- m y p representan un nimero de meros de éxido de alquileno inferior o
igual a 150,

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

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

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

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

- R representa un radical que coniiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a
40 4atomos dc carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 itomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 itomos de

carbono,

o mezcla de varios monémeros de fSrmula (1),
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c) de al menos un monémero organofluorado u organosilicado, elegido
preferentemente entre las moléculas de férmulas (Ila) o (lIb) o (Iic) o sus

mezclas:

con férmula (11a)

Rio

Ptﬁ’ﬁi‘}pﬁ Lot -dEN g ﬂfj\ﬁpt‘

Ry Ry

r

—ql q2

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un namero de meros de éxido de alquileno

inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un niimero de meros de dxido de etileno inferior o

igual a 150,

- 4l y g2 representan un nimero entero al menos igual a | y tal que 0 <

(mt+nl+pl)gl S 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- r representa un niimero tal que 1 <r <200,
- R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinflicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacril.ureiano. a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o0 incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig ¥ Ry1, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
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- Rs, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o

aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o su

mezcla,

- Ry representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de

carbono,

- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,
con férmula (1Ib)

R-A-8i(0OB);

en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de Jos vinilicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftilico
as{ como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, as{
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A cs un grupo eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 tomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

con férmula (Ilc):

m

Ri7 R

b3 gl Ky ap T

q3

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de éxido de alquileno

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

igual a 150,

- g3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

{m3+n3+p3)q3 < 150 y O < (Ind+n4+p4)qd < 150,

- 1’ representa un nimero tal que 1 <r' £200,
- Ry3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metucrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asf como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ruy, Ris, Rap ¥ Ry, representan el hidrdgeno o el radical metilo o etilo,

- Riss Ri3, Rig ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados

alquil, o anl, o slquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 atomos de

carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos cventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbona,

d) eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)
propilo] acrilamida o ¢l N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus
mezclas, o bien incluso de al menos un monémero no hidrosoluble como los
acrilatos o metacrilatos de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturados como el
metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-{2-(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestircno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
mondmero catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfalo de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil.amonio, ¢l cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,
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¢) eventualmente de al menos un monémero reticulante elegido en el grupo
constituido por ¢l dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanectriecrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos

obtcnidos a partir de polioles como ¢l pentaeritritol, el sorbitol o 1a sucrosa,

siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y €} igual a 100%,

y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segdn el

método denominado “método de visco. intrinseca”.

2- Suspension acuosa de sustancias minerales afinadas segin la reivindicacién 1

caracterizada en que dicho copolimero esté constituido, expresado en peso:

a) de 2 % a 95 %, preferentemente de 3 % a 25 % y muy preferentemente de 4 %
a 15 % de al menos un mondémero anidnico de insaturacién ctilénica y de funcién
monocarboxilica elegido cntre los monémeros de insaturacidn etilénica y de
funcion monocarboxllica como el 4cido acrilico o metacsilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres en C, a C4 de los &cidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros
de insaturacion etilénica y funcién dicarboxilica como el 4cido croténico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de é&cidos
carboxflicos, como el anhfdrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el dcido
acrilamido-metilo-propano-sulfénico, ¢l metalilsulfanato de sodio, el 4cido vinil
sulfonico y el éf:idq estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica clegida
entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el acido
vinil fosférico, ¢} fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, cl fosfato de acrilalo de etilenglicol, ¢l fosfato de acrilato de

propilenglicol y sus ctoxilatos o bien incluso de funcidn fosfénica elegida entre los
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mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el dcido vinil

fosfonico, 0 sus mezclas,
b) de 97,9 % a 4,9 %, preferentemente de 95 % a 65 % y muy preferentemente
de 92 % a 78 % de al menos un mondmero de insaturacién etilénica no iénica de

férmula (I):
- -
R, Rg
FAIR-IE
n |
- - q
en la cual:

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

- n representa un ntimero de meros de oxido de etileno inferior o igual a
150,

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

- R, representa €l hidrégeno o el radical metilo o etilo,

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

- R representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como 8l grupo de los éteres alilicos o vin{licos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 2
40 ito;nos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 #lomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 étomos de

carbono,

457
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o mezcla de varios monémeros de formula (I),

c) de0,1 % a 50 %, preferentemente de 0;2 % a 10 % y muy preferentemente
de 0,3 % a 5 % de al menos un monémero organofluorado u organasilicado,
elegido preferentemente entre las moléculas de férmulas (11a) o (1Ib) o (IIc) o sus

mezclas:

con férmula (11a)

Rio

Hapaptalldr e sty

R; | Ry

r

—ql = q@

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno

inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o

igual a 150,

- ql y q2 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <

(mi+nl+pl)ql £ 150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- rrepresenta un nimero tal que 1 <r <200,
- R; representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éleres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o dc las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4, Ry, Rig ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Res, R7, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o

aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de carbono, o su

mezcla,
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- Ry3 representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 itomos de
carbono,
- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 Atomos de carbono,
con férmula (Iib)
R-A-Si(0OB)

10 en la cual:
- R representa un radical que conticne una funcién insaturada
polimerizable, perticneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftélico
asi como al grupo de los insalurados uretanos como los acriluretano,

15 metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupe de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 4 dtomos de carbono,

20 - B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

con formula (lic):

~Eanap el e o

- q3

25
en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno

inferior o igual a 150,
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- n3 y n4 representan un nimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150, .

- q3 y q4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
{m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+n4+p4)q4 S 150,

- r' representa un nuimero tal que 1 <r’ £ 200,

- Ry3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al-grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico asi
como al grupo de los insaturados urctanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-&' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ru, Rys, Rao y Rz, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ry7, Rig ¥y Ryy, representan agrupumientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

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

d) de 0% a 50 %, prefercntemente de 0 % a 10 % y muy preferentemente de
0% u 5 % de al menos un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclas como ¢l N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-
{3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monomero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil
o sus mezclas, los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-
(dimetilamino) etilo], o el ucrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo] o sus mezclas,
los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el
alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un monémero
catidénico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-(metacriloiloxi)
etilo] trimetil- amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfalo de [3-(acrilamido) propilo} trimetil amonio, el
cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] irimetil amonio, o sus mezclas,

7_99
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e) de 0% a5 %, preferentemente de 0 % a 3 % de al menos un monémero
reticulante elegido en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
trialilcianuratos, los éteres alflicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol o la sucrosa,

siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y e) igual a 100%,
y que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 mi/g determinada segtin el

método denominado “método de visco. intrinseca™.

3- Suspensidn acuosa de materias minerales seglin una de las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizada en que dicho copolimero estd bajo su forma 4cida, parcialmente
neutralizada o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que
disponen de una funcidn neutralizante monovalente o que disponen de una funcién
neutralizante polivalente tales y como para la funcién monovalente los elegidos en el
grupo consltiluido por los cationes alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, el
amonio o las aminas primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas tales
como la estearilamina, las etanolaminas (mono-, di-, trietanolamina), la mono y
dietilamina, la ciclohexilamina, la metilciclohexilamina, ¢l amino metil propanol, la
morfolina, o bien incluso para la funcién polivalente los elegidos en el grupo
constituido por los cationes divalentes alcalinotérreos, en particular el magnesio y el
calcio, o incluso el cine, al igual que por los cationes trivalentes, entre los cuales en

particular el aluminio, o incluso por algunos cationes de vitlencia més elevada.

4- Suspension acuosa de materias minerales segiin una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizada en que ésta contiene de 0,05 % a 10 % de dicho copolimero en peso seco

con respecto al peso seco de sustancias minerales.

S- Suspensidn acuosa de materias minerales segiin una de les reivindicaciones 1 a 3,
caracterizada en que ésta contiene de 0,05 % a 10 % de dicho copolimero en peso seco
con respecto al peso seco de sustancias minerales y al menos otro dispersante o agente

de ayuda a la molienda.
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6- Suspensién acuosa de materias minerales segiin la reivindicacién 5, caracterizada en
que el otro dispersante o agente de ayuda a la molienda se elige entre los dispersantes o
agentes de ayuda a la molienda como los homopolimeros o copolimeros del acido
acrilico bajo sus formas 4cidas, parcial o totalmente neutralizados por uno o varios
agentes de neutralizacién que dispongan de una funcién neutralizante monovalente o
que disponen de una funcién neutralizante polivalente tales y como para la funcién
monovalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes alcalinos, en
particular el sodio, €l potasio, ¢l litio, el amonio o las aminas primarias, secundariss o
terciarias aliféticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las elanolaminas (mono-,
di-, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, Ila
metilciclohexilamina, ¢l amino metil propanol, la morfolina, o bien incluso para la
funcién polivalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cinc, al igual que por
los cationes trivalentes, entre los cuales en particular el aluminio, o incluso por algunos
cationes de valencia mas elevada, o elegido entre los dispersantes o agentes de ayuda a
la molienda como los donantes de iones H;O" elegidos preferentemente entre el 4cido

fosférico y/o sus sales con bases mono y/o divalentes tales como la sosa o la cal.

7- Suspension acuosa de materias minerales segin una de las reivindicaciones 5 6 6,
caracterizada en que ésta contiene de 0,05 % a 1,0 %, en peso seco con respecto al
peso seco de sustancias minerales, de dicho otro dispersanie o agente de ayuda a la

molienda.

8- Suspensidn acuosa de matcrias mincrales segan una de las reivindicaciones 1 a 7
caracterizada en que la materia mineral se elige entre el carbonato de calcio, la
dolomia, el yeso, el hidréxido de calcio, €l blanco satén, el diéxido de titanio, el
trihidréxido de aluminio, la mica, el talco, los caclines, los caolines calcinados, o
incluso las cargas mixtas a base de carbonatos de diversos metales como el calcio
asociado al magnesio, y las mezclas de estas cargas cntre cllas, tal y como las mezclas
talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolfn, o incluso las mezclas carbonato
de calcio con el trihidréxido de aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o
naturales o incluso las coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-

carbonato de calcio o talco-diéxido de titanio, y es preferentemente carbonato de calcio
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como carbonato de calcio natural elegido entre el minnol, la calcits, la creta o sus

mezclas.

9- Suspensién acuosa de materias minerales segin una de las reivindicaciones | a 8
caracterizada en que la suspension tiene una concentracién de materia seca incluida
entre 15 % y 85 % en peso, preferentementc entre 40 % y 80 %, y muy
preferentemente entre 50 % y 78 %.

10- Suspensidn acuosa de materias minerales segiin una de las reivindicaciones | a 9
caracterizada en que la materia mineral presenta un didmetro de grano medio medido
por Sedigraph™ 5100, incluido cntre 50 um y 0,01 jum, preferentemente entre 5 pm y

0,2 um y muy preferentemente entre 2 pm y 0,3 um.

11- Suspensién acuosa de materias minerales segiin una de las reivindicaciones 1 a 10
caracterizada en que los granos de materias minerales tienen, a8 granulometria
equivalente, una superficie especifica BET determinada segin la norma ISO 9277
inferior a la de los granos de materias minerales de las suspensiones acuosas de
materias minerales afinadas medianie agentes de ayudu a la molienda como los

poliacrilatos homopalimeros o copolimeros.

12- Suspensién acuosa de materias minerales segin una de las reivindicaciones 1 a 11
caracterizada en que el pH de Ia suspensién final estd incluido entre 7,5 y 13,

preferentemente entre 8 y 12 y muy preferentemente entre 8,5 y 10.

13- Uso de un copolimero débilmente iénico e hidrosoluble, como agente de ayuda a la
molienda de sustancias minerales en suspensién acuosa caracterizado en que dicho

copolimero se compone:

a) de al menos un mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica clegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el icido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres de
didcidos como los monoésteres en C; a C; de los icidos maléico o itacdnico, o sus
mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entrc los mondmeros de insaturacién

etilénica y funcidén dicarboxilica como el 4cido croténico, isocrotbnico, cindmico,
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itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de 4cidos carboxilicos, como el
anhidrido maléico o de [uncién sulfénica elegida entre los mondmeros de
insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el écido acrilamido-metilo-
propano-sulfénico, ¢l metalilsulfanato de sodio, cl 4dcido vinil sulfénico y el icido
estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida entre los mondmeros
de insaturacién etilénica y de funcidn fosforica como el &cido vinil fosférico, el
fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el
fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de propilenglicol y sus
etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica elegida entre los mondmeros de
insaturacion ctilénica y dc funcidén fosfénica como ¢l icido vinil fosfénico, o sus

mezclas,

b) de al menos un mondmero de insaturacidn etilénica no idnica de fdrmula

(1):
.

' PQM {*Et

en la cual:

- My p representan un mimero de meros de dxido de alquileno inferior o
igual a 150,

- n representa un pimero de meros de éxido de etileno inferior o igual a
150,

- q representa un nimero entero 8l menos igual a 1 y tal que 5 <
(m+n+p)q < 150, y rcpresenta preferenicmente un nimero entero como
15< (m+n+p)q < 120,

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

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

- R répresenta un mdical que contiene una funcidén insaturada
polimerizable, pertenecicnte al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacnico, croténico, vinilftélico

asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
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metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de 1as imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a
40 4tomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 Atomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

o mezcla de varios mondmeros de férmula (I),

de al menos un mondémero organofluorado u organosilicado, elegido

prefcrentemente cnire las moléeulas de formulas (11a) o (I1b) o (lic) o sus

mezclas:

Ptgi\/ﬂ\?t‘}f‘ o ?HPR\ ogi\’ ﬂ‘ﬁini :

R; Ry

r

ql 2

con férmula (1la)

en la cual:
- ml, pl, m2 y p2 representan un mimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,
- nl y n2 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual & 150,
- ql y q2 representan un niimero entero al menos igual a |1 y tal que 0 <
{ml+nl4pl)ql < 150 ¥y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,
- r representa un nimero tal que 1 €1 < 200,

- Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinflicos as{ como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo dc los insaturados uretanos como los acriluretano,

metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi

2650
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como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
- R4, Rs, Rio y Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- R¢, Ry, Rg ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen dc 1 a 20 4tomos de carbono, o su
mezcla,
- Ry representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de
carbono,
- A y B son agrupamientos evenlualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbone,

con férmula (IIb)
R - A-S8i(OB);
en la cual:

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de Jos vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, mctacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como &l grupo de los éieres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

con formula (fic):

/LOC\
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Ri7 | Ry

. q3 q4

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de mcros de dxido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n3 y n4 representan un nimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,
- q3 y q4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 <150 y 0 < (m4+n4d-+p4)q4 < 150,
- v’ representa un nimero tal que 1 <1’ <200,
- Ri3 representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimerizable, pertencciente al grupo de los vinllicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico asf
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-c’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alllicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
= Ris, Ris. Rap y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Ris, Rin, Rig y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 4tomos de
carbono, o su mezcla,
- D y E son agrupamicnlos eventualmente presentes, quc representan

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

d) eventualmerite de a! menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino)
propilo] acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus

mezclas, o bien incluso de al menos un mondémero no hidrosoluble como los
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acrilatos o metacrilatos de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturados como el
melacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o €l acrilato de N-[2-(dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
mondmero catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e) eventualmente de al menos un monomero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleutos de alil, el metilenc-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol o la sucrosa,

siendo la suma de los componenics a), b), c), d) y e) igual a 100%,

Y en que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segin

¢l método denominado “método de visco. intrinseca”.

14- Uso de un copolimero débilmente iénico e hidrosoluble como agente de ayuda a la
molienda segin la reivindicacién 13, caracterizada en que dicho copolimero estd

constituido, expresado en peso:

a) de 2% a 95 %, preferentemente de 3 % a 25 % y muy preferentemente de 4 %
a 15 % de al menos un monémero anidnico de insaturacidn etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el &cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de difcidos como los monoésteres en C, a C4 de los 4cidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y funcién dicarboxilica como el écido croténico,
isocroténico, cinamico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de &cidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los

monomeros de insaturacidén ctilénica y de funcidn sulfénica como el &acido
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acrilamido-metilo-propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el icido vinil
sulfénico y el 4cido estireno sulfénico o bien incluso de funcidn fosférica elegida
entre los mondmeras de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el dcido
vinil fosfdrico, cl fosfato dc metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
propilenglicol y sus ctoxilatos o bien incluso de funcién fosfonica elegida entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcion fosfénica como el acido vinil

fosfénico, o sus mezclas,

b) de 97,9 % a 4,9 %, preferentemente de 95 % a 65 % y muy preferentemente de
92 % a 78 % de al menos un mondmero de insaturacién etilénica no idnica de

formula (I):

en la cual:

- m Yy p representun un namero de meros de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,

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

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

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

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

- R rcpresenta un radical que contiene una funcién insaturada
polimer'izal.)le, pertencciente al grupo de los vinllicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, ilacénico, croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
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como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede | a
40 dlomos de carbono, y represenia preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 #étomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono,

o mezcla de varios monémeros de formula (1),

c) de0,1 % a 50 %, preferentemente de 0,2 % a 10 % y muy preferentemente
de 0,3 % a 5 % de al menos un mondémero organofluorado u organosilicado,
¢legido prefercntemente entre las moléculas de fdrmulas (11a) o (IIb) o (Ilc) o sus

mezclas:

con férmula (Ila)

— Rq4 Rs ] B Rig . -
Rg Rg
e (R e T

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un nimero de meros de éxido de alquileno

inferior o igual a 150,

- nl y n2 representan un numero de meros de 6xido de etileno inferior o

igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 £

{(ml+nl+pl)ql <150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- r representa un nimero ial que 1 <r <200,
- Ry representa un radical que contiene una funcidn insaturada
polimer-izable. perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, crotdnico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,

metacriluretano, a-o’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf



10

15

20

25

2\
108

como al grupo de los éteres alllicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso

al grupo de las amidas o de las imidas ctilénicamente insaturadas,
- R4, Rs, Rio ¥ Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- R¢, Ry, Rg y Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen dc 1 a 20 dtomos de carbono, o su
mezcla,
- Rz representa un radical hidrocarbonado que ticne de 1 a 40 dtomos de
carbono,
- A y B son agrupamientos eventualmcnte prcsentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonade que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,
con férmula (ITb)
R-A-Si(OB)

en la cual:

- R representz2 un radical que contiecne una funcién insaturada
polimenizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itaconico, croténico, vinilftalico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los &teres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente prescnte, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

- B representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono,

con férmula (Ilc):
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q3 q4

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un niimero de meros de éxido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n3 y n4 representan un niimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,
- g3 y g4 representan un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 £ (m4-+nd+p4d)qd < 150,
- r’ representa un nimero {al que 1 <1’ < 200,
- Rj3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asf como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico ast
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimctilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
- Ris, Ris, Rag y R2), representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Riss Ri7, Riz ¥ Ryo, representan agrupamientos lincales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,
- D y E son agrupamientos eventualmenie presentes, que representan

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

d) de 0% a 50 %, preferentemente de 0 % a 10 % y muy preferentemente de 0
% a 5 % de al nienos un mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-
[3-(dimetilamino) propilo] meclacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso dc al

menos un monémero no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil

\S
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o sus mezclas, los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-
(dimetilamino) etilo), o el acrilato de N-[2-(diinetilamino) etilo] o sus mezclas,
los vinilicos como el acetato de vinilo, In vinilpirrolidona, el estireno, el
alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un mondmero
catidénico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-(metacriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil amonio, el
cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

e¢) de 0% a5 %, preferentemente de 0 % a 3 % de al menos un mondémero
reticulante elegido en el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilaio, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-
bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
trialilcianuratos, los étercs alflicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol o la sucrosa,

siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y e) igual a 100%,

y en que licne una viscosidud intrinscca inferior o igual a 100 ml/g determinada scglin

¢l método denominado “mdétodo de visco intrinseco™.

15- Uso de un copolimero débilmente idnico e hidrosoluble segin una cualquiera de
las reivindicaciones 13 6 14, caracterizado en que dicho copolimero obtenido en forma
acida y eventualmente destilado, puede ser también parcial o totalmente neutralizado
por uno o varios agentes de neutralizacidn que disponen de una funcidn neutralizante
monovalente o que disponen de una funcién neutralizante polivalente tales y como
para la funcion monovalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes
alcalinos, en particular el sodio, el potasio, el litio, el amonio o las aminas primarias,
secundarias o lerciarias alifiticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las
etanolaminas {mono-, di-, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina,
1a metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la morfolina, o bien incluso pama la
funcién polivalente los elegidos cn el grupo constituido por los cationes divalentes

alcalinotérreos, en purticulur el magnesio y el calcio, o incluso el cine, al igual que por

1
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los cationes trivalentes, entre los cuales en particular ¢l aluminio, o incluso por algunos

cationes de valencia més elevada.
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16- Uso de un copolimero débilmente idnico e hidrosoluble segiln una cualquiera de
las reivindicaciones 13 6 14, caracterizado en que dicho copolimero procedente de la

reaccion de copolimerizacién puede eventualmente antes o después de la reaccién de

neutralizacién lotal o parcial, ser tratado y separado en varias fases, segln

procedimientos estiticos © dindmicos, por uno o varios disolventes polares

pertenccientes al grupo constituido por ¢l agua, el metanol, el ctanol, ¢l propanol, el

isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

17- Agente de ayuda a la molienda de materias minerules en suspensidén acuosa

caracterizado en que dicho agente es un copolimero compuesto:

a) de al menos un monémero aniénico de insaluracién etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el dicido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres de
didcidos como los monoésteres en C, a C; de los dcidos maléico o itacdnico, o sus
mezclas, o de funcién dicurboxllica clegida entrc los monémeros de insaturacién
etilénica y funcion dicarboxilica como el dcido croténico, isocroténico, cindmico,
itacdnico, maléico, o incluso los unhidridos de¢ é4cidos carboxflicos, como el
anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los monémeros de
insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el acido acrilamido-metilo-
propano-sulfénico, el metalilsulfanato de sodio, el 4icido vinil sulfénico y el &cido
estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosforica elegida entre los monémeros
de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el écido vinil fosférico, el
fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato dc metacrilato de propilenglicol, el
fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de propilenglicol y sus
etoxilatos o bien_ incluso d¢ funcién fosfénica clegida entre los mondémeros de
insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido vinil fosfénico, o sus

mezclas,
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de al menos un monémere de insaturacidn etilénica no idnica de férmula

Plar aglar

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

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

- q representa un niimero entero al menos igual a 1 y tal que 5 <
(m+n+p)q < 150, y representa prefercniemente un niimero entero como
152 (m+n+p)q < 120,

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

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

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacdnico, crotdnico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R’ representa el hidrégeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 a
40 atomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado quc tiene de 1 a 12 Atomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de | a 4 itomos de

carbono,

0 mezcla de varios monémeros de f6rmula (1),
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¢) de al menos un mondmero organofluorado u organosilicado, elegido
prcfercniemente cnire las moléculas de formulas (Ila) o (IIb) o (lic) o sus

mezclas:

5 con férmula (Ila)

. i Ry Rs 11‘6 l;{‘ i Rp Ry i
’V%’Wé&h ot %kgi\,ﬂi/kir
— —q1 L “q

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un niimero de meros de éxido de alquileno

inferior o igual a 150,
10 - nl y n2 representan un niimero de meros de éxido de etileno inferior o
igual a 150,
- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+pl)ql <150 y 0 £ (m2+n2+p2)q2 < 150,
- T representa un niimero tal que 1 £ r <200,
15 - Ry representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinllicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico asi
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
20 como al grupo de los éteres alllicos o vinflicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,
- Ry, Ry, Rio ¥ Ryy, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
- Rg, Rz, Rg y Ry, representan agrupamientos lincales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o su
25 mezcla, .
- Ry; representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 itomos de
carbono,
- A y B son agrupamientos eventualmente presentes, que representan
entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 tomos de carbono,
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con férmula (1Ib)
R-A-~Si(0B);

en la cual:

- R representa un radical que conticne una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinflicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacnico, crotdnico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alflicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

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

carbono,

con férmula (Ilc):

§ Rag Ry

Ri7 | Rig
q3 — qd

AR N b e N g R g K

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n3 y n4 representan un ndmicro de meros de dxido de ctileno inferior o
igual a 150,
- q3 y q4 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(m3+n3+p3)q3 £ 150 y 0 < (m4+nd+p4)qé < 150,
- r'representa un nimero tal que 1 < r’ <200,

- Rj3 representa un radical que contiene una funcién insaturada

polimerizable, perteneciente al grupo de lus vinilicos asi como al grupo de
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los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico asi
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a' dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Rya, Rys, Rao y Ray, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ri7, Rig ¥ Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 itomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamientos eventualmente presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado quc liene de 1 a 4 dtomos de carbono,

d) eventualmente de al menos un mondmero del tipo acrilamida o
metacrilamida o sus derivados y sus mezclas como el N-[3-(dimetilamina)
propilo} acrilamida o el N-[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus
mezclas, o bien incluso de al menos un monémero no hidrosoluble como los
acrilatos o metacrilatos de alquil o sus mezclas, los ésteres insaturados como el
metacrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo], o cl acrilato de N-[2-{dimetilamino)
etilo] o sus mezclas, los vinilicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un
monémero catidnico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-
(metacriloiloxi) etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi)
etilo] trimetil amonio, el cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil
amonio, el cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, ef cloruro o sulfato de [3-

(metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o sus mezclas,

¢) eventualmente de al menos un monémero reticulante elegido en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanetriacrilato, el
acrilato de alil, los maleatos de alil, €l metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-
metacrilamida, el tetraliloxiclano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos

obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol o la sucrosa,

siendo la suma de los componentes a), b), ¢), d) y e) igual a 100%,

2\
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y en que tiene una viscosidad intringecs inferior o igual a 100 ml/g determinada segiin

¢l método denominado “método de visco intrinseco”.

18- Agente de ayuda a la molienda de materias minerales en suspension acuosa segin
la reivindicacién 17 caracterizado en que dicho agente es un copolimero constituido,

expresado en peso:

a) de 2 % a 95 %, preferentemente de 3 % a 25 % y muy preferentemente de 4 %
a 15 % de al menos un mondmero anidnico de insaturacion etilénica y de funcién
monocarboxilica elegido entre los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos como los monoésteres en C; a C, de los dcidos maléico o
itacénico, o sus mezclas, o de funcién dicarboxilica elegida entre los mondémeros
de insaturacidn etilénica y funcion dicarboxilica como el 4cido crotdnico,
isocroténico, cinamico, itacénico, maléico, o incluso los anhidridos de acidos
carboxilicos, como el anhidrido maléico o de funcién sulfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el &cido
acrilamido-metilo-propano-sullénico, el metalilsulfanato de sodio, el icido vinil
sulfénico y el acido estireno sulfénico o bien incluso de funcién fosférica elegida
entre los monémeros de insaturacion etilénica y de funcidn fosférica como el dcido
vinil fosfarico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, el fosfato de acrilaio de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
propilenglicol y sus etoxilatos o bien incluso de funcién fosfénica elegida entre los
mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcién fosfdnica como ¢l 4cido vinil
fosfénico, o sus mezclas,

b) de 979 % a 49 %, preferentemenic de 95 % a 65 % y muy

preferentemente de 92 % a 78 % de al menos un mondémero de insaturacién

etilénica no idnica de férmula (T):
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= -q

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

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

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

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

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

- R representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perieneciente al grupo de los vinflicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico. metacrilico, maléico, itacénico. croténico, vinilftdlico
asi como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamentc insaturadas,

- R’ representa el hidrédgeno o un radical hidrocarbonado que tienede 1 a
40 4tomos de carbono, y representa preferentemente un radical
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 Atomos de carbono y muy
preferentemente un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 &tomos de

carbono,

o mezcla de v'arios monomeros de férmula (1),

c)

de 0,1 % a 50 %, preferentemente de 0,2 % a 10 % y muy preferentemenie

dc 0,3 % a 5 % de al menos un monémero organofluorado u organosilicado,
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elegido preferentemente entre las moléculas de férmulas (1a) o (IIb) o (lIc) o sus

mezclas:

con férmula (Ila)

Ryg

laroapt gl lyr gty

2

en la cual:

- ml, pl, m2 y p2 representan un niimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150, |

- nl y n2 representan un nmimero de meros de 6xido de etileno inferior o
igual a 150,

- ql y q2 representan un nimero entero al menos igual a 1 y tal que 0 <
(ml+nl+pl)ql <150 y 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150,

- r representa un nimero tal que 1 <r <200,

- R representa un radical que contiecne una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinflicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftalico asf
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
melacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- R4, Rs, Rig y Ry, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Rs, Ry, Ra ¥ Ry, representan agrupamientos lineales o ramificados alquil, o
aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 a 20 &tomos de carbono, o su
mezcla,

- Ry representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 40 dtomos de
carbono,

- A y B son agrupamientos evenlualmenic presentes, que representan

entonces un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 atomos de carbono,
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con formula (IIb)
R - A -8i (OB),
en la cual:

- R representa un radical que conticne una funcidn insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftilico
asi como al grupo de los insaiurados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso
al grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- A es un grupo eventualmente presente, que representa entonces un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

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

carbono,

con férmula (llc):

[ Ry

R7 lJ.Rw

e lsponplabld e G roac i

13
= g

en la cual:
- m3, p3, m4 y p4 representan un nimero de meros de 6xido de alquileno
inferior o igual a 150,
- n3 y nd representan un nimero de meros de dxido de etileno inferior o
igual a 150,
- g3 y q4 representan un mimero entero al menos igual a 1 ytal que 0 <

(m3+n3+p3)q3 < 150 y 0 < (m4+nd+pd)q4 < 150,
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- ' representa un niimero tal que 1 <1’ <200,

- Ry3 representa un radical que contiene una funcién insaturada
polimerizable, perteneciente al grupo de los vinilicos asi como al grupo de
los ésteres acrilico, metacrilico, maléico, itacénico, croténico, vinilftdlico asi
como al grupo de los insaturados uretanos como los acriluretano,
metacriluretano, a-a’ dimetilo-isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi
como al grupo de los éteres alilicos o vinilicos sustituidos o no, o incluso al
grupo de las amidas o de las imidas etilénicamente insaturadas,

- Ri4, Rys, Rag y Ra, representan el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

- Ris, Ry, Ris y Ryg, representan agrupamientos lineales o ramificados
alquil, o aril, o alquilaril, o arilalquil que tienen de 1 & 20 &tomos de
carbono, o su mezcla,

- D y E son agrupamicnlos cventualmenle presenles, quc represcnlan

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

d) de 0% a 50 %, preferentiemente de 0 % a 10 % y muy preferentemente de
0% a 5 % de al menos un mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclas como el N-[{3-(dimetilamino) propilo] acrilamida o el N-
[3-(dimetilamino) propilo] metacrilamida, y sus mezclas, o bien incluso de al
menos un monémere no hidrosoluble como los acrilatos o metacrilatos de alquil
0 sus mezclas, los ésteres insaturados como el metacrilato de N-[2-
(dimetilamino) etilo], o el acrilato de N-[2-(dimetilamino) etilo] o sus mezclas,
los vinflicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el
alfametilestireno y sus derivados o sus mezclas, o de al menos un monémero
catiénico o amonio cuaternario como el cloruro o sulfato de [2-(metacriloiloxi)
etilo] trimelil amonio, ¢l cloruro o sulfato de [2-(acriloiloxi) etilo] trimetil
amonio, ¢l cloruro o sulfato de [3-(acrilamido) propilo] trimetil amonio, el
cloruro o sulfato de dimetil dialil amonio, el cloruro o sulfato de [3-

{metacrilamido) propilo] trimetil amonio, o0 sus mezclas,

e) de 0% a5 %, preferentemente de 0 % a 3 % de al menos un mondmero
reticulante elegido en el grupo constituido por ¢l dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropanetriacrilato, el acrilato de alil, los maleatos de alil, el metileno-

bis-acrilamida, el mectilcno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los
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trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles como el

pentaeritritol, el sorbitol o la sucrosa,

siendo 1a suma de los componentes a), b), c), d) y €) igual a 100%,

y en que tiene una viscosidad intrinseca inferior o igual a 100 ml/g determinada segin

el método denominado *'método de visco. intrinseca”.

19- Agente de ayuda a la molienda de materias minerales en suspensién acuosa segin
una cualquiera de las reivindicaciones 17 ¢ 18 caracterizado en que dicho agente es un
copolimero en su forma &cida o parcial o totalmenie neutralizado por uno o varios
agentes de neutralizacién que disponen de una funcién neutralizante monovalente o
que disponen de una funcién neutralizante polivalente tales y como para la funcion
monovalente los elegidos en el grupo constituido por los cationes alcalinos, en
particular el sodio, el potasio, el litio, el amonio o las aminas primarias, secundarias o
terciarias alifiticas y/o ciclicas tales como la estearilamina, las etanolaminas (mono-,
di-, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, 1la
metilciclohexilamina, el amino metil propanol, la morfolina, o bien incluso para la
funcién polivalente los clegidos en ¢l grupo constituido por los cationes divalentes
alcalinotérreos, en particular el magnesio y el calcio, o incluso el cinc, al igual que por
los cationes trivalentes, entre los cuales en particular el aluminio, o incluso por algunos

cationes de valencia m#s elevada,

20- Agente de ayuda a la molienda de materias minerales en suspensién acuosa segin
la reivindicacién 19 caracterizado en que dicho copollmero procedente de la reaccion
de copolimerizacién puede eventualmenie antes o después de la reaccién de
neutralizacién total o parcial, ser tratado y separado en varias fases, segin
procedimientos estilicos o dinamicos por uno o varios disolventes polares
pertenecientes al grupo constituido por ¢l agus, el metanol, el etanol, el propanol, el

isopropanol, los butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

X

T
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21- Procedimiento de molienda de materias mincrales en suspension acuosa quc
consiste en afinar en particulas muy finas una suspensidn acuosa de estos materiales
minerales caracterizado en que se utiliza, como agente de ayuda a la molienda antes
y/o durante la etapa de molienda, 0,05% a 10 % en peso seco, con respecto al peso
scco dc materias minerales, del copolimero segin una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 20, y en que se utiliza eventualmente al menos otro dispersante o

agente de ayuda a la molienda antes y/o durante la etapa de molienda.

22- Procedimiento de molienda en suspension acuosa segin la reivindicacion 21
caracterizado en que este otro dispersante o agente de ayuda a la molienda se elige
entre los dispersantes o agentes de ayuda a la molienda como los homopelimeros o
copolimeros del é4cido acrilico bajo sus formas icidas, o parcial o totalmente
neutralizados por uno o varios agentes de neutralizicion o entre los dispersantes o
agentes de ayuda a la molienda como los donuntes de iones H;O' elegidos
preferentemente entre ¢l acido fosforico y/o sus sales con bases mono y/o divalentes

tules como la sosa o la cal.

23- Procedimiento de molienda en suspensién acuosa segin la reivindicacién 22
caracterizado en que sc utiliza de 0,05 % a 1,0 %, cn peso seco con respecto al peso
seco de sustancias minerales, de dicho otro dispersante o agente de ayuda a la

molienda.

24- Procedimiento de molienda en suspensién acuosa segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 21 a 23 caracterizado en que la temperatura durante la etapa de
molienda y para todas las variantes del procedimiento de molienda segtin la invencién
estd incluida entre 15°C y 150°C, prefereniementc entre 50°C y 105°C y muy
preferentemente entre 60°C y 98°C.

/L’L
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25- Procedimiento de molienda en suspensidn acuosa segin una cualquiera de las
reivindicaciones 21 a 24 caracterizado en que para materias minerales que contienen
carbonato, el pH durante la etapa de molienda esti incluido entre 6 y 13,

preferentemente entre 7,5 y 12 y muy preferentemente entre 8 y 10.

26- Procedimiento de molienda en suspensidn acuusa segin una cualquicra de las
reivindicaciones 21 a 24 caracterizado en que para materias minerales que no
contienen carbonato, el pH durante la etapa de molienda estd incluido entre 2 y 13,

preferentemente entre 7,5 y 12 y muy preferentemente entre 8 y 10.

27- Uso de la suspensién acuosa de materias minerales segin una cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 12 en el 4mbito del papel, de la pintura y de las materias plasticas.

28- Uso de la suspensién acuosa de materias minerales seglin una cualquiera de las
reivindicaciones | a 12 antes o después secado o redispersién después de secado en el
ambito del papel, de la pintura y después de seclo en el campo de las materias

plasticas.

29- Uso de la suspensién acuosa de materias minernles segun una cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 12 en un procedimiento de secado después de molienda.

30- Uso de la suspensién acuosa de materins minerales seglin una de las
reivindicaciones 27 a 29 en el dmbitlo papelero y més especialmente uso para el

estucado del papel y/o el tratamiento de superficie del papel.

31- Uso de Iz suspensibn acuosa de materias mincrales segin una de las
reivindicaciones 27 a 29 en el ambito papelero y més especialmente uso como carga de

masa directa durante la fabricacion de las hojas de papel, cartén o similar o como carga
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de masa indirecta durante la fabricacién de las hojas de papel, cartén o similar

implantando un reciclado de los rotos de estucado.

32- Hojas de papel o cartén que contienen la suspensién acuosa de materias mincrales

seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

33- Uso de la suspensién acuosa de materias minerales segin una de las
reivindicaciones 27 a 29 en el ambito de las materias plasticas como las poliolefinas
como las bajas densidades (LLDPE) y alta densidad (HMW-HDPE), o las membranas
respirables, o ain como los cloruros de polivinilo (PVC) y més especialmente en el
dmbito de los PVC como los PVC rigidos o flexibles.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
PCT

PATENTE DE INVENCION [x] MODELO DE UTILIDAD [ ]
@ Indicacién de que se salicita la concesion de una patente [ 14
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ] 4
@ Descripcidn de la invencion [ 1440
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [ ]
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [12
COMPLETA [X] INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

€ Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1]

€ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ 1]

¢ Representacién grafica y fotografica del Disefio Industrial o muestra del []
material que incorpora el disefio

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

€ Indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado [ 1
@ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
9 Representacion grafica del esquema trazado [ ]
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA [ ] , INCOMPLETA { ]
Firma Res
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ALICIA LLOREDA RICAURTE
Representante y/o Apoderado
OMYA AG
ASUNTO: Radicacion N° 05-54343
Solicitud intemacional PCT/1B2003/005063
Fecha limite inicio fase nacional 08/06/2005
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430

Folios 001

Como resuitado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, sa le comunica que:

B Si fuere el caso, el solicitante debe adjuntar la traduccién de los anexos del
reporte de examen preliminar intemacional (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante 0 a su causante. (Art. 26-k)
Decisién 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declsién 486, se le requiere para
que deniro del término de dos mesas siguientes a la fecha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderé su prelacion.

Notiflquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del tjtulo grimero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

Jefe de la Division de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue 5notific:ado por fijacibn en lista de
fecha, . 200

202027
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