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PROCEDE DE BROYAGE DE MATIERES MINERALES EN PRESENCE DE
LIANTS, SUSPENSIONS AQUEUSES OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS

La prégente invention conceme lo domaine des suspensions aqueuses de matidres
minérales broyées et leurs utilisations dans des formulations aqueuses.’

L'invention concemne tout d’abord un procédé de broyage de matitres minérales dens
1'ean, en présence de liants.

L’invention concerne aussi les suspenaions stebles de matidres minéraleg broyées dans
1"cau et obtenues par le procédé selon I'invention.

L'invention conceme également 1'utilisation desdites suspensions dans des
formulations aqueuses, en particulier des formulations de rovétements telles que
notamment des peintures aquenses, des crépis, des encres, des enduits, des mastics, des
adhésifs, des colles, et d’sutres formulations aqueuses incorporant des matidres
minérales.

L'invention conceme enfin les formulations aqucuses obtenues selon I"invention.

Depuis longtemps, les charges minérales telles que le carbonate de calcium et le
dioxyde de titane sont incorporées dans les formulations de peinture aqueuses sous
forme de poudres séches. Toutefois, une évolution rdcente a conduit I"homme du
métier & utiliser des suspensions aqueuses de matidres minérales dans ses formulations.
En effet, de telles suspensions s’avérent plus simples A I"emploi, puisqu’elles éliminent
les problémes liés & 1'utilization de matériaux pulvérulents, et facilitent les opérations
de manipulation des charges par simple pompage desdites suspensions.

Néammoins, afin de stabiliser ces suspensions, et d'éviter des problémes de
sédimentntion ou d"agrégation au cours du tempa, on doit avoir nécessairement recours
i des agents de stabilisation plus communément appelés agents dispersants. La plupart
de ces agents sont & base de monoméres carboxyliques, et 1'&tat de la technique
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démontre les nombreux afforts réalisés dans ce domaine. Mais cette tachnique a fait
apperaitre un nouvesu probléme pour ’'homme du métier. En effet, ce demier doit, afin
de réguler la viscosité de la peinture qu'il formule, utiliser des ageats modificateurs de
rhéologie, tels que notamment des agents épaississants, Or, les interactions entre
cesdits épaisgissants et les agents dispersants contenus dans les suspensions de charges
minérales sont complexes, et peuvent conduire & des effets néfastes au niveau de la
rhéologie du produit finsl. Ainsi, le document « Rheology of associative thickener
pigment and pigmented commercial latex dispersions » (Progress in Organic Coatings,
17, (1989), pp. 155-173) s’intéresse-i-il entre autre au cas d'une suspension aqueuse de
dioxyde de titane, dispersée par de 1’acide polyméthacrylique ¢t mise en présence de
différenty agents &paississants. I} apparaft alors que pour une concentration croissante
en dispersant, 'emploi do certains épeississants du type HEUR (Hydrophobic
Ethoxylated Urethane) conduit & une déstabilisation du dioxyde do titens, alors que 1a
stabilité de la suspension est maintenue en présence d’épaississants cellulosiques. Ces
phénoménes ne sont pas systématiques, mais 1°éat de la technique souligne 1" attention
particuliére que "homme du métier doit porter au choix des modificateurs de rhéologie
utilisds. Cette situation est résumée par le document « Adsorption stndies of
associgtive interactions between thickener end pigment particles» (Progress in
Organic Coatings, 30, (1997), pp. 161-171) : I’homme du métier est fortement incité &
sélectionner de maniére attentive de nouvelles combinaisons dispersants-épaississantx
pour valoriser leur potentiel (pp 167 introduction), en termes de stabilité de 1a peinture

De plus, contimuant & utiliser des churges miinérales sous formes de suspensions
aqueuses stabilisées & 1’aide de dispersants, I"homme du métier a cherché & développer
des produits intermédisires qui consistent en de simples mélanges de différenty
constituants de Ja peinture, la formulstion de ladite peinture se résumant ensuite &
I'sssemblage des différents constituants, par simple mélange.

Ainsi, le document US 4 025 483 décrit un procédé de stabilisation d*une suspension
aqueuse de pigments de dioxyd:; de titane, en commencant par mélanger ces demiers
avec des particules de polymére plastique. Ces derniéres sont & base de monoméres
éthyléniquement insaturés, ont une taille de 1 000 & 10 000 A, et une température de
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transition vitreuse supérieure ou égale & 30°C. Il est alors indiqué que les particules
composites résultantes, en suspension aqueunse, peuvent éire mélangées avec des liants
en vue de formuler des peintures (c 1 11 62-66) : avant la formulation de la peinture, il y
a donc fabrication d’un produit intermédisire contenant des composites 4 base de
dioxydse de titane et de particules de polymére plastiques, un liant pour peinture, et de
I'esu. Cependant, un tel procédé présente I"inconvénient de fhaire intervenir une étape
supplémentnire qui est la fabrication de particules composites (souvent référencées
dans la littéeature & traveérs 1'expression pigments plastiques). D’autre part, il s’agit
d'un procédé de simple mélange, obtenu par faible apport d'énergie mécanique, ne
conduisant pas & une réduction de taille des charges minérales comme lors d'un
procédé de broyage. D’autre part, en se référant aux exemples, I’homme du métier
comprend qu'il est indispensable d'utiliser un agent dispersant pour stabiliser la
suspension initialo de matidre minérale.

Le document WO 93/12183 décrit quant & Tui un procédé de préperation d’une
dispersion aqueuse de particules composites comprenant un latex préparé selon une
technique de polymérisation en émulsion et un matériau inorganique ; la dispersion
gingi obtenue peut 8ire utilisée dans la formulation de peintures aqueuses. Les
particules de latex mises en jeu ont une taille moyenne comprise catre 20 et 5 000 nm,
¢t une température de transition vitreuse supérieure & 20°C. Lo [atex agit tel un liant 4
1"égard des particules inorganiques, conférant asinsi des propriétés d’opacité et de
brillance améliorées au film de peinture sec. La charge minérale peut éire notamment
do dioxyde de titane. De menitre plus précise, le procédé consiste & préparer deux
suspensions aqueuses (I'une contenant la charge minérale, 'autre contenant le latex),
puis 4 mélanger celles-ci. Toutefois il faut souligner que Je procéds est caractérisé en
¢ce que la suspension initiale de matidres inorganiques est nécessairement pré dispersée
gréce & un polymére ou & un copolymére de 1I'acide méthacrylique, ou & partir d’un de
ses sels. Enfin, comme précédemment, on note que ce procédé ne consiste qu'en un
mélange et non en un broyage de la matiére minérale utilisée.

Enfin, le document WO 93/11183 déerit un procédé de préparation d'ume dispersion
aqueuse stable, en réalisant une suspension aqueuse de matériau inorgenique et une
suspension aqueuse de latex, en ajustant les valeurs des potenticis Zéta des deux
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suspensions selon des intervalles prédéfinis, puis en mélangeant les deux suspensions.
La dispersion stable obtenue peut alors &tro utilisée dans la fabrication des peintures
equeuses. Les particules de latex ont une taille moyenne comprise entre 20 et 5 000
nm. La charge minérale employée peut &re du dioxyde de titane, ou du carbonate de
calcium. Par gilleurs, 1a fraction solide de la dispersion finale contenant la charge et les
particules de latex est supérieure & 10 % en poids. 11 apparaft ici que la stabilité est
assurée vig le contrble rigoureux du potentiel Z&ta des deux suspensions de départ, qui
nécessite d'une part la mise en ceuvre dun dispositif de mesure, et 1'ulilisation d’autre
part d'un agent modifiant le potentiel de surface de la charge minérale et/ou d’un agent
permettant de réguler par exemple le pH de la suspension aqueuse de liant
polymérique.

Aussi, poursuivant ses recherches en vue de réaliser des suspensions stables de
matiéres minérales en présence de liants, tout en éliminant 1’emploi d’agents
dispersants qui peuvent conduire A des effets néfastes au niveau de la rhéologie du
produit final (par interaction avec les épeississants), le Demanderesse a-t-elle trouvé de
maniére surprenante un nouvesu procédé de fabrication d'une suspension aqueuse de
charges minérales, caractérisé en c& que leadites charges minémales sont broydes dans
I’eau en présence de liants. Le produit ainsi obtenu prégente une stabilité tout & fait
compatible avec son utilisation dans la formulation de peintures aqueuses.

A ce stade, la Demanderesse tiont & souligner que la présente invention se distingue de
I'art anbtérieur précédemment cité par le fait que ledit art antérieur ne révdle ni
n’enseigne le procédé de broyage conduisant & la diminution de la taille des particules
minémales.

De la sorte, 'homme du métier qui sait désormais que la suspension de matidre
minérales qu'il ulilise est exempte de tout agent disperssnt, peut utiliser les
épaississanis de son choix, sans rencontrer les anciens problémes liés aux interactions
avec les agents dispersants. De plus, la suspension ainsi fabriqués répond au souhait de
I’homme du métier, en ce sens qu’elle lui fournit on produit qui contient déja une
partic du liant utilisé dans la peinture. D’auire pert, et de maniére tout A fait
surprenente, les liants ne sont pas dégradés au cours du procédé de broyage, et

g
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remplissent précisément 4 ce stade de la fabrication la fonction d’agents d’side au
broyage, permettent jusqu'd la suppression totale d'agents d’aide au broyage: la
Demanderesse a en effet observé une réduction notable de la taille des particules de
matiére minérale. Or, il est bien connu que la possibilité de choisir la taille des
particules minérales, dans le cadre de la forniation d'une peinture, est d’'une grande
importance pour I'homme du métier. En effet, la répartition de la tzille des particules
influence grandement les propriétés mécaniques et optiques du film final, tel
qu'enseigné dans « Particle-sizo distribution of fillers and their importance in the
preparation of paints » (Deutsche Farben-Zeitschrift, 20 (12), 1966, pp. 565-567). Par
gilleurs, le procédé selon I'invention permet |'utilisation d’une trés large gamme de
liants pour peintures, disponibles commercialement.

Le procédé selon I'invention permet d’obtenir également des suspensions aqueuses de
metidres minérales, qui lors de lours mises en cruvre dans les formulations de peinture,
parmettent d’aboutir & des formulations de peinture possédant un comportement
théologique amélioré par rapport 4 celles de I’art antérieur, notamment en présentant
des viscosités ICT™ et Stormer™ augmentées.

Ce comportement rthéologique arnélioré présento en conséquence 1"avantage d'aboutir
4 une meilleure qualité d’application de la peinture.

Enfin, les propriétés du liant en tant que tel sont conservées, puisque les propriétés
optiques du film de peinture réalisé selon I'invention ne sont pas dégradées, tout
comme les propriétés de compatibilité pigmentaire des peintures sinsi formulées.

L'invention parmet donc d'obtenir des formulations aqueuses de peinture stables dans
le temps, sans utiliser des agents dispersants. En outre, I'invention permet d’obtenir un
produit intermédiaire sous forme d’une suspension aqueuse de matidres minérales et de
liants, ces derniers jouant également le rBle d’agents d'aide au broyage. A cet égard, au
cours de ce procéds, on peut continuer & utiliser dea agents d’aide au broyage
« classiques ». Enfin, la suspension aqueuse ainsi obtenue par broyage de matidres
minérales dans 1'eau en présence de liants présente une stabilité tout & fait compatible
avec son emploi dans la formulation de peintures agueuses. A ce titre, la

1
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Demanderesse tient & préciser que le procédé selon I"invention différe de celui évoqué
dans 1a demande de brevet WO 95/31507. Ce demnier document décrit la fabrication
dun concentré de pigment, Ledit concentré est obtenu par broyage d'une matidre
minérale colorante en présence d'un liant aqueux, ot destiné & étre utilisé comme base
colorante. Aprés cette opération, la taille des pigments est inféricure 4 15 pm, et leur
concentration est comprise entre 35 et 65 % en poids. Or, il s’avére que la partie
descriptive dudit document fait &at de l'utilisation d’agent dispersant, dans une
proportion comprise entre 4 et 10 % en poids. A la différence de 1a présente invention,
il est donc indispenssble d’avoir recours & ume quantité importante d'agent dispersant
afin de conférer une bonne stabilité & la suspension aqueuse contenant le pipment et lo
liant.

L'objet de I'invention est donc un procédé de broyage de matiéres minémles dans
1’esu, en présence de liants.

Un adre objet de I"invention résida dans les suspensions stables de matiéres minérales
broyées dans 1'eau et obtenues selon ledit procédé.

Un autre objet de !'invention ecst I'utilisation desdites suspemsions dans des
formulations aqueuses, en particulier des formulations de revétements telles que
notamment des peintures aqueuses, des crépis, des encres, des enduits, des mastics, des
adhésifs, des colles, et d'sutres formulations aqueuses incorporant des matidres
mindrules.

Un demier objet de I'invention réside dans les peintures agueuses obtenues selon
I'invention.

Le procédé selon I'invention permet donc d’obtenir des suspensions aqueuses de
matidres minérales, sens utiliser d’agents dispersants, et présentant une rhéologie
compatible avec leur utilisation dans la formuietion de peintures aqueuses.

De plus, le procédé selon I'invention permet d’obtenir également des suspensions
aqueuses de matiéres minérales, qui lors de leurs mises en ceuvre dans les formulations

[0



10

15

20

25

30

WO 2006016036 PCT/FR2005/001713

7

de peinture, permeitent d’aboutir 4 des formulations de peinture possédant un
comportement rhéologique amélioré par rapport A celles de 1’art antérienr, notamment
en présentant des viscosités JCT™ ¢t Stormer™ mgmentées.

Ce procédé permet également de fabriquer des produits répondant & I'attente de
I"homme du métier: ils contiennent de 1'cau, une ou plusisurs charges minérales, ot au
moins un lant.

Il permet aussi d’ajuster la finesse des matiéres mindrales utilisées en les broyant en
présence de lianis: ceux-ci remplissent 2 ce titre la fonction d'sgenis d’mide an
broyage.

Par silleurs, les liants ne sont pas dégradés au cours du procédé de broyage, et les
propriétéa optiques du film de peinture ne sont pas altérées, de méme que les propriétds
de compatibilité pigmentaire des peintures ainsi formulées,

Enfin, les suspensions aqueuses de matidres minérales ainsi broyées et stables dans-le
temps, servent 4 |a formulation de peintures agueuses gui présentent une trés bonne
stabilité, et un comportement rhéologique amélioré en vue de leur application.

Ces buts sont atteints grice A un nouveau procédé de fabrication d*une suspension
stable dc matiéres minérales dans V’exn, caractérisé en ce que lesdites matidres
minérales sont broyées en présence de liants.

La Demanderesse tient 4 préciser que I"opération de broyage de la substance minérale
A affinor consiste 4 broyer la substance minérale avec un corps broyant en particules
trés fines dans un milieu aqueux contenant les liants,

Ainsi, 4 ]a suspension aqueuse de la substance minérale & broyer, on gjoute les liants et
le corps broyant de granulomélrie avantageusement comprise eatre 0,20 et 4
millimétres. Le corps broyant se présente en général sous In forme de particules de
matérizux gussi divers que 'oxyde de silicium, 1'oxyde d’aluminium, 'oxyde de
rirconium ou de leurs mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les
aciers, au autres. Un exemple de composition de tels corps broyants est donné par le
brevet FR 2 203 681 qui décrit des éléments broyants forméa 30 % & 70 % en poids
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d’oxyde de zirconium, 0,1 % & 5 % d’oxyde d’aluminium et de 5 & 20 % d’oxyde de
silicium.

Ls corps broyant est de préférence ajouté 4 la suspension en une quantité telle que le
rapport en poids entre ce matérian de broyage et la substunce minérale & broyer soit
d'au moins 2/1, ce mpport &ant de préférence compris entre les limites 3/1 et 5/1.

Le mélange de Ia suspension et du corps broyant est alors soumis & !"action mécanique
de brassage, telle que celle qui sa produit dans un broyeur classique & micro-éléments.

Le temps nécessaire pour aboutir 4 la finesse souhaitée de la substance minérale aprés
broyage sera défini selon 1a nature et la quantité des substances minérales & brayer, et
selon le mode d’agitation utilisé et la température du miliea pendant I'opération de
broyage.

Une autre variante du procédé se caractérise en oce que ledit procédé met
éventuellement ea euvre au moins un agent d’aide su broyage. Ledit agent sera choisi
parmi tous les agents d’aide au broyage bien connus, et leurs mélanges.

Le procédé selon I'invention est caractérisé en ce que les matidres minérales sont un
pigment et/ou une charge minérsle choisi parmi le carbonate de calcium synthétique ou
naturel, les dolomies, le kaolin, le talc, 1o gypse, la chmx, la magnésie, le dioxyde de
titane, le blanc satin, le trioxyde d'aluminium ou encore le trihydroxyde d’aluminium,
le mica, les oxydes do zinc et de fer, le sulfate de baryum et le mélange de ces charges
entre elles, comme les mélanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-
kaolin, ou encore les mélanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde
d’atuminium ou le trioxyde d'sluminium, ou encore les mélanges avec des fibres
synthétiques ou naturelles ou encore les co-structures des minéraux comme Ies co-
structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

De maniére préférentielle, les matidres minérales sont du carbonate de calcium
synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

[ L
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De mmnidre plus préférentielle, ies mafiéres minérules sont un carbonate de calcium

synthétique ou tm carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la
creie ou leurs mélanges.

" Le procédé selon I'invention est égnlement caractérisé en ce que les liants sont choisis

parmi les liants couramment utilisés dans les formulations aqueuses par 1'homme du
métier, et sont choisis notemment parmi les liants de type vinyl éthyléne, vinyl
versatate, styréne acrylique, styréne butadidne ou encore acrylique.

De maniére préférentieile, les liants sont choisis parmi les liants de type vinylversatate
et acrylique.

Le procédé selon I'invention se camctérise gussi en ce que 1'on met en oeuvre au
moins 15 % en poids sec de matidres minérales par rapport au poids total de Ia
suspension aqueuse, de 10 % 4 50 % ea poids sec de liants par rapport au poids total de
la suspension aqueuse, et de D 45 % en poids sec d’agent d’aide au broyage par
rapport au poida total de la suspension aqueuse.

De manidre préférentielle, ledit procédé se caractérise en ce que 1"on met en oeuvre au
moins 50 % en poids sec de matidres minérales par rapport au poids total de la
suspenzion aqueuse, de 10 % & 50 % en poids sec de liants par rapport an poids total de
la suspension agueuse, et de 0 42 % en poids sec d’agent d'aide au broyage par
rapport au poids total de 1a suspension aqueuse.

De manidre trés préférenticlle, ledit procédé se caractérise en ce que 1'on met en
oeuvre au moing 50 % en poids sec de matiéres minérales par rapport au poids total de
La suspension agueuse, de 10 % & 25 % en poids sec de liants par rapport au poids total
de la suspension aqueuse, et aucun agent d*mide an broyage.

Un mutre objet de ['invention réside dans les suspensions agueuses de matidres
minérales broydes en présence ds lianis obtenuuparleprocédésdonl'inmﬁon, et
caractérisées en ce qu’elles contiennent auz moins 15 % en poids sec de matidres
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minérales par rapport au poids total de la suspension aqueuse, de 10 % & 50 % en poids
sec de liants par rapport au poids total de la suspension aqueuse, etde 0 & 5 % en poids

sec d’agents d’aide au broyage par rapport au poids total de la suspension aqueuse.

De maniére préférentielle, lesdites suspensions de matiéres minérales se caractérisent
en ce qu’eclles contiennent au moins 50 % en poids sec de matiéres minérales par
rapport au poids total de la suspension equense, de 10 % & 50 % en poids sec de liants
per rapport au poids tota] de 1a suspension agueuse, et de 0 42 % en poids sec d’agents
d’gide au broyage par rapport au poids total de la suspension aqueuse.

De maniére encore plus préférenticlle, lesdites suspensions de matidres minérales se
caractérisent en ce qu'elles contiennent sau moins 50 % en poids sec de matidres
minérales par rapport au poids total de la suspension aqueuse, de 10 % & 25 % en poids
sec de liants par rapport au poids total de la suspension aqueuse, et saucun agent d'side
au broyage.

Les suspensions aqueusea de matidres minérales obtenues par le procédé selon
{"invention se caractérisent également en ce qu’elles présentent une granuloméirie telle
qu'au moins 50 % des particules de matiéres minérales ont un diamétre inférieur ou
égal & 30 pum, c'est-i-dire un diamétre médian dsp inférieur ou égal 4 30 pm.

Dans I'intégralité de la présente demande, on détermine la granulométric des
suspensions 4 ['aide d'un granolométre Mastersizer™ 2000 de la société
MALVERN™,

De maniére préférenticlle, les suspensions aqueuses de matidres minérales obtenues
par le procédé selon I'invention se caractérisent également en ce qu'elles présentent
une granulométrie telle qu'au moins 50 % des particules de matiéres minérales ont un
diemétre inférieur ou égal 4 15 pm.

De maniére encore plus préférentielle, les suspensions aqueuses de matidres minérales
obtenues par le procédé selon I'invention se caractérisent également en ce qu'eclles

A
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présentent une granuloméirie telle qu'au moins 50 % des particules de matidres
minérales ont un diamétre inférieur ou égal & 10 pm.

Enfin, do maniédve extrémement préférenticlle, les suspensions aqueuses de matiéres
minérales obtenues par le procédé selon I'invention se caractérisent également en ce
qu’elles présentont une granulométrie telle qu'su moins SO % des particules de
matiéres minérales ont un diamétre infériear ou égal & 5 pm.

Loadites suspensions aqueuses se camctérisent également en ce que les matidres
minérales sont un pigment et/on une charge minérale choisi parmi le carbonate de
calchum synthétique ou naturel, les dolomies, le keolin, le talc, le gypse, 1a chaux, le
magnésie, le dioxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde d’eluminium ou encore le

tribydroxyde d’aluminiom, le mica, les oxydes de zinc et de fer, o sulfate do baryum et -
le mélange de ces charges entre elles, commeo les mé{anges talc-carbonate de calciam,,

carbonate de calcium-knolin, ou encore les mélanges de carbonate de calciom avec le
trihydroxyde d’sluminium ou le trioxyde d’aluminium, cu encore ies mélanges avec
des fibres synthétiques ou naturelles on encore les co-structures des minérmux comme
lea co-structores talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs

mélanges.

De maniére préférentieile, les matidres minémles sont du carbonate de calcium
synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs mélanges,

De manidre plus préférentielle, les matiéres minérales sont un carbonate de calcium
synthitique ou un carbonate de celcium naturel choisi parmi le marbre, 1a calcite, la

craie ou leurs mélanges.

Les suspensions aqueuses selon I'invention se caractérisent également en ce que les
liants sont choisis permti leg lisnts couramment utilisés dans les formulations aqueuses
par I'bomme du meétier, et sont choisis notamment parmi les liants de type vinyl
éthyléne, vinyl versatate, styréne acrylique, styréne butadidne ou encore acryligue.

<
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De maniére préférentielle, lesdites suspensions se caractérisent en ce que les liants sont
choisis parmi les liants de type vinylversatate et acrylique.

Un autre objet de l'invention est l'ulilisation desdites suspensions dans des
formulations aqueuses, en particulier des formulations de revétements telles que
notamment des peintures aqueuses, des crépis, des encres, des enduits, des mastics, des
adhésifs, des colles, et d'autres formulations aqueuses incorporant des matidres
minérales.

Un dernier objet de 1’invention réside dans les formulations aqueuses obtenues selon
I'invention.

Ainsi, les peintures aqueuses, les crépis, les encres, les enduits, les mastics, les
adhésifs , les formulations aqueuses incorporant des matitres minérales et les colles
selon I'invention se caractérisent en ce qu'ils contiennent les suspensions aqueuses
minérales selon I'invention broyées en présence de liants.

Les exemples suivants illusirent I"invention sans toutefois en limiter la portée.

Exemple 1

Cet exemple concerne la fabrication de suspensions aqueuses de matiéres minérales &
travers un procédé de broyage, en présence de liamts, selon I'invention (et
éventuellement en présence d'un agent d’aide au broysge : cas de 1'essai n® §). Il
concerme sussi les suspensions de matibres minérales ainsi obtemuss, & partir du
procéds de broyage selon I'invention.

Dans les essais n° 1 & n° 8, on utilise un carbonate de calcium qui est du marbre
provenant d’Avenza (Italio), et qui présente un diamétre médian initial noté dy égal &
10 pm (50 % des particules de carbonate de calcium possédent un diamétre inférienr
ou égal & 10 pm). 11 est commercialisé par la société OMYA™ sous le nom
Omyacarb™ 10 AV.

/b
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— On utilise un broyeur du type Dyno-Mill™ & cylindre fixe et impulseur tournant,
dont le corps broyant est constitué par des billes A base de zirconium de diamétre
commpria dans I'intervalie 0,6 millimétre & 1 millimétre.

— Le volume total occupé par le corps broyant est de 1000 centimétres cubes tandis
que samasge estde 2 700 g.

— La chambre de broyage a un volume de 1400 centimétres cubes.
-~ La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 métres par seconde.
— La suspension de pigmaent est recyclée i raison de 40 litres per heure.

— La sortie du Dyno-Mill™ est mumie d'un séparateur de mailles 200 microns
permettant de séparer la suspension résultant du broyage et le corps broyant.

-~ La température lors de chaque essai de broyage est maintenue & environ 30°C.

On commence par mélanger dans 1"eau la poudre séche de carbonate de calcium avec
le Liant (et I'agent d'aide au broyage dans le cas de I’essai n® B), le mélange étant
ensuite broyé ‘au moyen du dispositif précédemment décrit. Le temps de broyage est
adepté i la granulométrie souhaitée.

Pnhnﬁm,hmﬂom&hiedmmﬁomutdétmninbmmenﬁt

Apris lo broyage, on récupére dans un flacon un échantilion de la suspension
pigmentsire dont la granulométric est mesurée A l'aide d'un granulométre
Mastersizer™ 2000 commercialisé par la société MALVERN™, On détermine aloms le
diemétre médian dsj des particules de carbonate de calcium ainsi affinées.

La viscosité Brookfield™ des suspensions est déterminée comme suit.
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La visconité Brookfield™ de la suspension est mesurée & I’aide d'un viscosimétre
Brookfield™ type RVT, dans le flacon non agité, & une température de 25°C et A deux
viteases de rotation de 10 et 100 toury per minute avec le mobile adéquat, La lecture est
offectnde aprés 1 minute de rotation. On obtient sinsi 2 mesures de viscosité
Brookfield™ respectivement notées 1o et oo

Aprds une minute d’agitation du flacon resté au repos pendant 8 jours, la viscosité
Brookfield™ de 1s suspension est mesurée selon la méme méthode,

Essain®l

Cet essai illustre I'invention et met en ceuvre 11,8 % en poids sec par rapport an poids
whldelasuspumim.d'\mlisntqﬁstmﬁnuhimﬁnyivuutﬂeoommﬁdisépu
I sociétd CRAY VALLEY™ gqus le nom Craymul™ 2336 XP. Il met également en
cuvre 52,6 % en poids sec par rapport ax poids total de la suspension du carbonate de
calcium d' Avenza, et le reste d'emu.

Essein® 2

Cet esmai illustre I'invention et met en ceuvre 11,2 % en poids sec par rapport au poids
total de 1a suspension, d’un liant qui est une &nulsion vinylversatate commercialisé par
ln société CRAY VALLEY™ sous le nom Craymul™ 2336 XP. 11 met également en
auvre 50,0 % en poids sec par mpport su poids toial de 1a snspension du carbonate de
calcium d’Avenza, et le reste d'esu.

Esspin®3

Cet essaj illugire I'invention et met en ceuvre 35,0 % en poids sec par rapport au poids
total de Ia suspension, d'un liant qui cst une résine acrylique commercialisé par la
société ROHM & HAAS™ sous e nom Primal™ HG-74. 1l met également en ceuvre
16,7 % en poids sec du casbonate de calcium d°Avenza par rapport au poids total de 1a
suspension, et le rests d’eau.

Easwin® 4

Y
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Cet essai illustre |'invention et met en ceuvre 11,8 % en poids sec par rapport au poids
total de 1a suspension, d’un lisnt qui est une résine acrylique commarcialisé par la
société BASF™ sous le nom Acronal™ 290 D. 1l met également en ccuvre 52,6 % en
poids sec du carbonste de calciom d’Avenza par rapport en poids total de la
suspension, et le reste d"ean

Essain®d |

Cet essai illustre 1"invention et met en ceuvre 22,7 % en poids sec par rapport mu poids
total de la suspension, d'un liant qui est une résine acrylique commercialisé par la
société BASF™ sous le npom Acronal™ 290 D. Il met également en cuvre 41,0 % en
poids sec du carbonate de calcium d’Avenza par rapport au poids total de la
suspension, ¢t Ie reste d”ean.

Egsain® 6

Cet essai illustre I"invention et met en cuvre 12,6 % en poids sec par rapport au poids
total de la suspension, d'un liant qui est une &émulsion A base d*&hyléne acétate de
vinyle commercialisé par la société CELANESE™ sous le nom Mowilith™ LDM
1871. 11 met également en ceuvre 52,6 % en poids sec dn carbonate de calcium
d’Avenza par rapport au poids total de la suspension, et le reste d*ean.

Essain®7

Cet essai illustre I'invention et met en ceuvre 23,9 % en poids sec par rapport au poids
total de la suspension, d'un hant qui est une émulsion & base d’éthyléne acétate de
vinyle commercialisé par la société CELANESE™ sous le nom Mowilitt™ LDM
18371. Il met également en ceuvre 40,7 % en poids sec du carbonate de calcium
d’Avenza par rapport au poids total de la suspension, et lc reste d*eau.

Essain® 8

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre 16,1 % en poids sec per rapport au poids
total de la suspension, d"un lient qui est une résine acrylique commercialisé par la
sociéé BASF™ gous le nom Acronal™ 290 D. Il met également en ceuvre 60,5 % en

4|
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poids sec du carbonate de calcium d'Avenza par rapport au poids total de la
suspension. Il met sussi en ccuvre 0,3 % en poids sec par rapport au poids total de Ia
suspension, d*un agent d’aide en broyage qui est un polysrylaie de sodium, et lo reste
d’eau.

Les caractéristiques des suspensions obtenues sont ressemblées dans le tableau 1.

Essal n° 1 3 3 4 ; 3 7 ]
[CaCO3 (% en poida sec) 526 | 50 | 167 | 526 | 41 | 525 | 40,7 | 60,5
Agent d'side an broyage

(% en poid sec) 0 0 0 0 0 0o | 03
Liant (% on poids scc) 1,8 | 12 118 | 227 | 12,6 | 239 | 161
de (k) 33 | 33 48 | 22 | 47 { 21 | S0

0
350
)

Viscosltd d | Mia(mPas) | 8700 | 6600 | 640 | 150 | 4840 | 1580 | 10000 | 2260
T=0 | fum(mPas) | 1690 | 1020 | 300 | 130 | 1270 | 550 | 1600 | 910
36D
220

Viscodté b | Pia(mPas) | 8040 | 5260 90 | 2650 | 240 | 3280 ) 19%0
T=8 Jours | pies(mPas) | 1440 | 870 150 | 900 | 760

Tablean 1 : caractéristiques des suspensions aqueuses de carbonate de calcium broyd
selon les essaian®1 4n° 8

Les pourceninges en poids sec s'entendent par rapport au poids total de Ia suspension.

dso désigne le diamétre médian des particules de carbonate de calcium sprés broyage
(50 % des particules ont un diematre inférieur i cette valaarr).

T = 0 désigne |"instant initial auquel sont mesurdes lex viscosités Brookfield™ & 10
100 tours par minute, notées respectivement juig et 11ao-

T = 8 jours désigne I'instant t=8 jours, auquel sont mesurées aprés agitation les
viscosités Brookfield™ & 10 et 100 tours par minute, notées reapectivemant j1;o et J1100.
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Les diamétres médians correspondent aux essais n° 1 4 n° 8 démontrent que, pour le
procédé selon 1'invention, les lisnts utilisés se comportent bel et bien comme des
agents d’aide au broyage, au sens o on observe une diminution natable de la taille des
particules de carbonate de calcium.

Enfin, on constate que chaque suspension obtenue selon 1'invention est stable dans le
texmps.

Exemple2

Cet example concermne 1a fabrication de peintures aqueuses selon I*invention, A partir de
suspensions aqueuses de carbonaie de calcium broyé en présence de liants selon
I'invention, ou & partir de poudres séches de carbonate de calcium selan 1’art antérieur.

Les peintures sont formulées par l¢ mélange des différents constituants, selon des:

procédés bien connus de 'homme du métier. La Demanderesse indique que, dans les
essais suivants, elle n'a indiqué que la nature des carbonates et des liants utilisés. Las
peintures confiennent bien entenda un grand nombre d’mutres additifs. La liste
complite des constituanis de chaque peinture, ainsi que leurs proportions, figurent dans
les tableanx récapitulatifs.

Pour chaque peinture formulée, on détermine sa viscositd ICI™, Stormer™ et
Brookfield™, selon les méthodes suivantes.

La viscosité ICI™ est déterminde sur un viscosimétre cdne-plan, dit viscosimétre
ICI™, commercialisé notamment par la société ERICHSEN™, selon la méthode
parfaiternent connue de I"homme du métier. La mesure est réalisée i 25 °C et st notée

14Y

La viscositd Stormer™ est déterminée sur un viscostmdtre Stormer de type KU-1
commercialisé par 18 société Brookfiald™, équipé d'un systéme de mesures unique. La
mesure est réalisée 4 25 °C et notée p'(K.U).

31
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La viscosité Brookfield™ des peintures est déterminée & 25°C de la méme meniére que
celle indiquée pour ["exemplo 1 dans le cas dea suspensions de matidres minérales. Elle
est notés p°yp (mPa.s) et u®j00 (mPus) selon qu'elle est déterminde respectivement 4 10
et & 100 tours par minute.

Essain®9
Cet essai concemne le formulation d’une peinture mate, selon 1’art anbtérieur, dans
Iaquelle le carbonate est introduit uniquement sous forme de poudre séche.

1l g'agit ici d'un mélange de 2 carbonates de calcium qui est du marbre provenant
d’Avenza (Ttalie), I'un possédant un diemétre médian de 5 pm et 1'autre un diaméire
médian de 2 pum. IIs sort commercialisés per Ia sociéd OMYA™ sous les noms
respectifs de Omyacarb™ 5§ AV et Omyncarb™ 2 AV,

Le liant utilisé est une résine acrylique commercialisé par fa société BASF™ sous le
nom Acronal™ 290 D.

Essain® 10

Cet essni concerne la formulation d’une peinhire mate, selon 1'invention,

Uno partic du carbonate de calcium est introduite sous forme de poudre séche : il s’agit
d'un carbonate de calcium qun est du marbre provenant d’Avenza (ltalie), avec un
diamédtre médian de 2 pm. 11 est commercialisé par la société OMYA™ sous le nom de
Omyuncarb™ 2-AV.

L’eutre partie est iniroduite sous forme de la suspension aqueuse sclon 1'invention
décrite dans |'essai n°4.

Essain”11

Cet essai conceme Ia formmiation d*une peinture mate, selon 1'invention,

Uns partie du carbonate de calcium est introduite sous forme de pondre sache, 11 5"agit
d'un mélange de 2 carbonates de calcium qui est du marbre provenant d’Avenza, I'un
possédant un diamitre médian de 5 pm et I'autre un diemétre médian de 2 pm. Il sont
commercialisés per la société OMYA™ sous les noms de Omyacarb™ 5 AV et

7
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L’autre partie est introduite sous forme de la suspension agueuse selon I'invention et
décrite dang 1"essai n° 5.

La liste des comstituants ainsi que leur proportions en poids sont indiquées dans le

19

PCT/FR2005/001715

tableau 2, pour les peintures correspondant aux essaisn® 9d n° 11,

Pour les peintures correspondant A ces 3 essais, lo formulatenr & travaillé & masse
constente de chaque constituant : 4 co titre, la masse de carbonate de calcium est
identique pour ces essais et égale & 500 g, celle de liant est identique et égale & 160 g.

Constitnants Essain® 9 Eeasi o° 10 “Esesiv° 11
(Art Antériear) {invention) (Inveation)
Suspension do carbonate 0 570,0 0
broys selon I’casal 0%
Suspemsion de carbonate 0 0 351,7
broyé sclon I'cseal 1°9
Omyacarb™ 5 AV 300,0 0 300,0
Omyscarb™ 2 AV 200,0 2000 559
Tiona™ RL 68 80,0 80,0 80,0
Eau (ajoutde en plug) M3 3 161,7
Acrona™ 250 D 160,0 25,0 0
Coatsx™ P90 4,0 40 40
Mergal™ K6N 20 20 20
Nopco™ NDW 20 20 20
Butyldiglycol 100 10,0 10,0
White Spirit 10,0 10,0 10,0
Anmmonisque 27 2.7 2,7
Contex Rheo 2000™ 20,0 20,0 20,0
Total 1000,0 10000 1000,0

Tableau 2 : composition des peintures formulées selon les essaisn® 94 n® 11

Les chiffres désignent des messes en grammses.

<3
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Tiona™ RL 68 désigne du dioxyds de titane commercialisé per la société
MILLENNIUM™

Coalex™ P90 est un dispersant polyacrylique commercialisé par la société
COATEX™

Mergal™ K6N est un bactéricide commercialisé par la société TROY™
Nopco™ NDW est un agent anti-mousse commercialisé par la société COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ est un épaississant associatif commercialisé par la société
COATEX™

Les valeurs des viscosités ICI™, Stormer™ et Brookfield™, mesurées & différents
instanis, pour les peintures formulées lors des essais n°9 & n°11 sont résumées dang le
tableau 2 bis.

Viscositls Esmin®9 Esal 0° 10 Emsin® 11
(Art Antirieur) (Ixvention) (nvention)
T=0 B (P) 22 24 2,6
HEU) 87 90 90
[ W5 (mPas) 4400 4800 2500
o0 (i) 7590 1690 1710
T=24howes | p' (P) 23 2.6 26
KD 8 93 98
P10 (mPas) 4500 5000 ~S700
| WP o0 (mPas) 1630 1940 2180
T =7 jours P (mPas) 4600 5400 6100
[ 18100 (mPa.s) 1670 1810 2010
T =1 mola 1B (mPas) 4100 5300 5800
1100 (mPas) 1530 1810 1880

Tableau 2 bis : viscosités mesurées sur les peintures formulées selon les essaisn® 9 4
n® 11
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p! (P) : viscosité ICT™

p3(K.U) : viscosité Stormer™

11210 (mPa.s) : viscosité Brookfield™ déterminée & 10 tours par minute
P00 (mPa.5) ; viscosité Brookfield™ déterminée & 100 tours par minute

Les résultats du tablean 2 bis démontrent que les peintures formulées selon "invention
possddent un comportement rhéologique amélioré par rapport & I'art antérieur : on
observe une augmentation des viscositds ICI™ et Stormer™. Cette amélioration
conduit 4 une meilleure qualité d’application des peintures.

D’autre part, les viscosités Brookfield™ observées pour les peintures selon 'invention
démontrent que ces formulations sont stables dans le temps.

D’sutre part, un certain nombre de propriétés optiques ont &é détermindes pour les-
peintures formulées selon les essais n® 94 n° 11.

Le pouvoir couvrant amide PC des peintures formulées selon les essaisn® 9 éan° 11 a
éé comparé visuellement sur des certes do contirastes, immédiatement aprés
epplication au moyen d'un tire-film manuel standard d'une épaisseur de 150 pm
desdites peintures.

Les essais n° 10 et n° 11 selon I"invention, démontrent un pouvoir couvrant identique &
celui obtenu pour I"essai n° 9 pris comme référence.

Les coordonnées chromatiques L et b figurant dans le tablesu 3 eppartiennent 3
I’espace chromatique (L, 8, b, Hunter) et sont déterminées sor un film sec de la
peinture A tester, préalablement appliquée au moyen d’un tire-film manuel standard en
une épaisseur de 150 pm sur une plaque de vesre, pois séchée & 23°C pendent 24
heares dans une enceinte climatique 4 un taux d"humidité de 50 %.

La valeur du rmpport de contraste RC (%) = Ya./Y, est mesurée sur un
specirocolorimétre Spectro-Pen™ commercialisé par la société DR LANGE™. La
peinture a &¢ préalablement appliquée au moyen d’un tire-film manuel standard, en
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une épaisseur de 150 pm sur une carte de contreste. On mesure alors la valear de la
réflectance Y), sur la partie blanche du substrat et la valeur de la réflectance Y, sur fa
partie noire du substrat. La valeur obtenue dans I'espace chromstique (X, Y, Z) est une
moyenns réalisée sur trois mesures.

La brillance a &éé mesurée sur un réflectométre Micro-Tri-Gloss™ commercialisé par
Ir société BRANDT™ } des angles éganx & 60° et 85 ° (BS 60 et BS 85) selon la
norme NF T 30-064. La peinture a été préalablement appliquée au moyen d’un tire-
film manuel standard, en une épaisseur de 150 um sur une plaque de verre.

Propribtls optiques Emin®9 Emai n* 10 Easain® 11
(Art Antériear) (Grvention) (favention)

PC réfirence identique & I identique & la

rébirence péfikrence

L 914 976 97,5

b 1,1 13 12

RC (%) 97,1 972 973

RS 60 38 39 38

BS 85 40 4,1 40

Tablean 3 : propriétéa optiques mesurédes sur les peintures formulées selon les essais

n°9ién° 11

PC: pouvoir couvrant humide estimé visuallement

L : blancheur mesurée sur un spectrocolorimétre Spectro-Pen™ commercialisé par la
sociéé DR LANGE™

b : sous ton mesurd sur un spectrocolorimétre Spectro-Pen™ commercialisé par la
sociétd DR LANGE™

RC (%) : rappart de contraste mesuré sur un spectrocoloriméire Spectro-Pen™
commercialisé per 1a société DR LANGE™
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BS 60, BS 85 : mesures de brillance & 60 et 85° réalisées sur un réflectométre métre
Micro-Tri-Gloss™ commercialisé par la société BRANDT™, gelon la norme
NF T 30-064

Les régultats du tableau 3 démontrent que les propriétés optiques mesurées pour les
peintures formulées selon I’invention sont équivalentes A celles de 1’art antérieur.

Bnfin, pour les essais n°9 i n°11, on a déterminé la compatibilité pigmentaire des
peintures ainsl formulées, par la mesure du paramétre Delts E (AE).

La déermination de la valeur du Delte E (AE) de 1a formulation aqueuse colorée mate

" est effectuée par ajout, 2 la base blanche, de 5 % en poids de pigment noir, ¢’est-a-dire

de 50 grammes de pigment noir (COLANYL™ Noir commerciglisé par la société
CLARIANT™) dans 190 grammes de peinture blanche.

Ce tost de mesure de AE est celui dénommé « essai de gommage au doigt », conmu par
Yhomme du métier sous le vocable « rub out ».

Ce test conziste & sppliquer sans cisaillement, & I'aide d"un filmographe, 150 um de Ia
formulation de Ia peinture mate ou satinée colorée A tester sur une carte de contruste,
c'est-d-dire lentement et sans contrainte et & aftendre 45 secondes puis & appliquer un
cisaillement par frottement, avec le doigt, du film encore visquenx de peinture, pendant
trente secondes en un endroit quelconque.

Aprés aéchage du film, la différence colorimétrique entre la zome cisaillée (zone
frottée) et la zone non ciseillée (zone du film non frotté) déterminde eu moyen du
spectrophotométre Spectro-Pen™, permet d*évaluer (valeur du AE) si la composition
de peinture testée présents ou non une bome compatibilité pigmentaire.

Les valeurs de AE détermindes pour les formulations colordes réalisées & partir des
peintures correspondant aux essais n® 9, A n® 11 sont indiquées dans 1e tablesu 4.
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Formmlations colorées rialisdes n°d n* 10 1l
i partir d= [n base blanohe {(Art Antérieur) {Invention) (Imveation)
de 'essai ¢
AE 05 ('] 04

Tableaua 4 : valours de AE mesurées pour différentes formulations colorées réalisées 4
partir des bases blanches correspondant aux essais n® 94 n® 11

Les valeurs du tablesu 4 démontrent que la compatibilité pigmentaire des peintures
colorées formulées selon I’'invention reste identique & celle correspondant & |"essai
selon I’art antérieur.

Espin® 12
Cet essai concemns |la formulation d’une peinture mate, selon I'art antérieur, dans
laguelle le carbonate est introduit uniquement sous forme de poudre séche.

Il s’agit ici d’un mélange de 2 carbonates de calcium qui est du marbre provenant
d’Avenza, ’'un possédant un diamétre médian de 5 pm et I"autre un diamétre médian
de 2 ym. lIs sont commercialisés par le société OMYA™ sous les noms respectifs de
Omyacarb™ 5-AV et Omyacarb™ 2-AV,

Le liant utilisé est une émulsion vinylversatate commercialisé par la société CRAY
VALLEY™ squs le nom Craymul™ 2336 XP.

Essain® 13
Cet essai concerne la formuletion d'une peinture mate, selon I"invention.

Une partie du carbonate de calcium est introduite sous forme de pondre séche : il 5’agit
d'un carbonate de calcium qui est du marbre d'Avenza, avec un diamétre médian de
2 pm. 11 est commercialisé par la socidté OMYA™ sous le nom de Omyacarb™ 2-AV.
L'sutre partie est introduite sous forme de 1a suspension aqueunse selon I’invention et
décrite dans 1'essai n°1.

Laliste des constituants ainsi que leurs proportions en poids sont indiquées dansle
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tablesu 5, pour les peintures comrespondant aux essais n° 12 etn® 13.

Pour les peintures correspondant & ces 2 essais, I'homme du métier a travaillé 4 masse
constante de chaque constituant: & ce titre, la masse de carbonate de calcium est
identique pour ces essais et égale & 500 g, celle de liant est identique et égale 4 160 g.

Constituants Esssin® 12 Essain® 13
(Art Antérieur) (Invention)
Suspension de carbonato broyé 0 570
selon ["essai n°1
Omyncarb™ 5-AV 300
Omysoarb™ 2-AV 200 200
Tiona™ RL 68 80.0 80,0
[ Eau (ajoutée en plus) 2075 73,5
Craymul™ 2336 XP 160,0 25,0
Coatex™ F90 4,0 40
Mergal™ K5N 20 20
Nopco™ NDW 1,0 10
Butyldiglyoo! 10,0 10,0
White Spirit 10,0 10,0
Ammoniaque 45 45
Coabex Rheo 2000™ 20,0 20,0
Totl 1000,0 1000,0

Tablean 5 : composition des peintures formuiées selon les essais n°12 et n°13

Les chiffres désignent des masses en grammes,

Tiona™ RI 68 désigne du dioxyde deo titene commercialisé par la sociétd
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 est un dispersant polyacrylique commercialisé per la société
COATEX™

Mergal™ K6N est un bactéricide commercialisé par la société TROY™
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Nopco™ NDW est un agent anti-mousse commervialisé par 1a société COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ est un épaississant associatif commercialisé par la socidté
COATEX™

Les valeurs des viscosités ICT™, Stormer™ et Brookfield™, mesurées & différents
instants, pour les peintures formulées lors des essais n°12 et n°13 sont résumées dans
le tablesu 5§ bis.

[Vincositie Essai n°12 Easel 0°13
(Art Anbériewr) (Invention)
T=0 ) 2,7 33
pERU) ' [7] 100
[ K0 (mPrs) 3000 4500
[ WPy (mPas) 1320 2010
T=24houes | ' (®) 27 32
KKU) 97 108
[ W% 0 (uPus) 4200 5000
B oo (mPas) 2130 2750
[T =7 jouns 1o (mPa ) 3400 3700
[ 1 i¢ (mPas) 1610 1790
T=1 mois W (mPas) 3100 3400
[ 1w (mPas) 1410 1610

Tablean 5 bis : viscosités mesurées sur les peintures formulées selon les esgais n® 12
etn®13

p! (P) : viscosité [CI™

HE(K.U) : viscosité Stormer™

1810 (mPas) : viscosité Brookfield™ déterminée & 10 tours par minute
1% 00 (mPag) : viscoité Brookfield™ déterminée & 100 tours par minute

Les résultats du tableau 5 bis démontrent que la peinture formulée selon I'invention
possdéde um comportement rhéologique amélioré par rapport & I'art antérieur: on
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observe une augmentation des viscosités JCI™ et Stormer™, Cette amélioration
conduit & une meilleure qualité d’application des peintures.

D’autre part, les viscosités Brookfield™ observées pour la peinture selon 1'invention
démontrent que cette formulation et stable dans Ie tempa.

Esmin® 14
Cet essai conceme ia formulation d"une peinture main, selon 1’art anbérieur.

Une partie du carbonate de calcium est introduite sous forme de poudre séche : il s’agit
d'un carbonate de calcium qui est du marbre d’Avenza, avec un diamétre médian de
2 pm. 1 est commercielisé par Ia sociéé OMYA™ sous le nom de Omyacarb™ 2-AV.

L'sntre partic est iniroduite sous forme d'une suspension aqueuse de cerbonate de
calcium broyé avec 0,3 % en poids sec d’un agent de broyage classique qui est un
polyacrylate de sodium, ayant un diamdtre médian de 5 pm, et une concentration en
matiére séche égale & 75 % en poids par rapport au poids total de Ia suspension.

Epsgin® 15

Cet cssai concerne ]a formulation d"une peinture mate, selon 1'invention.

Une partie du carbonate de calcium est introduite sous forme de poudre séche : il 5’agit
d*wn carbonate de calcium qui est du marbre d’Avenza, avec un diamétre médian de
2 pm, I est commercialisé par la société OMY A™ aous le nom de Omyacarb™ 2-AV.

L’autre partie est introduite sous forme de la suspension aqueuse selon I'invention et
décrite dans I'essei n°8.

La liste des constituants ainsi que leurs proportions en poids sont indiquées dens le
tablesu 6, pour les peintures correspondant aux essais n° 14 st n° 15.

Pour les peintures correspondant & ces 2 egsais, I"homme du métier a travaillé & masse
constante de chaque constituant : 4 ce fitre, la magse de carbonate de calcium est
identique pour ces essaig et égale & 500 g, celle de liant est identique et égale & 160 g.

sy
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Constitmants Essal n* 14 Emain® 15
{Ast Antériour) (Izvention)
Sugpension da carbonate broyé 0 4974
seolon 'exgai 0°8
Suspension de carbonaie broyé 400,0
selon I"casai n* 14
Omyacarb™ 2-AV 2000 I 200,0
Tiona™ RL 68 80,0
Bau (ajoutéo en pins) 1133 1759
Acronal™ 250 D 160,0 00
Mergal™ KGN 20 20
Nopco™ NDW 20 20
Butyldiglycol 10,0 10,0
Whiie Spirit 100 100
Ammoniaque 27 27
Coatex Rhco 2000™ 20,0 200
I'_I't:l‘ll.l . 1000,0 10000

Tableau 6 : composition des peintures formuléas selon les essais n® 14 et n® 15

Les chiffres désignent des masses en grummes.

Tiona™ RI, 68 désigne du dioxyde de titane commercialisé par la sociéts
MILLENNTUM™

Coatex™ P9Q est un dispersant polyacryliqgne commercialisé par la société
COATEX™

Mergal™ K6N est un bactéricide commercialisé par 12 société TROY™

Nopco™ NDW est un agent anli-mousse commercialisé per la société COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ est un épaississant associatif commercielisé per la société
COATEX™

Les valours des viscosités ICT™, Stormer™ ot Brookfield™, mesurées 4 différents

1
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instants, pour les peintures formulées lors des essais n° 14 et n° 15 sont résumées dans
le tableau 6 bis.

[ Viscositia Esml n°14 Essai n°15
(Art Antérisur) (Invention)
T~0 ) 12 26
RK.U) 8 93
[ 151 (mPas) 5500 6000
[ 1% 00 (0Ps) 1640 1850
T=Mbouwres | ' (P 23 27|
KEKY) 91 96
[ u" e (mPan) 5400 5900
145100 (mPa.s) 1800 3080
[T =7 jours p'mu) 5600 5000
[ 10 (mPrs) 1800 2020
T=1 mois o (mPs.s) 5500 6000
11 0 (mPes) 1630 2000

Tableau 6 bis : viscosités mesurées sur les peimtures formulées selon les essais n® 14
etn® 15

u! (P) : viscosité ICT™

uS(K.U) : viscosité Stormer™

HP10 (mPa.s) : viscosité Brookfield™ déterminée & 10 tours par minute
12100 (mPas) : viscosité Brookfield™ déterminée & 100 tours par minute

Les résultats du tableau 6 bis démontrent que Ia peinture formulée selon Iinvention
posséde un comportement rhéologique amélioré par rapport 4 1'art antérieur: on
observe une augmentation des viscosités ICI™ et Stormer™. Cette amélioration
conduit 4 une meillenre gualité d’application des peintures.

D'attre part, les viscosités Brookfield™ observées pour la peinture selon 1'invention
démontrent que cette formulation est stable dans le temps.
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Exemple 3

Cet exemple concemne la fabrication de suspensions aqueuses de matiéres minérales &
travers un procédé de broyage, en présence de lients, selon !"invention. Il concarne
sussi les suspensions de matidres minérales ainsi obtenues, & partir du procédé de
broyage selon 1'invention.

Dans l'essai n° 16, on utilise un carbonate de calcium précipité, et qui présente un
diaméire médisn initial noté dss égal & 4,8 pm (50 % des perticules de carbonate de
calcium possédent um diemétre inférieur on égal 4 4,8 pum). 1l est commercialisé par la
sociétd SOLVAY™ gous le nom Socal™ P3,

Dans les esseis n° 17 et 18, on utilise un carbonate de calcium qui est du marbre
provenant d’ Avenza (Italie), et qui présente un diamétre médian initial noté ds égal &
10 pm (50 % des perticules de carbonate de calcium possédent un diameédre inférieur
ou égal & 10 um). 11 est commercialisé par la société OMYA™ soups le nom
Omyacarb™ 10 AV.

Les matiéres minérales sont broyées selon I'invention en présence d"un liant (cas des
essnis n° 16 et 17) ou d’un mélange de deux liauts (essai n°® 1B) selon la méme
méthode que celle décrite pour I"axemple 1,

Pour les essais n° 16 & 18, la granulométrie des suspensions aqueuses est déterminde,
aprés broyage, de la m&me manidre que celle décrite pour 'exemple 1.

On détermine ensuite, selon la méme méthode que celle employée an cours de
I"exemple 1, los viscosités Brookfield™ & deux vitesses de rotation de 10 et 100 tours
par mimute -respectivement notées o et {ipr- €t ca, gux instants t = 0 et t = 8 jours
aprés une minute d’agitation.

Espin® 16

Cet essai illustre I'invention et met en omivre 20,0 % en poids sec par rapporl au poids
sec de charge minérale, d'un liaat styréme-acrylique commercialisé par la sociétd
CRAY VALLEY™ zous le nom Craymul™ 5432, Il met également en ceuvre 58,3 %
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en poids sec per rapport su poids total de la suspension du carbonste de calcium
préoipité Socal™ P3, et le reste d’ean.

Essein® 17
Cet ossai illustre I'invention et met en ccuvre 20,0 % en poids sec per rapport au poids
sec de cherge minérala, d'un liant acrylique commercialisé par la société CRAY
VALLEY™ sous le nom Craymul™ 4511. Il met également en couvre 58,4 % en poids
sec par rapport &n poids total da la suspension du carbonate de calcium d’ Avenza, et le
reats d’ean.

Essein® 18

Cet cssal iflustre 1'invention et met en cuvre 20,0 % en poids sec par rapport su poids
sec de charge minérale, d’'un mélange de liants composé d’Acronal™ DI 966 et
d'AcronaI™ § 360 D (dans un ratio 1:1 en poids), qui sont respectiveament dea liants
du type styréne-butadiéne et styrine-acrylique, tous deux commercialisés par 1a société
BASF™, Il met également en ceuvre 43,1 % en poids sec du carbonate de calcium
d'Avenza par rapport eu poida total de la suspension, et le reste desu.

Les valeurs des diaméires médians dyy déterminés aprés broyage, ainsi que les valeurs
des viscoaités Brookfield™ p;p ot jijgo, mesurées aprés broyage aux instants t = 0 et
t= 8 jours eprés une mimute dsgitation, sont indiquées dans la tebloan 7.

Emal n° 16 17 18

Carbonate de calcnm (% o0

poids sec per rapport ms poids

total do la snapension) 3383 584 63,1

Linut (% en polds sec par

mapport au poidsseodochargn) | 20% | 20% | 20%

iy (um) 23 &0 50

Viscouité & | fus (mPas} 3540 790 640
T=0 Bown(Pes) 800 410 200

Viscosltd & | pa(mPas) 410 | 850 90

T=§ jours | jig {mPas) 560 20 90

/
'}5
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Tablean 7 : diamétre médian ds; aprés broyage, et viscositéa Brookfield™ g et 100,
aprés broyage (aux instants t = 0 et t = 8 jours aprés une minute d'agitation).

Les diamétres médians correspondant aux essais n° 16 4 n° 18 démontrent que, pour le
procédé selon I'invention, les liants utilisés se comportent bel et bien comme des
agents d’aide au broyege, an sens ol on observe une diminution notable de 1a teille des
particules de carbonate do calcium.

Enfin, on constate que chaque suspension obterue selon I*invention est stable dans le
temps.

Exemple 4
Cet exemple illustre I’invention ¢t concerne la fabrication d'un crépi, d’un enduit et
d'une colle selon I’invention.

Easain® 19

Cet essai illustre I’invention et conceme la fabrication d"un crépi selon I’invention.
Pour ce faire, on réalise donc un crépi, selon les méthodes bien connues de 1'homme
du métier, et dont la composition est donnée dans le tableau 8.

Cet ossai met notamment en ccuvre la suspension aqueuse de matiére minérale broyée
selon 1'invention, et obtenue au cours de 1’essai n® 16.

- Constitnants Polds (g)
Suspension agueuse de matitre minirale
I'essai n° 16 . 339,6
| Ean 189
Coatex™ PH0 30
[ Morgal™ K6N 20
TiO2 RL63 609
Durcal™ 130 1100
Craymul™ 5432 1340
line 10,0
Whitn Spirit 10.0
Granloalcium™ 300,0
| Ammoniaqus 25
Viscoatex™ 46 200

36
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Tableau 8 : composition d’une formulation crépi selon \'invention

Coatex™ P90 est un dispersant acrylique commercialisé par 1a société COATEX™
Mergal™ K6N est un biocide commarcialisé par la société TROY™

TiO2 RL 68 est du dioxyde de titane commercialisé par 1a société MILLENITUM™
Durcal™ 130 est un carbonate de calcium commercialisé par e société OMYA™

Craymul™ 5432 est liant styrine-acrylique commercialisé par la société CRAY
VALLEY™

Viscoatex™ 46 est un épaississant acrylique commercialisé par la société COATEX™

On obtient ginsi une formulation, dont les viscosités Brookfield™ mesurées & 1,10 et
100 tours per minnte (selon les méthodes précédemment décrites), sont Tespectivement
égales, & I'instant t = 0, & :

980 000 mPa.s, 120 000 mPes, 18 500 mPa.s.

Ces viscositds, mesurées & I'instant t = 24 heores, sont respectivement égales & :
810 000 mPa.s, 115 000 mPa.s, 17 200 mPa.s.

Ces valeurs démontrent que les viscosités Brookfield™ obtenues sont parfaiternent
compatibles avec une utilisation de la formalation selon I'invention dans le domaine
des crépis.

Basgin® 20

Cet essai illustre I'invention et concerne I fabrication d*un enduit selon 1’mvention.
Pour ce feire, on réalise donc un enduit, selon les méthodes bien connues de I’homme
duo métier, et dont la composition est donnée dans le tablesu 9.

Cet essei met notamment en wuvro 1a suspension aqueuso de matidre minérale broyée
selon I'invention, et obteaus au cours de 1"essai n° 16.

2
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Coustitwaots Polds ()
Suspension agususe de matidre

mindrale selon "sesad 3° 16 812
| Ean 3580
Coatex™ P90 30
Nopco™ NDW 20
| Macgal™ Ky 0
Socal™ P3 3640
[ Mymi 1200
Soude 24,0
Viscoatex™ 4§ 76,2

Tablean 9 : composition d’une formulation d"enduit selon 1'invention

Coatex™ P90 est un dispersant acrylique commercialisé par la société COATEX™
Nopco NDW est un antimousss commercialisé par 1a société COGNIS™

Mergal™ K6N est un biocide commexcialiad per la société TROY™

Myanit™ est un carbonate de calcium commercialisé per la société OMYA™
Viscoatex™ 46 est un épaississant acrylique commercialiaé par la société COATEX™
On obtient sinsi une formulation, dont les viscosités Brookfield™ mesurées & 1, 10 et
100 tours par minute (selon les méthodes précédemment décrites mais dans ce cas,
avec un module de type Hélipath™), sont respectivement égales, 4 I’instant t=0, & :
590 000 mPa.s, 88 000 mPa.s, 31 000 mPas.

Ces viscosités, mesurées & I'instant t = 24 heures, sont respectivement égales A :

410 000 mPa.s, 66 000 mPa.s, 25 500 mPa.s.

Ces valeurs démontrent que les viscosités Brookfield™ obtenues sont parfaitement
compatibles avec une utilisation de la formulation selon I'invention dans le domaine

des enduits.
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Cet essai illustre I’invention et concerne la fabrication d*une colle selon |’ invention.
Pour ce fhire, on réalise donc une colle, selon les méthodes bien conmues de I’homme
du métier, et dont la composition est donnée dans le tableau 10,

Cet cssai met notamment en geuvre la suspension squeuse de matidre minérale broyée
selon I'invention, et obtenue au cours de 1’essai n° 16.

Constitnants Polds (g)
Suspenzion aquenss do matiére mindrale ssjon

1'emsni n* 16 20,8
| Marpal™ K6N 20
| Nopco™ NDW 10
Craymml™ 5432 1200
Durcal™ 2 140.0
Duarcai™ 130 5244
[ Butyidigiycol 140

Emu 32
Ammonisque 10,0
Viscoatax™ 45 716

Tablesu 10 : composition d’uns formulation de colle selon I'invention
Mergal™ K6N est un biocide cormmercialisé par la société TROY™
Nopco™ NDW est un antimousse commercialisé par la société COGNIS™

Craymul™ 5432 est liant styréne-acrylique commercialisé par la société CRAY
VALLEY™

Durcal™ 2 et Durcal™ 130 sont des carbonates de calcium commercialisés par la
sociétd OMYAT™

Viscoatex™ 46 est un épaississant acrylique commercialisé par la société COATEX™

On obtient sinsi vne formulation, dont les viscositéy Brookfield™ mesurées & 1,10 et
100 tours par minute (selon les méthodes précédemment décrites mais dans ce cas,
avee un module de type Hélipath™), sont respectivement égeles, 4 I'instant t=0, & :
450 000 mPa.s, 270 000 mPa.s, 51 000 mPa.s.

Ces viscosités, mesurées & ]'instant t = 24 heures, sont respectivement égales A :

3
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1 100 000 mPa.s, 340 000 mPa.s, 85 000 mPag. V

Ces valeurs démontrent que les viscosités Brookfield™ obtenues sont perfaitement
compatibles avec une utilisation de la formulation selon I"invention dans le domaine

des collea.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication d'une suspension stable de matiéres minérales dans 1’eau,
caractérisé en ce que lesdites matidres miné&rales sont broyées en présence de liants.

2 - Procédé selon la revendication 1 ceractérigé en co que les matidres minérates sont
un pigment et/ou une charge minérale choisi parmi le carbonate de calcium synthétique
ou naturel, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, la chairx, la magnésie, le dioxyde
de titape, le blanc satin, le trioxyde d’aluminium ou encore le trihydroxyde
d’aluminium, le mica, les oxydes de zinc et de fer, le sulfute de baryum et le mélange
de ces chargea entre ellcs, commo les mélanges talc-carbonate de calcium, carbonate
de calcium-kaolin, ou encore les mélanges de carbonate de calcihum avec le

. trihydroxyde d'aluminium ou le trioxyde d’aluminium, ou encore les mélanges avec

des fibres synthétiques ou naturelles ou encore les co-structures des minéranx comme
les co-structures talc-carbonate de calcium ou taic-dioxyde de titne, ou leurs

méianges.

3 - Procédé sclon la revendication 2 caractérisé en ce que les matidres minérales sont
du carbonate de calcium synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs
mélanges.

4 - Procédé selon la revendication 3 caractérisé en co que les matidres minérales sont
un carbonate de calcium synthétique ou un carbonate de calcium naturel choisi parmi
le marbre, la calcite, la craie ou leurs mélanges.

5 - Procédé gelon I'une des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que les liants sont
choisis permi les liants de type vinyl éthyléne, vinyl versatate, styréne acrylique,
styréne butadidne ou encore acrylique.

6 - Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que les liants sont choisis parmi

Tl
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les liants de type vinylversatate et acrylique.

7 - Procédé selon 1'une des revendications 1 & 6 caractérisé en ce qu’il est de plus mis
en ceuvre au moins un agent d’side au broyage.

8 - Procédé selon 1'une des revendications 1 & 7 caractérisé en ce qu'il met en oeuvre
au moins 15 % en poids sec de matiéres minérales par rapport au poids totel de la
suspension aqueuse, de 10 % 4 50 % en poids sec de lienis par rapport av poids total de
la suspension aqueuse, et de 0 4 5 % en poids sec d'egents d’aide au broyage par
rapport an poids total de la suspension aqueuse.

9 - Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce qu’il met en oeuvre au moins
50 % en poids sec de matiéres minérales par rapport su poids total de Ia suspension
aqueuse, de 10 % & 50 % % en poids sec de lianty par rapport au poids total de la
suspenaion aqueuse, et do 0 & 2 % en poids sec d’agents d’aide au broyage par rapport
au poids total de 1a suspension aqueuse.

10 - Procédé selon la revendication 9 caractérisé en ce qu’il met en oenvre au moins
50 % en poids sec de matiéres minérales par rapport au poids total de la suspension

aquense, de 10 % 4 25 % % en poids sec de liants par rapport an poids total de la

suspension aqueuse, et ne met pas en ceuvre d’agents d’aide au broyage.

11 - Suspensions aqueuses de matiéres minéralcs broyées en présence de liants
camactérisées en ce qu'elles présentent une teneur en poids sec de matiéres minérales
supérieure ou égale & 15 %, et en ce qu’elles contiennent de 10 % 4 50 % en poids sec
de lients par rapport au poids total de la suspension aqueuse, et de 0 4 5 % en poids sec
d'agents d’aide au broyage par rapport au poids totsl de la suspension aqueuse

12 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence de liants selon la
revendication 11, caractérisées en ce qu'elles présentent une teneur en poids sec de
matidres minérales supérieure ou égale & 50 %, et en ce qu’elles contiennent de 10 %
4 50 % en poids sec de lisnts par pport au poids total de la suspension aqueuse, et de
042 % en poids sec d’agents d'aide au broyage par rapport au poids total de la
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suspension aqueuse.

13 - Suspensions aquenses de matiéres minérales broyées en présence de liants selon la
revendication 12, camctérisées en ce qu'clles présantent ume teneur en poids sec de
matidres minérales supérieure ou égale & 50 %, et en ce qu'elles contienuent de 10 %
425 % en poids sec de liants par rapport au poids total de la suspension agueuse, et
aucun agent d'aide au broyage.

14 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en présence de liants selon
I'uno des revendications 11 & 13, et caractérisées en ce qu'elles présentent une
granulométrie telle qu'su moing 50 % des particules de matiéres mindrales ont on
diamaire inférieur ou égal & 30 pm, c’est-d-dire un diemétre médian dy inférieur ou
égal 30 pm.

15 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en présence de linnts selon Ia
revendication 14, et caructérisées en ce qu'elles présentent ume grunulométrie telle
qu’su moins S0 % des particules de matiéres minérales ont un diamétre inférieur ou
égal & 15 um, c’est-d-dire un diemétre médian dy inférieur ou égal & 15 pm.

16 - Suspensions aqueuses de matitres minérales broybes en présence de liants selon la
revendication 15, et carachérisées en ce qu’elles présentent une gramloméirie telle
qu'sn moins 50 % des particules de matidves minérales ont un dimmétre inférieur ou
égal & 10 pm, c’est-d-dire un diamétre médian dsp inférieur ou égal 4 10 pm.

17 - Suspensions equeuses de matiéres minérales broyées en présence de liants selonla

revendication 16, et caractérisées en co qu'elles présentent une granulométrie telle
qu'au moins 50 % des particules de matidres minérales ont un diaméire inféricur ou
égal & 5 pum, c’est-2-dire un diamétre médian dyg inférieur ou égal 4 5 pm.

18 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyédes en présence ds liants selon
1"une des revendications 11 A 17, caractérisées en co que les matidres minérales sont un
pigment et/ou une charge minérale chotsi parmi le carbonate de calcium synthétique ou
naturel, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypss, la chaux, la magnésie, Jo dioxyde de
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titane, le blanc satin, le trioxyde d'aluminium ou encore le trihydroxyde d’aluminium,
lo mica, les bxydes de zinc et de fer, lo sulfate de baryum et le mélange de ces charges
entre elles, comme les mélanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-
kaolin, ou encore les mélanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde
d’aluminjum ou le trioxyde d'eluminium, ou encore les mélanges avec des fibres
synthétiques ou naturelles ou encore les co-structures des minéraux comme les co-
stractures talc-carbonate de caloium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

19 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence de liants selon Ia
revendication 18, caractérisées en co que les matidéres minérales sont, du carbonate de
calcium synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

20 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence de liants selon le
revendication 19, caractérisées en ce que les matidres minérales sont un carbonate de
calcium synthétique ou un carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la
caloite, 1a craie ou lours mélanges.

21 - Suspensions aqueuses selon I"une des revendications 11 & 20, caractérisées en ce
que les liants sont choisis parmi les Hanis de type vinyl éthyléne, vinyl versatate,
styréne acrylique, styréne butadidne ou encore acrylique.

22 - Suspensions aqueuses selon la revendication 21, caractérisées en ce que les liants
sont choisis parmi les liants de type vinylversaiate et acrylique.

23 - Utilisation de suspensions aqueuses do matidres minéralea broyées en présence de
liants selon I’une des revendications 11 A 22 dans des formulations aqueuses, telles que
des formulations de revétements telles que des peintures aqueuses, des crépis, des
encres, des enduits, des mastics, des adhésifis, des colles, et des formulstions aqueuses
incorporant des matidres minérales.

24 - Peintures aqueuses cerachirisées en ce qu’elles contiennent les suspensions
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aqueuses de matiéres minérales broyées en présence de liants selon I'une des
revendications 11 & 22.

25 - Crépis caractérisés en ce qu’ils contiennent les suspensions aqueuses de matiéres
minérales broyées en présence de lianis selon 1'une des revendications 11 & 22,

26 - Encres caracbérisées en ce qu'elles contiennent les suspensions aqueuses de
matiéres minérales broyées en présence de liants selon I"une des revendications 11 &
22,

27 - Enduits caractérisés en ce qu'ils contiennent les suspensions aqueuses de matidres
minérales broyées en présence de liants selon 1'une des revendications 11 4 22.

28 - Mastics caractérisés en ce qu’ils contiennent les suspensions aqueuses de matiéres
minérales broyées en présence de lianis selon 1'une des revendications 11 4 22,

29 - Adhésifs caractérisés en ce qu'ils contiennent les suspensions aqueuses de
matiéres minérales broyées en présence de liants selon 1'une des revendications 11 &
22.

30 - Colles caractérisées en ce qu’clles contiennent les suspensions aqueuses de
matiérea minérales broyées en présence de liants selon I'une des revendications 11 &
22,

31 - Formulations aqueuses incorporant des matiéres minérales caractérisées en ce
qu’clles conticnnent les suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en
présence de liants selon 1'une des revendications 11 4 22.
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PROCESO DE MOLIENDA DE MATERIAS MINERALES EN PRESENCIA DE
LIGANTES, SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS UTILIZACIONES

La presente invencién concierne al &mbito de les suspensiones acuosas de materias
minerales molilas y sus utilizaciones en formulaciones acuosas.

En primer lugar, la invencidn hace referenciz a un proceso de molienda de materias
minerales en el agua, en presencia de ligantes.

La invencidn también conciernc = las suspensiones estables de materias minerales
molidas en ¢l agua y obtenidas por e! proceso segiin la invencién.

La invencién también conciene al uso de dichas suspensiones en formulaciones
acuosas, en particular formulaciones de revestimientos tales como en particular pinturas
acuosas, enfoscados, tintas, enlucidos, masilles, adhesivos, pegamentos, y otras
formmlaciones acuosas que incorporan materias minerales.

Por ultimo, la invencitn esta relacionada con las formulaciones acuosas obtenidas segim
la invencién.

Desde hace tiempo, las cargas minerales tales como el carbonato de cakio y el didxido
de titanio son incorporadas en las formulaciones de pintura acuosas en forma de polvos
gecos. Sin embargo, una evoluciSn reciente ha conducido al profesional a utilizar
suspensiones acuosas de materias minerales en sus formulaciones. En efecto, dichas
suspensiones se revelan més simples de utilizar, ya que eliminan los problemas
relacionados con el uso de materiales pulverulentos, y facilitan las operaciones de
roanipulacién de las cargas mediante simple bombeo de dichas suspensiones.

Sin embargo, con el fin de estabilizar estas suspensiones, y evitar problemas de
sedimentaciéon o de agregacién durante el tiempo, es necesario utilizar agentes de
estabilizacién mis cominmente denominados agentes dispersantes. La mayoria de estos
agentes estdn constituidos a base de mondmeros carboxilicos, y el estado de la técnica
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demuestra los numerosos esfuerzos realizados en este dmbito. Pero esta técnica ha
generado un nuevo problema para el profesional. En efecto, éste debe, con el fin de
regular Ia viscosidad de la pintura que formula, utilizar agentes modificadores de
reologia, como en particular agentes espesantes. Ahora bien, las interacciones entre
dichos espesantes y los agentes dispersantes contenidos en las suspensiones de cargas
minerales son complejas, y pueden conducir a efectos nefastos a nivel de la reologia del
producto final. Asi, el documento “Rheology of associative thickener pigment and
pigmented comercial latex dispersions™ (Progress in Organic Coatings, 17, (1989), pp.
155-173) se imteresa entre otros en el caso de una suspensidn acuosa de didxido de
titanio, dispersada por 4cido polimetacrilico y puesta en presencia de diferentes agentes
espesantes. Aparece entonces que para una concentracién creciente en dispersante, el
uso de algunos espesantes del tipp HEUR (Hydrophobic Ethoxylated Urethane)
conduce a una desestabilizacidn del diéxido de titanio, mientras que la estabilidad de 1a
suspensién es mantenida en presencia de espesantes celuldsicos. Estos fendmenos no
son sistemdticos, pero el estado de la técnica subraya la atencin particular que el
profesional debe aportar a la hora de elegir los modificadores de reologia utilizados.
Esta situacion es resumida en el documento “Adsorption studies of asociative
interacciones between thickener and pigment particles” (Progress in Organic Coatings,
30, (1997), pp. 161-171): se recomienda vigorosamente que ¢l profesional seleccione
detenidamente nuevas combinaciones dispersantes-espesantes para valorizar su
potencial (pp 167 introduccidn), en términos de estabilidad de la pintura asi fabricada.

Ademds, siguiendo utilizando cargas minerales en forma de suspensiones acuosas
estabilizadas mediante dispersantes, el profesional ha buscado desarrollar productos
intermedios que consisten en simples mezclas de diferentes componentes de la pintura,
resumiéndose luego la formulacidn de dicha pintura en el ensamblaje de los diferentes
componentes, mediante simple mezcla.

Asf, el documento US 4025483 describe un proceso de estabilizacién de una
suspensién acuosa de pigmentos de didxido de titanio, empezando por mezclar estos
con particulas de polimero pldstico. Estos son & base de mondémeros etilénicamente
insaturados, tienen un tamado de 1.000 a 10.000 A, y una temperatura de transicidn
vitrea superior o igual a 30°C. Se indica entonces que las particulas compuestas
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resultantes, en suspensién acuosa, pueden ser mezcladas con ligantes con el fin de
formular pinturas (c 1 1l 62-66): antes de la formulacién de la pintura, hay por tanto la
fabricacién de un producto intermedio que contiene compuestos a base de didxido de
titanio y de particulas de polimero plisticos, un ligante para pintura, y agua. Sin
embargo, dicho proceso presenta el inconveniente de hacer intervenir una etapa
adicional que es la fabricacién de particulas compuestas (frecuentemente referenciadas
en la literatura a través de la expresion pigmentos plésticos). Por otra parte, se trata de
un proceso de simple mezcla, obtenido por débil aportacién de energia mecénica, que
no conduce a una reduccién de tamafio de las cargas mineraies como durante un
proceso de molienda. Por otra parte, al referirse a los ¢jemplos, el profesional entiende
que es imprescindible utilizar un agente dispersante para cstabilizar la suspensién inicial
de materia mineral

En cuanto al documento WO 93/12183, éste describe un proceso de preparacién de una
dispersién acuosa de particulas compuestas que incluye un latex preparado segim una
técnica de polimerizacién en emulsibn y un meterial inorgénico; la dispersién asi
obtenida puede ser utilizada en la formulacién de pinturas acuosas. Las particulas de
latex utilizadas tienen un tamailo medio incluido entre 20 y 5.000 nm, y una
temperatura de transicién vitrea superior a 20°C. El Iatex actia como un ligante con
respecto a las particulas inorgénicas, lo que confiere propiedades de opacidad y de
brillo mejoradas a la pelicula de pintura seca. La carga mineral puede ser en particular
diéxido de titanio. De manera mis precisa, el proceso consiste en preparar dos
suspengiones acuosas (una que contiene la carga mineral, otra que contiene el latex), y
mezclarlas posteriormente. Sin embargo, cabe destacar que el proceso se caracteriza en
que la suspensidn inicial de materias inorgénicas es necesariamente predipersada gracias
a un polimero o a un copolimero del dcido metacrilico, o a partir de una de sus sales.
Por dltimo, como anteriormente, se constata que este proceso 86lo consiste en una
mezcla y no en una molienda de la materia mineral utilizada.

Por iltimo, el documento WO 93/11183 describe un proceso de preparacién de una
dispersién acuosa estable, realizando una suspensién acuosa de material inorgénico y
una suspensidn acuosa de latex, ajustando los valores de los potenciales Z&ta de las dos
suspensiones segiin intervalos predefinidos, y luego mezclando las dos suspensiones. La
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dispersidn estable obtenida puede entonces ser utilizade en la fabricacion de las pmturas
acuosas. Las particulas de latex tienen un tamaflo medio incluido entre 20 y 5.000 nm.
La carga mineral utilizada puede ser diéxido de titanio, o carbonato de cakio. Por otra
parte, 1a fraccion sélida de la dispersidn final que contiene la carga y las particulas de
latex es superior al 10 % en peso. Aparece aqui que la estabilidad estd asegurada via el
control riguroso del potencial Zéta de las dos suspensiones de partida, que necesita por
una parte la utilizacidn de un dispositivo de medicién, y el uso por otra parte de un
agente que modifique el potencial de superficie de la carga mineral y/o de un agente que
permita regular por ejempko ¢l pH de la suspensién acuosa del ligante polimérico.

Por bo que al continuar sus investigaciones con el fin de realizar suspensiones estables
de materias minerales en presencia de ligantes, eliminando a Ia vez el uso de agentes
dispersantes que pueden conducir a efectos nefastos a nivel de Ia reologis del producto
final (por interaccidn con los espesantes), la Solicitante ha descubierto de manera
sorprendente un muevo proceso de fabricacién de una suspensién ecuosa de cargas
minerales, caracterizado en que dichas cargas minerales son molidas en el agua en
presencia de ligantes. El producto asf obtenido presenta una estabilidad muy compatible
con su uso en la formulacidn de pmnturas acuosas.

A este nivel, la Solicitante desea submayar que la presenta invencién se distingue del arte
anterior mencionado anteriormente por el hecho de que dicho arte anterior no revela ni
muestra ¢l proceso de molienda que conduce a la disminucién del tamafio de las
particulas minerales.

De este modo, el profesional que sabe a partir de ahora que la suspensidn de materias
rminerales que utiliza estd exenta de cuakjuier agente dispersante, puede utilizar los
espesantes que desee, sin tener los entiguos problemas relacionados con las
interacciones con los apentes dispersames. Ademds, la suspensién asi fabricada
responde al deseo del profesional, en el sentido de que ésta le proporciona un producto
que contienc yg una parte del ligante utilizado en la pintura. Por otra parte, y de manera
muy sorprendente, los ligantes no son degradados durante el proceso de molienda, y
cumplen precisamente a este nivel de la fabricacién la funcién de agentes de ayuda a ln
molienda, lo que permite hasta la supresién total de agentes de ayuda a la molienda: la
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Solicitante ha observado en efecto una reduccién notable del tamafio de las particulas
de materia mineral. Ahora bien, es bien sabido que la posibilidad de elegir el tamafio de
las particulas minerales, en el marco de la formulacién de una pintura, es muy
importante para el profesional. En efecto, el reparto del tamafio de las particulas infhuye
mucho sobre las propiedades mecénicas y épticas de 1a pelicula final, tal y como se ha
indicado en “Particle-size distribution of fillers and their importance in the preparation
of paints” (Deutsche Farben-Zeitschrift, 20 (12), 1966, pp. 565-567). Por otra parte, ¢l
proceso segiin k2 invencién permite el uso de una gama muy amplia de ligantes para
pinturas, disponibles comercialmente.

El proceso segin la invencidn también permite obtener suspensiones acuosas de
materias minerales, que durante sus utilizaciones en las formulaciones de pinturs,
permiten conseguir formulaciones de pintura que poseen un comportamiento reolégico
mejorado con respecto a las del arte anterior, en particular en que presentan
viscosidades ICT™ y Stormer™ aumentadas.

Este comportamiento reolégico mejorado presenta por consiguiente la ventaja de
conseguir una mayor calidad de aplicacién de la pintura.

Por 1ltimo, las propiedades del ligante son conservadas, ya que las propiedades pticas
de ln pelicula de pintura realizada segin la invencin no son degradadas, ni las
propiedades de compatibilidad pigmentaria de las pinturas asf formuladas.

La invencidén permite por tanto obtener formulaciones acuosas de pintura estables en el
tiempo, sin utilizar agentes dispersantes. Ademis, la invencién permite obtener un
producto intermedio en forma de una suspensién acuosa de materias minerales y de
ligantes que también desempefian el papel de agentes de ayuda a Ia molienda. A este
respecto, durante este proceso, se puede continuar utilizando agentes de ayuda a la
moliendn “clésicos”. Por ltimo, la suspensidn acuosa asf obtenida mediante la molienda
de materias minerales en ¢l agua en presencia de ligantes presenta una estabilidad muy
compatible con su uso en la formulacién de pinturas acuosas. Por ello, la Solicitante
desea precisar que el proceso segiin la invencién difiere del evocado en la solicitud de
patente WO 95/31507. Este Gltimo documento describe la fabricacidon de un
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concentrado de pigmento. Dicho concentrado se obtiene por molienda de yna materia
mineral colorante en presencia de un ligante acuoso, y destinado a ser utilizado como
base colorante. Después de esta operacion, el tamafio de los pigmemos es inferior a 15
um, y su concentracién estd inchiida entre 35 y 65 % en peso. Ahora bien, se constata
que la parte descriptiva de dicho documento menciona ¢l uso de agente dispersante, en
una proporcién incluida entre 4 y 10 % en peso. A diferencia de la presente invencién,
es por tanto imprescindible recurrir a una cantidad importante de sgente dispersante con
el fin de conferir una buena estabilidad a Ia suspensién acuosa que contiene el pigmento
y ¢l ligante.

El objeto de Ia invencién es por tanto un proceso de molienda de materias minerales en
el agua, en presencia de ligantes.

Otro objeto de la invencién radica en las suspensiones estables de materias minerales
molidas en el agua y obtenidas segin dicho proceso.

Otro objeto de la invencién es el uso de dichas suspensiones en formulaciones acuosas,
en particular formulaciones de revestimientos tales como en particular pinturas acuosas,
enfoscados, tintas, enlucidos, masillas, adhesivos, pegamentos, y otras formulaciones

8CUOSAs que incorporan materias minerales.

Un 1ltimo objeto de la invencién radica en las pinturas acuosas obtenidas segin Ia

mvencidn.

El proceso segiin la invencién permite por tanto obtener suspensiones acuosas de
matering minerales, sin utilizar agentes dispersantes, y que presentan una reologia
compatible con su uso en la formulacién de pinturas acuosas.

Ademds, el proceso segiin la invencién también permite obtener suspensiones acuosas
de materias minerales, que durante sus utilizaciones en las formulaciones de pintura,
permiten conseguir formulaciones de pintura que poseen un comportamiento reolégico
mejorado con respecto a las del arte anterior, particular presentando mayores
viscosidades ICI™ y Stormer™,
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Este proceso también permite fabricar productos que responden a las expectativas del
profesional: contienen agua, una o varias cargas minerales, y al menos un ligante.
También permite ajustar la finura de las materias minerales utilizadas moliéndolas en
presencia de ligantes: éstos cumplen la funcién de agentes de ayuda a la molienda.

Por otra parte, los ligantes no estin degradados durante el proceso de molienda, y las
propiedades 6pticas de la pelicula de pmtura no estdn alteradas, ni las propiedades de
compatibilidad pigmentaria de las pinturas asf formuladas.

Por tiltimo, las suspensiones acuosas de materias minerales asi molidas y estables en el
tiempo, sirven para la formulacién de pinturas acuosas que presentan una nuy buena
estabilidad, y un comportamiento reoldgico mejorado para su aplicacién.

Se alcanzan estos objetivos gracias a un muevo proceso de fabricacidn de una
suspensién estable de materias minerales en el agua, caracterizado en que dichas
materias minerales son molidas en presencia de ligantes.

La Solicitante desea precisar que la operacidn de molienxia de la sustancia mineral a
afinar consiste en moler la sustancia mineral con un cuerpo moledor en particulas muy
finas en un medio acuoso que contiene los ligantes.

De este modo, se afiaden a la suspensién acuosa de la sustancia mineral a moler, los
ligantes y el cuerpo moledor de gramulometria ventajosamente incluida entre 0,20 y 4
milimetros. El cuerpoc moledor se presenta en general en forma de particulas de
materiales tan diversas como el dxido de silicio, el 6xido de aluminio, el 6xido de
zirconio o de sus mezclas, asi como las resinas sintéticas de gran dureza, los aceros, u
otros. Un ejemplo de composicién de dichos cuerpos moledores es proporcionado por
la patente FR 2 203 681 que describe elementos moledores formados de 30 % a 70 %
en peso de 6xido de zirconio, de 0,1 % a 5 % de 6xido de aluminio y de 5 a 20 % de
éxido de silicio.
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El cuerpo moledor es preferentemente afladido a la suspensién en una cantidad tal como
la relacién en peso entre este material de molienda y In sustancia mineral a moler sea de
al menos 2/1, siendo preferentemente incluida esta relacidn entre los limites 3/1 y 5/1.

La mezcla de la suspensién y del cuerpo moledor es entonces sometida a la accién
mecénica de agitacibn, como la que se produce un mobno clisico de
microelementos.

El tiempo necesario para conseguir la fmura descada de la sustancia mineral después de
le molienda seré definido segiin la naturaleza y la cantidad de las sustancias minerales a
moler, y segin el modo de agitacién utilizado y la temperatura del medio durante Ia
operacién de molienda.

Otra variante del proceso se caracteriza en que dicho proceso utiliza eventualmente al
menos un agente de ayuda a la molienda. Se elegird dicho agente entre todos los
agentes de ayuda a la molienda bien conocidos, y sus mezclas.

El proceso segin la invencidn se caracteriza en que las materias minerales son un
pigmento y/o una carga mineral elegida entre el carbonato de calcio sintético o natural,
las dolomias, el caolin, €l takco, el yeso, la cal, la magnesia, el didxido de titanio, el
blanco satén, el tridxido de aluminio o incluso el trihidrdxido de alummio, la mica, los
6xidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre ellas,
como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las
mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio o el tribxido de
aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o inchuso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de calkcio o talco-
diéxido de titanio, 0 sus mezclas.

De manera preferente, las materias mmerales son carbonato de calcio sintético o
natural, diéxido de titamo, o0 sus mezclas.

De manera mésg preferente, las materias minerales son un carbonato de calcio sintético o
un carbonato de calcio natural elegido entre el marmol, la calcita, la creta o sus mezclas,
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El proceso segiin la invencién también se caracteriza en que los ligantes son elegidos
entre los ligantes habitualmente utilizZados en las formulaciones acuosas por el
profesional, y son elegidos en particular entre los ligantes de tipo vinil etileno,
vinilversatato, estireno acrflico, estireno butadieno o inchuiso acrilico.

De manera preferente, los ligantes son elegidos entre los ligantes de tipo vinilversatato y
acrilico.

El proceso segtm la invencidn se caracteriza también en que se utiliza al menos 15 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la suspensidn acvosa,
de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensién
acuosa, yde 0 a 5 % en peso seco de agente de ayuda a la molienda con respecto al
peso total de la suspensidn acuosa.

De manera preferente, dicho proceso se caracteriza en que se utiliza al menos 50 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la suspensién acuosa,
de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensién
acuosa, y de 0 a2 % en peso seco de agente de ayuda a la molienda con respecto al

peso total de la suspensién acuosa.

De manera muy preferente, dicho proceso se caracteriza en que se utiliza al menos 50
% en peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la suspensién
acuosa, de 10 % a 25 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total de la
suspensién acuosa, y ningdn agente de ayuda a la molienda.

Otro objeto de la invencién radica en las suspensiones acuosas de materias minerales
molidas en presencia de ligantes obtenidos por el proceso segiin la invencién, y
caracterizadas en que contienen al menos 15 % en peso seco de materias minerales con
respecto al peso total de la suspension acnosa, de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes
con respecto al peso total de la suspensién acuosa, y de 0 a5 % en peso seco de
agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total de la suspensién acuosa.
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De manera preferente, dichas suspensiones de materias minerales se caracterizan en que
éstas contienen al menos 50 % en peso seco de materias minerales con respecto al peso
total de la suspensién acuosa, de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes con respecto al
peso total de la suspensidn acuosa, y de 0 a 2 % en peso seco de agentes de ayuda a la
molienda con respecto al peso total de Ia suspensién acuosa.

De menera alin mis preferente, dichas suspensiones de materias minerales se
caracterizan en que éstas contienen al menos 50 % en peso seco de materias minerales
con respecto al peso total de la suspensidn acuosa, de 10 % a 25 % en peso seco de

ligantes con respecto al peso total de la suspensidn acuosa, y ningin agente de ayuda a
la molienda.

Las suspensiones acuosas de materias minerales obtenidas por el proceso segin la
invencin también se caracterizan en que éstas presentan una granulometria tal como al
menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen un diimetro inferior o
igual a 30 pm, es decir un diémetro mediano ds, inferior o igual & 30 pm.,

En la totalidad de la presenta solicitud, se determina la gramulometria de las
suspensiones mediante un granulémetro Mastersizer™ 2000 de la sociedad
MALVERN™,

De manera preferente, las suspensiones acuosas de materias minerales obtenidas por el
proceso seglin la invencién también se caracterizan en que &stas presentan una
granulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen
un didmetro inferior o iguala 15 pm.

De ain més preferente, las suspensiones acuosas de materias minerales
obtenidas por el proceso segin la invencidn también se caracterizan en que éstas
presentan una granulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de materias
minerales tienen un didmetro inferior o igual a 10 pm.
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Por dltimo, de manera extremadamente preferente, las suspensiones acuosas de
materias minerales obtenidas por el proceso segim In invencion también se caracterizan
en que éstas presentan una granulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de
materias minerales tienen un dismetro inferior o iguala 5 pm.

Dichas suspensiones acuosas también se caracterizan en que las materias minerales son
un pigmento y/o una carga mineral elegila entre el carbonato de calcio sintético o
natural, las dolomias, el caolin, el talco, el yeso, la cal, la magnesia, el didxido de
titanio, el blanco satén, el triéxido de aluminio o incluso el trihidréxido de aluminio, la
mica, los dxidos de cinc y de hierro, ¢l sulfato de bario y 1a mezcla de estas cargas entre
ellas, como las mezclas tako-carbonato de calcio, carbonato de calkcio-caolin, o incluso
las mezclas de carbonato de cakio con el trihidréxido de aluminio o el tribxido de
aluminio, ¢ incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso Ias
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de cakio o talco-
diéxido de titanio, o sus mezclas.

De manera preferente, las materias minerales son carbonato de calcio sintético o
natural, diéxido de titanio, o sus mezclas.

De manera més preferente, las materias minerales son un carbonato de calcio sintético o
un carbonato de calcio natural elegido entre ¢l médrmol, 1a calcita, la creta o sus mezclas.

Las suspensiones acuosas segiin la invencién también se caracterizan en que los ligantes
son elegidos entre los ligantes habitualmente utilizados en las formulaciones acuosas
por el profesional, y son elegidos en particular entre los ligantes de tipo vinil etileno,
vinilversatato, estireno acrilico, estireno butadieno o incluso acrilico.

De maners preferente, dichas suspensiones se caracterizan en que los ligantes son
elegidos entre los ligantes de tipo vinilversatato y acrilico.

Otro objeto de la invencidn es el uso de dichas suspensiones en formmlaciones acuosas,
en perticular formulaciones de revestimientos tales como en particular pinturas acuosas,
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enfoscados, tintas, enlucidos, masillas, adhesivos, pegamentos, y otras formulaciones
acuosas que incorporan materias minerales.

Un dltimo objeto de la invencién radica en las formulaciones acuosas obtenidas segin la

invencién.

Asi, las pmturas acuosas, los enfoscados, las tintas, los enlucidos, las masillas, los
adhesivos, las formulaciones acuosas que incorporan materias minerales y los
pegamentos segun la invencidn se caracterizan en que contienen las suspensiones
ecuosas minerales segiin la invencién molidas en presencia de ligantes.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn pero sin limitar su akcance.

Ejemplo 1

Este ejemplo hace referencia a la fabricacién de suspensiones acuosas de materias
minerales a través de un proceso de molienda, en presencia de ligantes, segin la
invencién (y eventualmente en presencia de un agente de ayuda a la molienda: caso del
ensayo n°8). También concierne a las suspensiones de materias minerales asl obtenidas,
a partir del proceso de molienda segim la invencion.

En los ensayos n°1 a n°8, se utiliza un carbonato de calcio que es mirmol procedente de
Avenza (Italin), y que presenta un didmetro medieno inicial denominado dso igual a 10
pm (el 50 % de las particulas de carbonato de calcio poseen un didmetro inferior o igual
a 10 pm). Es comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre Omyacarb™ 10
AV,

- Se utiliza yn molino del tipo Dyno-Mil™ de cilindro fijo e mmpulsor
giratorio, cuyo cuerpo moledor estd constituido por bolas a base de
zirconio de diimetro incluido en el intervalo 0,6 milfmetros a 1 milimetro.

- El volumen total ocupado por el cuerpo moledor es de 1.000 centimetros
ciibicos mientras que su masa es de 2.700 g.
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- La cdmara de molienda tiene un volumen de 1.400 centimetros ciibicos.

- La velocidad circunferencial del molino es de 10 metros por segundo.

- La suspensi6én de pigmento esté reciclada a razén de 40 bitros por hora.

- La salida del Dyno-Mill™ estd equipada con un separador de mallas de 200
micrones que permite separar la suspensin resultante de la molienda y el
cuerpo moledor.

- La temperatura durante cada ensayo de molienda es mantenida a
aproximadamente 30°C.

Se empieza por mezclar en el agua el polvo seco de carbonato de cakio con el ligante
(y el agente de ayuda a la molienda en el caso del ensayo n°8), siendo luego ia mezcla
molida mediante el dispositivo anteriormente descrito. El tiempo de molienda es
edaptado a Ia granulometria deseada.

A continuacién, se determina la granulometria de las suspensiones de la forma siguiente.

Después de la molienda, se recupera en un frasco una muestra de la suspensién
pigmentaria cuya granulometria es medida mediante un granulémetro Mastersizer™
2000 comercializado por la sociedad MALVERN™. Se determina entonces el digémetro
mediano ds; de las particulas de carbonato de calcio asf afinadas.

Se determina la viscosidad Brookfield™ de las suspensiones de la forma siguiente.

Se mide la viscosidad Brookfield™ de la suspensi5n mediante un viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, en el frasco no agitado, a una temperatura de 25°C y a dos
velocikiades de rotacidn de 10 y 100 revoluiciones por minuto con el mévil adecuado. La
lectura es efectuada después de 1 minuto de rotacién Se obtienen asf 2 mediciones de
viscosidad Brookfield™ respectivamente denominadas y,0 ¥ pioo-
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Después de un minuto de agitacién del frasco mantenido en reposo durante 8 dias, se
mide la viscosidad Brookfield™ de Ia suspensidn segiin el mismo método.

Ensayo n°1

Este ensayo ilustra la invencifn y utiliza el 11,8 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una emulsién vinilversatato comercializado
por la sociedad CRAY VALLEY™ con ¢l nombre Craymul™ 2336 XP. También
utiliza el 52,6 % en peso seco con respecto al peso total de la suspensién del carbonato
de calcio de Avenza, y el resto de agua.

Ensayo n"2

Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 11,2 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensidn, de un ligante que es una emulsidn vinilversatato comercializado
por la sociedad CRAY VALLEY™ con el nombre Craymuf™ 2336 XP. También
utiliza el 50,0 % en peso seco con respecto &l peso total de la suspensiém del carbonato
de calcio de Avenza, y el resto de agua.

Ensayo n"3

Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 35,0 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una resina acrilica comercializada por la
sociedad ROHM & HAAS™ con el nombre Primal™ HG-74. También utiliza el 16,7
% en peso seco del carbonato de calcio de Avenza con respecto al peso total de Ia
suspension, y el resto de agua.

Ensayo 0°4

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 11,8 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una resina acrilica comercializada por la
sociedad BASF™ con el nombre Acronal™ 290 D. También utiliza el 52,6 % en peso
seco del carbonato de calcio de Avenza con respecto al peso total de la suspensidn, y el
resto de agua.
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Ensayo n°5

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 22,7 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una resina acrilica comercializada por la
sociedad BASF™ con el nombre Acronal™ 290 D. También utiliza el 41,0 % en peso
seco del carbonato de cakio de Avenza con respecto al peso total de la suspensién, y el
resto de agua.

Ensayo n°

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 12,6 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una emulsién a base de etileno acetato de
vinilo comercializado por la sociedad CELANESE™ con el nombre Mowilith™ LDM
1871. También utiliza el 52,6 % en peso seco del carbonato de cakio de Avenza con
respecto al peso total de la suspension, y el resto de agua.

Ensayo n°7

Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 23,9 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un ligante que es una emulsidn a base de etileno acetato de
vinilo comercializado por Ia sociedad CELANESE™ con el nombre Mowilith™ LDM
1871. También utiliza el 40,7 % en peso seco del carbonato de cakio de Avenza con
respecto al peso total de la suspension, y el resto de agua.

Ensayo n°8

Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 16,1 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de umn ligante que es una resina acrilica comercializada por la
sociedad BASF™ con el nombre Acronal™ 290 D. También utiliza el 60,5 % en peso
seco del carbonato de calkio de Avenza con respecto al peso total de la suspensién.
También utiliza el 0,3 % en peso seco con respecto al peso total de la suspensi6n, de un
agente de ayuda a la molienda que es un poliacrilato de sodio, y el resto de agua.

Las caracteristicas de las suspensiones obtenidas estin reunidas en el cuadro 1.

Y



10

15

Emayo v 1 2 3 4 s 6 7 s
CaCO3 (% en peso seco) 526 | 50 | 167 [ 526 | 41 | 526 | 40,7 | 60,5
Agente de ayuda a la mollenda

(% en peso seco) 0 0 0 0 0 0 0 03
Ligante (% en peso soco) 1,8 | 11,2 [ 350 | 11,8 | 227 | 126 | 23,9 | 16,1
dgy (um) 53 | 53 2 a8 | 22 [ 47 | 20 | 50
Viscosidada | p,q (mPaos) 8700 | 6600 | 640 | 150 | 4840 | 1580 | 10000 | 2260
Tl Me(mPas) [ 1690 | 1020 | 300 | 130 | 1270 | s50 [ 1600 | 910
Viscasidada | pye(mPa.s) 8040 | 5260 [ 360 | 90 | 2650 | 240 | 3280 [ 1990 |
T=8 dias Mim(mPas) | 1440 | 870 | 220 | 8 | 860 | 150 | 900 | 760

Cuadro 1: camcteristicas de las suspensiones acuosas de carbonato de calcio molido

segun los ensayos no°1 a n°8

Los porcentajes en peso seco se indican con respecto al peso total de la suspensién.

dso designa el diéimetro mediano de las particulas de carbonato de calcio después de la
molienda (el 50 % de las particulas tienen un difimetro inferior a este valor).

T = O designa el instante inicial en el cual son medidas las viscosidades Brookfieki™ g
10 y 100 vueltas por minuto, denominadas respectivamente oy Hioo-

T = 8 dias designa el instante 1=8 dias, en el cual son medidas después de agitacion las
viscosidades Brookfield™ a 10 y 100 vueltas por minuto, denominadas respectivamente
Hi0Y Hioo-

Los didmetros medianos correspondientes a los ensayos n°1 a n°8 demuestran que, para
el proceso segin la invencidén, los ligantes utilizados se comportan realmente como
agentes de ayuda a la moliendn, en el sentido de que se observa una disminucifn notable
del tamafio de las particulas de carbonato de calcio.

Por tltimo, se constata que cada suspensifn obtenida segiin la invencidn es estable en el
tiempo.
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Ejemplo 2

Este e¢jemplo hace referencia a la fabricacién de pinturas acuosas segtin la mvencion, a
partir de suspensiones acuosas de carbonato de calcio molido en presencia de ligantes
segun la invencion, o a partir de polvos secos de carbonato de calcio segiin el arte
anterior.

Las pinturas estdn formmladas mediante la mezcla de los diferentes componentes, segin
procesos bien conocidos por el profesional. La Solicitante indica que, en los ensayos
siguientes, sdlo ha indicado la naturaleza de los carbonatos y de los ligantes utilizados.
Las pinturas contienen por supuesto un gran nimero de otros aditivos. La lista
completa de los componentes de cada pintura, as{ como sus proporciones, figuran en
los cuadros recapitulativos.

Para cada pintura formulada, se determina su viscosidad ICI™, Stormer™ y
Brookfield™, gegiin los métodos siguientes.

La viscosidad ICI™ es determinada con un viscosimetro cono-plano, denominado
viscosimetro ICI™, comercializado en particular por la sociedad ERICHSEN™, gegiin
el método perfectamente conocido por el profesional. La medicién se realiza a 25 °C y
es denominada p' (P).

La viscosidad Stormer™ es determinada con un viscosfmetro Stormer de tipo KU-1
comercializado por la sociedad Brookfield™, equipado con un sistema de mediciones
Gnico. La medicién se realiza a 25 °C y es denominada p*(K.U).

La viscosidad Brookfield™ de las pinturas es determinada a 25°C de la misma manera
que la indicada para el ejemplo 1 en el caso de las suspensiones de materias minerales.
Es denominada p®(mPa.s) y p" o (mPa.s) segtin si estd determinada respectivamente a
10 y a 100 vueltas por minuto.
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Ensayo n°9

Este ensayo comresponde a Ia formulacién de una pintura mate, segiin el arte anterior,
en la cual el carbonato es introducido Gmcamente en forma de polvo seco.

Se trata aqui de una mezcla de 2 carbonatos de cakio que es mérmol procedente de
Avenza (Italia), uno con un didmetro mediano de 5 pm y el otro con un diémetro
mediano de 2 pm. Estin comercializados por la sociedad OMYA™ con los nombres
respectivos de Omyacarb™ 5 AV y Omyacarb™ 2 AV,

El ligante utilizado es una resina acrilica comercializada por la sociedad BASF™ con el
nombre Acronal™ 290 D.

Ensayo n°10
Este ensayo corresponde a Ia formulacién de una pintura mate, segiin la invencién.

Una parte del carbonato de cakio es introducida en forma de polvo seco: se trata de un
carbonato de calcio que es mérmol procedente de Avenza (Italia), con un d¥metro
mediano de 2 pm. Es comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre de

Omyacarb™ 2-AV.

La otra parte es introducida en forma de la suspensién acuosa segin I invencién
descrita en el ensayo n°4.

Ensayo n°11

Este ensayo corresponde a la formulacién de una pintura mate, segim la invencidn,

Una parte del carbonato de calcio es introducida en forma de polvo seco. Se trata de
una mezcla de 2 carbonatos de calcio que es mérmol procedente de Avenza, uno con un
didmetro mediano de 5 pm y el otro con un didmetro mediano de 2 um. Son
comercializados por la sociedad OMYA™ con los nombres de Omyacarb™ 5 AV y

Omyacarb™ 2 AV.

La otra parte es introducida en forma de la suspensién acuosa segin la invencion y
descrita en el ensayo n°S.
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La lista de los componentes asf como sus proporciones en peso estdn indicadas en el
cuadro 2, para las pinturas correspondientes a los ensayos n°9 a n°11.

Para las pinturas correspondientes a estos 3 ensayos, el formulador ha trabajado a masa
constante de cada componente, por lo que la masa de carbonato de calcio es idéntica
para estos ensayos e igual 2 500 g, la masa de ligante es idéntica e igual a 160 g.

Componentes Ensayo n®9 “Enmyo n°10 "~ Ensayon°ll
(Arte Anterior) (Invencin) (Invencién)
Suspension de carbonaio 0 570,0 0
molido segiin el ensayo n°4
Suspensién de carbonato 0 0 351,7
molido seglin ¢l ensayo n°5
Omyacart™ § AV 300,0 0 300,0
Omyacarb™ 2 AV 200,0 200,0 559
Tiona™ RL 68 80,0 80,0 80,0
Agua (afladida) 2093 743 1617
Acronal™ 290 D 160,0 25,0 0
Coatex™ P90 40 40 40
Mergal™ K6N 20 20 2,0
Nopeo™ NDW 2,0 20 2,0
Butildiglicol 10,0 10,0 10,0
White Spirit 10,0 10,0 10,0
Amoniaco 27 2,7 2,7
Coatex Rheo 2000™ 20,0 20,0 20,0
Total 1000,0 1000,0 10000

Cuadro 2: composicién de las pinturas formuladas segiin los ensayos n°9 a n°11

Las cifras designan masas en gramos.

Tiona™ RL 68 designa diéxido de titanio comercializado por la sociedad
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 es un dispersante poliacrilico comercializado por la sociedad
COATEX™
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Mergal™ K6N es un bactericida comercializado por la sociedad TROY™

Nopco™ NDW es un agente antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ es un espesante asociativo comercializado por la sociedad
COATEX™

Los valores de las viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas en diferentes
instantes, para las pinturas formuladas durante los ensayos n°9 a n°11 estén indicados
el cuadro 2 bis.

Viscosidades Ensayo n°9 Ensayo n°10 Ensayo o°11
(Arte Anterior) (Iovencién) {Invencibn)
[ T=0 NG 22 24 2,6
p(K.U) 87 %0 )
[ 1Fa(mPa.s) 4400 4300 4500
1o (mPa.s) 1590 1690 1710
T = 24 horas ) 23 2,6 2,6
NK.U) 89 95 _9_3
1’ 1o{mPa.s) 4500 5000 5700
[ 1 0 (mPa.5) 1630 1940 2180
T=7dlas K i0(mPa.5) 4600 5400 6100
[ 15 0 (MP.5) 1670 1810 2010
[T=1 mes P o(mPas) 4100 5300 5800
| 1% 100 (mP2.35) 1530 1810 1880

Cuadro 2 bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segiin los ensayos n®9
an°ll

p' (P): viscosidad ICI™

p3(K.U): viscosidad Stormer™

B0 (mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por mimuto

1 i00(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 100 vueltas por minuto

Los resultados del cuadro 2 bis demuestran que las pinturas formuladas segin la
invencidn poseen un comportamiento reoldgico mejorado con respecto al arte anterior:
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se observa un aumento de las viscosidades ICI™ y Stormer™. Esta mejora conduce a
una mayor calidad de aplicacién de las pinturas.

Por otra parte, las viscosidades Brookfield™ observadas para las pinturas segin la
mvencién demuestran que estas formmlaciones son estables en el tiempo.

Por otra parte, un nimero determinado de propiedades dpticas fueron determinadas
para las pinturas formuladas segiin los ensayos n®9 an®11.

El poder cubriente himedo PC de las pinturas formuladas segiin los ensayos n°9 a n°11
ha sido comparado visualmente sobre cartones de contrastes, inmediatamente después
de la aplicacién mediante un tirafilme manual estdndar de un espesor de 150 um de
dichas pinturas.

Los ensayos n°10 y n®11 segim la invencién, demuestran un poder cubriente idéntico al
obtenido pama el ensayo n°9 tomado como referencia.

Las coordenadas cromiticas L y b que aparecen en el cuadro 3 pertenecen al espacio
cromidtico (L, a, b, Hunter) y se determinan sobre una pelicula seca de la pintura a
probar, previamente aplicada mediante un tirafilme manual estdndar en un espesor de
150 um sobre una placa de vidrio, y luego secada a 23°C durante 24 horas en un
recinto climitico con un grado de humedad del 50 %.

El valor de la relacidn de contraste RC (%) = Y., / Y, es medido con un
espectrocolorimetro Spectro-Pen™ comercializado por Ia sociedad DR LANGE™, La
pintura ha sido previamente aplicada mediante un tirafiime manual esténdar, en un
espesor de 150 pm sobre un cartén de contraste. Se mide entonces el valor de la
reflectancia Y, sobre la parte blanca del substrato y el valor de la reflectancia Y, sobre
Ia parte negra del substrato. El valor obtenido en el espacio croméitico (X, Y, Z) es una
medin realizada sobre tres mediciones.

Se mide el brillo con un reflectdmetro Micro-Tri-Gloss™ comercializado por la
sociedad BRANDT™ con é&ngulos iguales a 60° y 85 ° (BS 60 y BS 85) segiin la norma
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NF T 30-064. La pmtura ha sido previamente aplicada mediante un tirafilme manual
estindar, en un espesor de 150 pm sobre una placa de vidrio.

[ Propiedades dpticas Ensayo n°9 Ensayo n°10 Ensayo n°11

(Arte Anterior) (Invencién) (Invencién)

PC referencia idénticoa I idéntico a la

referencia referencia
L 974 97,6 97,5
b 1,1 13 1,2
[ RC (%) 97,1 97.2 973
BS 60 38 39 33
[ BS 85 40 4,1 4,0

Cuadro 3: propiedades Opticas medidas sobre las pinturas formuladas segin los
ensayos n°9 an®l 1

PC: poder cubriente hiimedo estimado visualmente

L: blancura medida con un espectrocolorimetro Spectro-Pen™ comercializado por la
sociedad DR LANGE™

b: subtono medido con un espectrocolorimetro Spectro-Pen™ comercializado por la
sociedad DR LANGE™

RC (%): relacién de contraste medida con un espectrocolorimetro Spectro-Pen™
comercializado por la sociedad DR LANGE™

BS 60, BS 85: mediciones de brillo a 60 y 85° realizadas con un reflectémetro Micro-
Tri-Gloss™ comercializado por la sociedad BRANDT™, segiin la norma NF T 30-064

Los resultados del cuadro 3 demuestran que las propiedades Opticas medidas para las
pinturas formuladas segiin la invencidn son equivalentes a las del arte anterior.

Por filtimo, para los ensayos n°9 a n°ll, se ha determinado la compatibilidad
pigmentaria de las pinturas asi formuladas, por la medicién del parimetro Delta E (AE).

'Kl
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La determinacién del valor del Delta E (AE) de la formulacién acuosa coloreada mate
es efectuada afladiendo, a la base blanca, 5 % en peso de pigmento negro, es decir 50
gramos de pigmento negro (COLANYL™ Negro comercializado por la sociedad
CLARIANT™) en 190 gramos de pintura blanca,

Esta prueba de medicién de AE es denominada “ensayo de engomado al dedo™,
conocido por el profesional por el término “rub out™.

Esta prueba consiste en aplicar sin cizallamiento, mediante un filndgrafo, 150 pm de la
formulacién de la pintura mate o satinada coloreada a probar sobre un cartén de
contraste, es decir lentamente y sin esfuerzo y esperar durante 45 segundos, y luego
aplicar un cizallamiento por frotamiento, con el dedo, de la pelicula ain viscosa de
pintura, durante treinta segundos en cualquier lugar.

Después del secado de la pelicula, Ia diferencia colorimétrica entre la zona cizallada
(zona frotada) y la zona no cizallada (zona de la pelicula no frotada) determinada
mediante el espectrofotémetro Spectro-Pen™, permite evaluar (valor del AE) si la
composicién de pintura probada presenta o no una buena compatibilidad pigmentaria.

Los valores de AE determinados para las formulaciones coloreadas realizadas & partir
de las pinturas correspondientes a los ensayos n°9 a n°11 estdn indicados en el cuadro
4,

[ Formulaciones coloreadas n°9 n® 10 n®1l
realizadas a partir de la base {Arte Anterior) ({Invencién) (Invencién)
blanca del ensayo:

AE 0.5 0,5 04

Cuadro 4: valores de AE medidos para diferentes formulaciones coloreadas realizadas
a partir de las bases blancas correspondientes a los ensayos n°9 a n°11

SN
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Los valores del cuadro 4 demuestran que la compatibilidad pigmentaria de las pinturas
coloreadas formuladas segin la invencidn sigue siendo idéntica a la correspondiente al
ensayo segiin el arte anterior.

Ensayo n°12

Este ensayo cormresponde a la formulacién de una pintura mate, segiin el arte anterior,
en la cual el carbonato es introducido inicamente en forma de polvo seco.

Se trata aqui de una mezcla de 2 carbonatos de calcio que es mirmol procedente de
Avenza, uno con un diimetro mediano de 5 pm y el otro con un didmetro mediano de 2
pm. Son comercializados por la sociedad OMYA™ con los nombres respectivos de

Omyacarb™ 5-AV y Omyacarb™ 2-AV,
El ligante utilizado es una emulsién vinilversatato comercializada por la sociedad
CRAY VALLEY™ con el nombre CraynmI™ 2336 XP.

Ensayo n°13
Este ensayo corresponde a la formulacién de una pintura mate, segiin la invencién.

Una parte del carbonato de calcio es introducida en forma de polvo seco: se trata de un
carbonato de calcio que es mérmol de Avenza, con un difmetro mediano de 2 um. Es
comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre de Omyacarb™ 2-AV,

La otra parte es introducida en forma de la suspensién acuosa segin la mvencién y
descrita en ¢l emsayo n°l.

La lista de los componentes asi como sus proporciones en peso estéin indicadas en el
cuadro S, para las pinturas correspondientes a los ensayos n°12 yn®13.

Para las pinturas correspondientes a estos 2 ensayos, el profesional ha trabajado a masa
constante de cada componente, por lo que la masa de carbonato de cakio es idéntica
para estos ensayos ¢ igual a 500 g, 1a masa de ligante es idéntica e igual a 160 g.

Componentes Ensayo n°12 Ensayo n°13
(Arte Anterior) (Invencibn)
Suspensién de carbonato molido 0 570

b
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segiin el ensayo n*1

Omyacarb™ 5-AV 300

Omyacarb™ 2-AV 200 200
Tiona™ RL 68 80,0 80,0
Agua (afiadida) 207,5 73,5
 Craymul™ 2336 XP 1600 250
[ Coatex™ P90 4,0 4.0
Mergal™ K&N 20 2,0
Nopco™ NDW 1.0 1,0
Butildiglicol 10,0 10,0
White Spirit 10,0 10,0
Amoniaco 4,5 4,5
Coatex Rheo 2000™ 200 20,0
[ Total 1000,0 10000

Cuadro 5: composicién de las pinturas formuladas segin los ensayos n°12 yn®13

Las cifras designan masas en gramos.

Tiona™ RIL 68 designa didxido de titanio comercializado por la sociedad
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 es un dispersante poliacrilico comerciabizado por la sociedad
COATEX™

Mergal™ K6N es un bactericida comercializado por la sociedad TROY™
Nopco™ NDW es un agente antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ es un espesante asociativo comercializado por la sociedad
COATEX™

Los valores de las viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas en diferentes
instantes, para las pinturas formulndas durante los ensayos n°12 y n°13 estén resumidos
en el cuadro S bis.
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Viscozidades Ensayo n®12 Ensayo n°13
{Arte Anterior) (Invencion)
T=0 ® 27 33
(K.U) 84 100
[ P in(mPa.s) 3000 4500
1Py (mPa.s) 1320 7010
[T=24bors | /' (P) 27 32
U) 97 108
10{mPa.s) 4200 sgn
| 1Pi0(mPacs) 2150 7750
T=7 dias 1P1o(mPa.s) 3400 3700
[ 1P100(mPa.s) 1610 1790
Tw=1 mes l,],'lo(lnh,l) Slw 3400
15 100 (mPr_s) 1410 1610

Cuadro 5 bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segiin los ensayos
n°12 yn°13

p' (P): viscosidad ICI™

p3(K.U): viscosidad Stormer™

1% 0(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por minuto
1”100 (mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 100 vueltas por minuto

Los resultados del cuadro 5 bis demuestran que la pintura formulada segiin la invencién
posee un comportamiento reolégico mejorado con respecto al arte anterior: se observa
un aumento de las viscosidades I[CI™ y Stormer™. Esta mejora conduce a una mayor
calidad de aplicacién de las pinturas.

Por otra parte, las viscosidades Brookfield™ observadas para la pintura segin la
invencién demuestran que esta formulacién es estable en el tiempo.

Ensayo n°14
Este ensayo corresponde a la formulacidn de una pintura mate, segimn el arte anterior.
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Una parte del carbonato de calcio es introducida en forma de polvo seco: se trata de un
carbonato de cakio que es mirmol de Avenza, con un diémetro mediano de 2 pm. Es
comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre de Omyacarb™ 2-AV,

La otra parte es intfroducida en forma de una suspensién acuosa de carbonato de calcio
molido con 0,3 % en peso seco de un agente de molienda clésico que es un poliacrilato
de sodio, con un didmetro mediano de S pm, y una concentracién en materia seca igual
a 75 % en peso con respecto &l peso total de la suspensidén.

Ensayo n°15

Este ensayo corresponde a la formulacion de una pintura mate, segin la invencién.

Una parte del carbonato de calcio es introducida en forma de polvo seco: se trata de un
carbonato de calcio que es mérmol de Avenza, con un didmetro mediano de 2 pm. Es
comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre de Omyacarb™ 2-AV.

La otra parte es introducida en forma de la suspensién acuosa segiin la invencién y
descrita en el ensayo n°8.

La lista de los componentes asl como sus proporciones en peso estdn indicadas en el
cuadro 6, para las pinturas correspondientes a los ensayos n°14 y n®15.

Para las pinturas correspondientes a estos 2 ensayos, el profesional ha trabajado a masa
constante de cada componente, por lo que la masa de carbonato de cakio es idéntica
para estos ensayos ¢ igual a 500 g, la masa de ligante es idéntica e igual a 160 g.

[ Companentes Ensayo n°14 Ensgyo n°13
(Arto Anterior) (Invencién)

[ Suspensién de carbonato molido 0 4974

segflin el ensayo n°8

Suspensién de carbonato molido 400,0

scgiin el ensayo n®14

Omyacarb™ 2-AV 200,0 200,0

Tiona™ RL 68 80,0 80,0

Agua (afadida) 1133 1759

Acronal™ 290 D 160,0 0,0

Mergal™ K6N 2,0 2,0
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Nopco™ NDW 2,0 2,0
Butildiglicol 100 10,0
White Spirit 10,0 10,0
Amoniaco 2,7 2,7
Coatex Rheo 2000™ 200 20,0
[ “Total 1000,0 1000,0

Cuadro 6: composicién de las pinturas formuladas segiin los ensayos n°14 y n°15
Las cifras designan masas en gramos.

Tiona™ RL 68 designa didxido de titanio comercializado por la sociedad
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 es un dispersante poliacrilico comercializado por la sociedad
COATEX™

Mergal™ K6N es un bactericida comercializado por la sociedad TROY™

Nopco™ NDW es un agente antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™

Coatex Rheo 2000™ es un espesante asociativo comercializado por la sociedad
COATEX™

Los valores de las viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas en diferentes
inatantes, pera las pinturas formuladas durante los ensayos n°14 y n°15 estéin resumidos
en el cuadro 6 bis.

[ Viscosidades Ensayo n°14 Ensayon°15
(Arte Anterior) (Invencidn)
[T=0 1 (P) 2,2 2,6
w(KU) 89 93
%..,(mh..) 5500 6000
100{mPe.s) 1640 1890
T = 24 horas MG 2,3 2,7
Ky 91 (™3
| &Pio(mPa.g) 5400 5900
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p';w(ml’ﬂ.l) 1800 2080
T=7 dias o(mPas) 5600 5000
K 100(mPa.s) 1800 2020
T=1mes _5E(mh.s) 5500 6000
10{mPa.s) 1650 2000

Cuadro 6 bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segin los ensayos
n°14 yn°15

p! (P): viscosidad ICI™

p*(K.U): viscosidad Stormer™

P o(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por minuto
P 00 (mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 100 vueltas por mimito

Los resultados del cuadro 6 bis demuestran que !a pintura formulada segin la invencién
posee un comportamiento reoldgico mejorado con respecto al arte anterior: se observa
un aumento de las viscosidades ICI™ y Stormer™, Esta mejora conduce a una mayor
calidad de aplicacién de lag pinturas.

Por otra parte, las viscosidades Brookfield™ observadas para la pintura segin la
mvencién demuestran que esta formulacion es estable en el tiempo.

Ejemplo 3

Este ¢jemplo hace refexrencia a la fabricacién de suspensiones acuosas de materias
minerales a través de un proceso de molienda, en presencia de ligantes, segin la
invencién. También concierne a las suspensiones de materiag minerales asf obtenidas, a
partir del proceso de molienda segiin la invencién.

En el ensayo n°16, se utiliza un carbonato de calkcio precipitado, y que presenta un
dismetro mediano inicial denominado ds, igual a 4,8 um (el 50 % de Ias particulas de
carbonato de calcio poseen un didmetro inferior o igual a 4,8 pm). Es comercializado
por la sociedad SOLVAY™ con el nombre Socal™ P3.

1
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En los ensayos n°17 y 18, se utiliza un carbonato de calcio que es mirmol procedente
de Avenza (Italin), y que presenta un diimetro mediano inicial denominado ds igual a
10 um (el 50 % de las particulas de carbonato de cakio poseen un didmetro inferior o
igual a 10 pm). Es comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre

Omyacarb™ 10 AV.

Las materias minerales estin molidas segin la invencidn en presencia de un ligante
(caso de los ensayos n°16 y 17) o de una mezcla de dos ligantes (ensayo n°18) segiin el
mismo método que el descrito para el ejemplo 1.

Para los ensayos n°l6 a 18, la granulometria de las suspensiones acuosas es
determinada, después de Ia molienda, de la misma manera que la descrita para el
ejemplo 1.

Posteriormente, se determina, segin el mismo método que el utilizado durmante el
¢jemplo 1, las viscosidades Brookfield™ a dos velocidades de rotacién de 10 y 100
revoluciones por minuto -respectivamente denominadas pj,, y pio- y €s0, en los
instantes t =0 y t = 8 dias después de un minuto de agitacion.

Ensayo 0°16

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 20,0 % en peso seco con respecto al peso
seco de carga mineral, de un ligante estireno-acrilico comercializado por la sociedad
CRAY VALLEY™ con el nombre Craymul™ 5432, También utiliza el 58,3 % en peso
seco con respecto al peso total de la suspensidn del carbonato de calcio precipitado
Socal™ P3, y el resto de agua.

Ensayo n°17

Este ensayo ilustra Ia invencin y utiliza el 20,0 % en peso seco con respecto al peso
seco de carga mineral, de un ligante acrilico comercializado por la sociedad CRAY
VALLEY™ con el nombre Craymul™ 4511. También utiliza el 58,4 % en peso seco
con respecto al peso total de la suspensién del carbonato de calcio de Avenza, y el resto
de agua.

e
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Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 20,0 % en peso seco con respecto al peso
seco de carga mineral, de una mezcla de ligantes compuesta de Acronal™ DL 966 y de
Acronal™ § 360 D (con una ratio 1:1 en peso), que son respectivamente ligantes del
tipo estireno-butadieno y estireno-acrilico, los dos comercializados por la sociedad
BASF™, También utiliza el 63,1 % en peso seco del carbonato de calcio de Avenza
con respecto al peso total de la suspensidn, y el resto de agua.

Los valores de los difimetros medianos ds determinados después de la molienda, asi
como los valores de las viscosidades Brookfield™ pio y Mios, medidas después de Ia
molienda en los instantes t = 0 y t = 8 dias después de un minuto de agitacién, estin
indicados en el cuadro 7.

[Ensayo o° 16 17 18
Carbonsto de ealclo (% en
peso seco con respecto al peso
total de la suspensién) 583 584 | 63,1
Ligante (% en peso seco con
respecto al peso secodocarpgn) | 20% | 20% | 20%

dse (um) 23 60 | 50
[Viscoskdad | e (MPas) 5540 | 790 | 640
aT=0 Hyso(mPrLs) 800 | 410 | 200
Viscoided | puye(mPas) 2410 | 850 | 9%
aT=8dias | pus(mPa.s) s60 | 200 | 90

Cuadro 7: difmetro mediano dsp después de la molienda, y viscosidades Brookfield™
Kio ¥ Moo, después de la molienda (en los instantes t = 0 y t = 8 dias después de un
minuto de agitacién).

Los difmetros medianos correspondientes a los ensayos n°16 a n°18 demuestran que,
para el proceso seglin la invencién, los ligantes utilizados se comportan realmente como
agentes de ayuda a la molienda, en el sentido de que se observa una disminucién notable
del tamaflo de las particulas de carbonato de calcio.

26
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Por (ltimo, se constata que cada suspension obteniia segin la invencidn es estable en el
tiempo.

Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra la invencidn y concierne a la fabricacién de un enfoscado, de un
enlucido y de un pegamento segiin la invencién.

Ensayo n°19

Este ensayo ilustra la invencién y esté relacionado con la fabricacién de un enfoscado
segim la invencitn.

Para ello, se realiza por tanto un enfoscado, segin los métodos bien conocidos por el
profesional, y cuya composicién estd indicada en el cuadro 8.

Este ensayo utiliza en particular la suspensidn acuosa de materia mineral molida segim
la invencidn, y obtenida durante el ensayo n°16.

| Componentes Peso(p)
Suspensién acuosa de materia mineral segin o

ensayo n°16 3396
| Agua 189
Coatex™ P90 30
Mergal™ KSN 20
TiO2 RL68 60,0
Durcal™ 130 110,0
| Craymul™ 5432 134,0
Monoetilenglicol 10,0
White Spirit 10,0
Granicalcium™ 300,0
Amoniaco 25
Viscoatex™ 46 20,0

Cuadro 8: composicidn de una formulacion enfoscado segiin la invencidén

Coatex™ P90 es un dispersante acrilico comercializado por la sociedad COATEX™

Mergal™ K6N es un biocida comercializado por la sociedad TROY™

TiO2 RL 68 es dibéxido de titanio comercializado por la sociedad MILLENIUM™
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Durcal™ 130 es un carbonato de cakio comercializado por la sociedad OMYA™

Craymul™ 5432 es ligante estireno-acrilico comercializado por la sociedad CRAY
VALLEY™,

Viscoatex™ 46 es un espesante acrilico comercializado por la sociedad COATEX™,

Se obtiene as{ una formulacidn, cuyas viscosidades Brookfield™ medidas a 1, 10 y 100
revoluciones por minuto (segin los métodos anteriormente descritos), son
respectivamente iguales, en el instanie t =0, a:
980.000 mPa.s, 120.000 mPa.s, 18 500 mPa.s.

Estas viscosidades, medidas en el instante t = 24 horas, son respectivamente iguales a:
810.000 mPa.s, 115.000 mPa.s, 17 200 mPa.s.

Estos valores demuestran que las viscosilades Brookfiek™ obtenidas son
perfectamente compatibles con una utilizacién de la formulacién segiin la invencién en
el &mbito de los enfoscados.

Ensayo n°20

Este ensayo ilustra la invencién y esté relacionado con la fabricacidn de un enlucido
segun la invencidn.

Para ello, se realiza por lo tanto un enlucido, segtin los métodos bien conocidos por el
profesional, y cuya composicifn estd indicada en el cuadro 9.

Este ensayo utiliza en particular la suspensidn acuosa de materia mineral molida segtin
la invencidn, y obtenida durante el ensayo n°16.

Componentes Peso ()
Suspensidn acuosa de materia mineral

| segiin el ensayo n°16 822
| Agua 358,0
Coatex™ P90 3.0
Nopco™ NDW 2,0
Mergal™ KSN 0,6
Socal™ P3 3640
Myanit™ 120,0
| Som 24,0
Viscoatex™ 46 76,2
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Cuadro 9: composicién de una formulacién de enhicido segiin la invencién
Coatex™ P90 es un dispersante acrilico comercializado por la sociedad COATEX™,
Nopco NDW es un antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™,
Mergal™ K6N es un biocida comercializado por la sociedad TROY™,

Myanit™ es un carbonato de calcio comercializado por la sociedad OMYA™,

Viscoatex™ 46 es un espesante acrilico comercializado por la sociedad COATEX™.,

Se obtiene asf una formulacion, cuyas viscosidades Brookfield™ medidas a 1, 10 y 100
revoluciones por minuto (segiin los métodos anteriormente descritos pero en este caso,
con un mddulo de tipo Hélipath™), son respectivamente iguales, en el instante t=0, a:
590.000 mPa.s, 88.000 mPa.s, 31.000 mPa.s.

Estas viscosiklades, medidas en el instante t = 24 horas, son respectivamente iguales a:
410.000 mPa.s, 66.000 mPa.s, 25.500 mPa.s.

Estos valores demuestran que Ias viscosilades Brookfield™ obtenidas son
perfectamente compatibles con una utilizacién de Ja formulacién segiin la invencién
el émbito de los enlucidos.

Ensayo n°21

Este ensayo ilustra la invencidn y estd relacionado con la fabricacién de un pegamento
segiin la invencidn.

Para ello, se realiza por lo tanto un pegamento, segiin los métodos bien conocidos por
el profesional, y cuya composicin estd indicada en el cuadro 10.

Este ensayo utiliza en particular la suspensién acuosa de materia mineral molida segiin
la invencidn, y obtenida durante el ensayo n°l§.
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| Componentes Peso (g)
Suspensién acuosa de materia mineral scgin el
ensayo n°16 205.8
Mergal™ K6N 20
Nopco™ NDW 1,0
Craymul™ 5432 120,0
Durcal™ 2 140,0
Durcal™ 130 5244
Butildiglicol 14.0
Agua 322
Amoniaco 10,0
Viscoatex™ 46 71,6

Cuadro 10: composicién de una formulacién de pegamento segiin la invencion

Merga™ K6N es un biocida comercializado por la sociedad TROY™

Nopco™ NDW es un antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™

Craymul™ 5432 es un ligante estireno-acrilico comercializado por la sociedad CRAY
VALLEY™,

Durcal™ 2 y Durcal™ 130 son carbonatos de calcio comercializados por 1a sociedad
OMYA™,

Viscoatex™ 46 es un espesante acrilico comercializado por la sociedad COATEX™,

Se obtiene asi una formulacién, cuyas viscosidades Brookfield™ medidas a 1,10 y 100
revoluciones por minuto (segin los métodos anteriormente descritos pero en este caso,
con un mddulo de tipo Hélipath™), son respectivamente iguales, en el instame t =0, a:
450.000 mPa.s, 270.000 mPa.s, 51.000 mPa.s.

Estas viscosidades, medidas en el instante t = 24 horas, son respectivamente iguales a:
1.100.000 mPa.s, 340.000 mPa.s, 85.000 mPa.s.

Estos valores demuestran que las viscosidades Brookfield™ obtenidas son
perfectamente compatibles con una utilizacién de la formulacién segim la invencién en
el &mbito de los pegamentos.

QO
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REIVINDICACIONES

1 - Proceso de fabricacién de una suspensién estable de materias minerales en el agua,
caracterizado en que dichas materias minerales son molidas en presencia de ligantes.

2 - Proceso segim la reivindicacién 1 caracterizado en que las materias minerales son un
pigmento y/o una carga mineral elegida entre el carbonato de calcio sintético o natural,
las dolomias, el caolin, el talco, el yeso, la cal, la magnesia, el didxido de titanio, el
blanco satén, el triéxido de aluminio o incluso el trihidréxido de aluminio, Ia mica, los
6xidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre ellas,
como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las
mezclas de carbonato de calkio con el trihidréxido de aluminio o el tridxido de
aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de cakio o talco-
diéxido de titanio, o sus mezclas.

3 - Proceso segiin la reivindicacién 2 caracterizado en que las materias minerales son
carbonato de calcio sintético o natural, didxido de titanio, 0 sus mezclas.

4 - Proceso segiin la reivindicacion 3 caracterizado en que las materias minerales son un
carbonato de calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol,
la calcita, |a creta o sus mezclas.

§ - Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado en que los ligantes son
elegidos entre los ligantes de tipo vinil etileno, vinilversatato, estireno acrilico, estireno
butadieno o incluso acrilico.

6 - Proceso segin la reivindicacién 5 caracterizado en que los ligantes son elegidos
entre los ligantes de tipo vinilversatato y acrilico.
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7 - Proceso segim una de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado en que se utiliza
ademés al menos un agente de ayuda a la molienda.

8 - Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado en que utiliza al
menos 15 % en peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la
suspensifn acuosa, de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total
de la suspensién acuosae, y de 0 a 5 % en peso seco de agentes de ayuda a la molienda
con respecto al peso total de la suspensién acuosa.

9 - Proceso segln la reivindicacién 8 caracterizado en que utiliza al menos 50 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la suspensién acuosa,
de 10 % a 50 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensién
acuoss, y de 0 a2 % en peso seco de agentes de ayuda a la molienda con respecto al
peso total de |a suspensién acuosa.

10 - Proceso segin la reivindicacién 9 caracterizado en que utiliza al menos 50 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de la suspensién acuosa,

de 10 % a 25 % en peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensién
acuosa, y no utiliza agentes de ayuda a la molienda.

11 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes
caracterizadas en que éstas presentan un contenido en peso seco de materizs minerales
superior o igual a 15 %, y en que éstas contienen de 10 % a 50 % en peso seco de
ligantes con respecto al peso total de la suspensién acuosa, y de 0 a 5 % en peso seco
de agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total de la suspensién acuosa.

12 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segiin
Ia reivindicacién 11, caracterizadas en que éstas presentan un contenido en peso seco de
materias minerales superior o igual a 50 %, y en que éstas contienen de 10 % a 50 % en
peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensién acuosa, yde 0 a 2 %
en peso seco de agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total de la

suspensién acuosa.

AL



10

15

3

13 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segtin
1a reivindicacién 12, caracterizadas en que éstas presentan un conteniio en peso seco de
materias minerales superior o igual a 50 %, y en que éstas contienen de 10 % a 25 % en
peso seco de ligantes con respecto al peso total de la suspensidn acuosa, y ninglin
agente de ayuda a la molienda.

14 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segiin
una de las reivindicaciones 11 a 13, y caracterizadas en que éstas presentan una
granulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen
un diémetro inferior o igual a 30 pm, es decir un difmetro mediano ds, inferior o igual a
30 ym.

15 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segin
Ia reivindicacidn 14, y caracterizadas en que éstas presentan una granulometria tal como
al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen un difmetro inferior o
igual a 15 pm, es decir un didmetro mediano dy, inferior o iguala 15 pm.

16 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segiin
Ia reivindicacion 15, y caracterizadas en que éstas presentan una granulometria tal como
al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen un diémetro inferior o
igual a 10 um, es decir un difmetro mediano ds inferior o igual a 10 ym.

17 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segin
Ia reivindicacifin 16, y caracterizadas en que éstas presentan una granulometria tal como
al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen un diAmetro inferior o
igual a 5 pm, es decir un didmetro mediano dsg inferior o igual a 5 pm.

18 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segin
una de las reivindicaciones 11 a 17, caracterizadas en que las materias minerales son un
pigmento y/o una carga mineral elegida entre el carbonato de calcio sintético o natural,
las dolomias, el caolin, el talco, el yeso, la cal, l]a magnesia, el didxido de titenio, el
blanco satén, el triéxido de aluminio o incluso el trihidréxido de aluminio, la mica, los
oxidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre ellas,

2%
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como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las
mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio o el tribxido 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-
didxido de titanio, 0 sus mezclas.

19 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segin
la reivindicacidn 18, caracterizadas en que las materias minerales son carbonato de
cakcio sintético o natural, diéxido de titanio, o sus mezclas.

20 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de ligantes segiin
la reivindicacién 19, caracterizadas en que las materias minerales son un carbonato de
calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el mirmol, la calcita, la
creta o sus mezcias.

21 - Suspensiones acuosas segim una de las reivindicaciones 11 a 20, caracterizadas en
que los ligantes son elegidos entre los ligantes de tipo vinil etileno, vinilversatato,
estireno acrilico, estireno butadieno o incluso acrilico.

22 - Suspensiones acuosas seguin Ia reivindicacién 21, caracterizadas en que los ligantes
son elegidos entre los ligantes de tipo vinilversatato y acrilico.

23 - Uso de suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de
ligantes segiin una de las reivindicaciones 11 a 22 en formulaciones acuosas, tales como
formulaciones de revestimientos tales como pinturas acuosas, enfoscados, tintas,
enlucidos, masillas, adhesivos, pegamentos, y formulaciones acuosas que incorporan

24 - Pinturas acuosas caracterizadas en que éstas contienen las suspensiones acuosas de
materias minerales molidas en presencia de ligantes gegiin una de las reivindicaciones 11
a22,

a4
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25 - Enfoscados camacterizados en que contienen 1as suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segim una de las reivindicaciones 11 a 22,

26 - Tintas caracterizadas en que contienen las suspenmsiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segiin una de las reivindicaciones 11 a 22.

27 - Enlucidos caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segun una de Ias reivindicaciones 11 a 22.

28 Masillas caracterizadas en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segiin una de las rejvindicaciones 11 a 22.

29 - Adhesivos caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segln una de las reivindicaciones 11 a 22.

30 - Pegamentos caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de ligantes segiin una de las reivindicaciones 11 a 22.

31 - Formulaciones acuosas que incorporan materias minerales caracterizadas en que
contienen las suspensiones acuosas de materins minerales molidas en presencia de
ligantes seg\in una de las reivindicaciones 11 a 22.
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RESUMEN

La invencién hace referencia a un proceso de molienda de materias minerales en el
agua, en presencia de ligantes, las suspensiones estables de materias minerales molidas
en el agua obtenidas por el proceso segiin la invencién, asl el uso de dichas
suspensiones en formulaciones acuosas, en particular formulaciones de revestimientos
tales como pinturas acuosas, enfoscados, tintas, enlucidos, masillas, adhesivos,
pegamentos, y otras formulaciones acuosas que incorporan materias minerales.

Por Gltimo, la invencidn esti relacionada con las formulaciones acuosas obtenidas segim

la invencidn.

RV
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quielle n‘entend pas cormidérer comme les slerines les opinions dcritas de la prisente admn chughe de
la recherche intarnationala.

£l, comms cela est idiqué ci-dessus, la prdsents opinlon icrite eat considérds comma lepinion écrite da
Fadministration chargée de lexamen priiminaire intemational, fs déposant est invilé & soumettre & Madminixtration

de Mexaman prdliminalre iImomational une réponse dorlie, avec s caa échdant das modifications, avant
fexpiration dun délal de 3 mols & compter de ' date d'envol du formuiaie PCTISA220 ou wyant Fexplration cun
déial de Z2 mois & compler de Lo date de prioriti, ls délal expirant le demiler devant étre appliqué.

Pour plus de ditails sur 'as possbilis offeries au déposant, sa niférer au formulatre PCTASAZ20,
3. Pourde plus amples détalls, se niféver aux notes relatives au formulake PCTASAR220.

Nom et adresss postale de Maciminatration chargde de Forctionnalre arprieé
recherche ifematiornle

o . €)
l _2 Eﬁ%’.ﬁmwd u-u-;upu-mum ‘\..’}

Farmulsirs (PCTASAZTY) (feufle de litre) (Janvier 20C4)



CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE PCTFR2005001715

OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION Demande intemnationale n* %

al

Cadren*]! Base de 'opinion

1. En ce qui concems La langue, la présenta opinion & 4t établia sur i basa de |a demands intamationale dans
ka langue dens lacquele oke a ét4 ddposda, saut indication coniraire donnéde sous co Point.

[J La présente opinion a 6t étrblie sur ia base d'une traduction de la langue dans laquelle ta demande
internationale a &b ddpaséa dans la lengue auivanie |, qui est la langue de la traduction remiae aux fins
de la recherche intemnationaie (salon 88 rdgies 12.3 st 23.1.h)).

ZEnco | concame ia ou les séquences de nuciéotides ou d'ackies aminés divuigudes dans ia dsmande
gla, le cas échdant, la recharche intamationale & #té effectude sur la base des éiéments sulvants :

a. Nature de Példment :
0O un istage de la ou des adquences
O - un ou das tablagux retatifs au istage de la ou des séquences
b. Typé de support :
0O surpapler sous forme écrite
O  sur support dlactronique sous forme déchiffrable par ordinateur
¢. Moment du dépdt ou de & remise ;
O conlenu(s) dans la demande intemationale tefle que déposde
O dépasé(s) avec la demande intemnationale, sous forme déchiffrable par ordinateur
O remis ulbérieurament A la présents adminisiration aux fine de la recherche

3.0 mmmmmmmnwwmmmmmmmem
tabloaux y relatits a éud dﬁﬂqummmmmhmmmmM
ulhmementwaum copies supplémentaires sont identijues 4 cellas inkialement foumies et ne

pas su-dald de la divuigation falte dans la domande intamationaie wlle que déposéde initialement,
|donheas ont 4 remisas.

4. Commentaires compiémentaires :

Forrmulaire PCTASA/ 237 (janvier 2004}



OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION Demande interationale n*
CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE PCTFR2005001715

Cadre n*V  Déclarstion motivée selon ia 43bis.} bia hé
i, Do e i S e e e 1)

1. Déclaration

Nouveautd Oui: Revendications

Non : Revendicatons 1-4,5-8,7-20,21-22,23-31
Activitd swentive Oul: Revendications

Non : Revendications 1-4.58.7-20,21-22,23-31
Possbiibth Tapplication industriele Oui: Revendications 1-31

Non : Revendications

2. Ciations st explications
voir faullis séparde

Cadre n"VE _iméguiaritis dans la domands intsrnationals
Les tméguiarkda sulvantas, concemant la forme au la cortenu de la demande internationale, ont &4 constabbes :
voir feullle adpanie

Cadve n* Vil Cbassvations relatives b I demands intematiossls

Les cbservations sulvantes sont faites au sujet de la ciar des revendications, de la description gt des deasine et
de la quesation de savolr si les revendicalions e fondent entidremant sur ta description :

voir feullle adpanie

Forwialne PCTASAS 23T {jmrwier 2004)



OPINION ECRITE DE I'ADMINISTRATI N Dermande intemationals n*®
CHARGEE DE LA RECHERCHE
INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/001715

Concernant le point V. clq

Il est fait référence aux documents suivant:

D1 WO 83/12184 A (ROHM AND HAAS COMPANY)
24 juin 1998 (1963-06-24)

D2 WO 94/28074 A (ECKART-WERKE STANDARD
BRONZEPULVER-WERKE CARL ECKART GMBH & CO)
8 décembre 1994 (1994-12-06)

D3 US 6103004 A (BELLIGOI ET AL)
15 aoQt 2000 (2000-08-15)

1.1. La présente demanda ne remplit pas l8s conditions énoncées dans l'article 33(1)
PCT, fobjet des revendications 1-4,7-20 et 23-31 n'étant pas conforme au critére
de nouveauté défini par l'article 33(2) PCT.

L'objet des revendications 1-4,7-20 et 23-31 est anticipé par le document D1 en
entier.

1.2. La présenie demande ne remplit pas les conditions énoncées dans larticle 33(1)
PCT, l'objet des revendications 1, 5-17, 21-24, 26 et 31 n'étant pas conforme au
critére de nouveauté défini par Farticle 33(2) PCT.

L'objet des revendications 1,5-17,21-24,26 et 31 est anticipé par les
revendications 11-19 de D2

1.3. La présents demande ne remplit pas les conditions énoncées dans article 33(1)
PCT, 'objet des revendications 1,7-17,23-24,28 et 31 n'étant pas conforme au
critéra de nouveauté défini par Farticle 33(2) PCT.

L'objet des revendications 1,7-17,23-24,28 et 31 est anlicips par la revendication
9 et les examples 1/3 de D3.

Formulsire PCTFeullle siparée/23? (loullle 1) {OEB-iaavier 2004)



OPINION ECRITE DE 'ADMINISTRATION Demande intrnationale n*
CHARGEE DE LA RECHERCHE
INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/001715

129

1.4. Par conséquent, la présente demande ne remplit pas les conditions énoncées
dans l'article 33(1) PCT, lobjet des revendications 1-4,5,6,7-2,21-22 et 23-31
n'impliquant pas une activité Inventive tefle que définie par 'article 33({3) PCT.
Concemant le point Vii
Contrairement & ce qu'exige la ragie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas
l'état de la technique antérieure pertinent exposé dans D1-D3 et ne cite pas ces
document.
Concernant le point Vil
La demande ne remplit pas les conditions énoncées a lasticle 8 PCT :
1. Les revendications ne sont pas supportées par la description.

2. L'attention de la demanderesse est attirée sur ie fait que la signification de
HEUR 2 la page 2, le ligne 12 n'a pas éé traduite.

3. Laphmse "...sans foutefois en imiter la portde.” (voir page 12, paragraphe 5) et
le mot *...amélioration...” (voir page 29, ligne 16) dolvent étre supprimés.

L'unité "...A..." utilisé e page 2, ligne 33 n'est pas exprimée en plus dans les unités visées
a la rdgle 10.1/a)/et/d) PCT.

Formulaire PCT/Feuille shparia/237 (fadie 2) (CEB-janvier 2004)



Supprimé par RO

PCT  IR2005/70017 15

REQUETE . 8 5 JN. 2505 (05-0%-2e0s)

W DA M TR
coopirution en matitre de brevets, Nom d I'affice ricepter ¢t “Demande intemationale PCT~

Riftrenecn déposit au du mmintyme
(72 careptives s muzivaen) BRO37/PCT

daW&'mnMEtim&m suapansions aquauses obisnues
lours utifisetions.

Cadruell  DEPOSANT D Cutte porsouns est wasel hrventens

Nom et adrewe : (low du-nl- ¥ de tiighone

ﬂ::r-n-n dbh-:l_-”-hﬁm hﬂiE +33 (0)4-72-08-20-00
[ do thikenpleur

COATEX SAS. +33 (0)4-72-08-20-32

35 rue Ampéne ' da teEnprmenr

Z.L Lyon Nord

60730 OENAY & o » o

FRANCE o I'office

| Nationaiits (e de 1 2 © (mom de
FRANCE FRANGE

'&upnq;:n thhﬂmm [ i A [ b B ity e

Cadre v If  AUTRE() DEPOSANTYS) OU (AUTRE{E) INVENTEUR(S)

Nom of adresse : flom hbﬂh il o :— ﬁ Cette poemonne est :

ﬂhaﬂr-l su—ﬂﬂf"- l D dlpesant seulemnant

SUAU Jean-Marc [ stposex: ot tnvermnr

85480 LUCENAY O S=mmmasns
77 sous Leqyuel I Cpaamt eut e supred |

FRANCE e et “

Nutionalié from da I sy : Dumniclo flam de |

FRANCE FRANCE

S Oma- Oemes Bosro—— [rewpe

.n'-dh-uh_nmhdlqdl-mhdlem-.
Cadraw' IV  MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE FOUR LA CORRESPONDANCE

!.:-"-.._.:-:;“:-:.*:m*-’-“n.rwm K] memisaire [ ] repinstme comne

prormenys aicl | o Willphone
Nom & mﬂmmi ﬂﬂ o e nom i pum } +33 (0‘4_72 .08-20-44
HESSANT Eric [ de wideaplear
TEX S.AS. +33 (0)4-72-08-20-32
35 Rue Ampére & e
Z.1. Lyon Nord
68730 GENAY m
FRANCE -:: de 'ofice ol et
Dl"mamlldmmnm tmummméﬂ'u Lol
Forgmalaire PCT/ROVIOT {premiére fmifie) Cavril 2005) Voir kex nesas relstives

ax formuiaive dy requise



Sukede endre 2* 111 AUTRE(S) OEPOSANT(E) OU (AUTRE(S) INVENTEUR(S)
5 aucux dey sour-cadres siivant: n'ext utilisé, ousee faille me dolr par dere inchps dans Is requése.

m:m:quamuut:h-: pour wat porswes marsk. silzignesion Cettes parsorme et :

Incliquae dowt au:"u -ﬂ'gd s dipasen f:ﬂ"uﬂﬂﬁ‘ﬂ D dépomsst seujement
RUHLMANN Denls ' degesmt . rrenions

307 impesse des Griottes [ [y Ayepirediatoy e
Le Clos des Cerisiers s e e e
69730 GENAY o o ruserit
FRANCE

Nationaliet frow de 1 Soss) © Domicilc fsom !

FRANCE FRANCE

Guepewames: 7] mmimbu [ kobes el [ff] e fmvise CAntiee [ s Sxn dpie by
Nom ct advesse : (Nom de fmills il ds présoc; p--m-ﬁﬁg: Catte parsozme o3t

Ha—' ..2‘.7?:‘-:.‘#2’2’#&“.’:: "ﬁ‘a’.‘iﬁd- D déposant seulement
JACQUEMEI: Christian ;&ﬂﬂldinﬂﬂ-r

24 aiﬁ:gum D :y-_-‘::nﬂarm
FRANCE d'w To dipouant est werk sopria
" Natioralizh facws d 1At} © Domicile (aom del”

FRANCE " FRANCE

Cup-:::u E]-quh D‘_w‘hhm Ill!-Uu'd'Anﬁhr. Dr&:‘#::‘

Nmuw:ﬂhim-ﬂb:iﬂ; Jour sms parsonns moral, ﬁ Catn pursonne et
_'..L.aﬂu.'“ﬁmbﬂm‘.tﬂp.; [ etpomant sruiemem
MONGOIN Jacques dépoasnt ef inemtear
Enchuel irventeer mulanat () catie cure
80650 QUINCIEUX O ot cuchls, me pey verplty ln )
FRANCE :munw:nmm
NaionaFth jecva e I Bt : Domcile (o de 'l
FRANCE FRANCE
Germrr= [ma™ [mieiaiiens (K)aSei e [rirsige
Nmtd-:ﬂhﬁmmh:i—; powr wa pursouy morgls, disigention | Cotte persenne est :
uquhlun-m’i--rr dhhﬂ.mkmmﬂtﬁdd- [ dtposs semiement
D dipomnt ¢t inventsur
D [evesteer pnlament (5 cutle oxse
ar cochle, St ot rempltr la s )
Wmﬁum
Nacionmlith fmom de I'Eoat} - Domiclle faem de I'iasy) :

G 1T (ESmA [mim e [Jriesies,

D D’mxtves dkpossrts ou kvenzeors sont indiquis sar une fenille annexa.

Formulairz PCT/RO/101 (feuille sanexe) {svril 2005) Volr lex noses relatives au formuloire de reguite



Fegille e ...3...

.| CadranwV DESIGNATIONS

Lz dépii de la présente requite vast, seicn b rigle 4.9.2), désigaation de wum les Baty contractunt lils par lo PCT A La date du déph
international, mx fnede In ddlivramce de Dutitre de protectios disponible e, le cag dchéane, s fing de ta délivrance & la fois do brevess

régionams et natianmm.

Copendant, .

[ 'DE Aliemagoe u'sst cidaigate pour sucoa titre de protecrion natisnale

[0 XR République de Corde n'est ddsignde pour sncun titre de prot=ction mationals
[0 su Redérwion de Rustic n'sst déshguis pour sncun titre de protection satiooale

{1es cars meviosndss o-dasu pauver &re wtilisées pour exchire firrivocalisenxs) les divipnasiony concernies gftn d 'dviter qu e

domands nationale ansdrisure dont ka priorisé ax revendiguis ne cosse de procidre sex offets en vertu da is igiskation rationcle. Voir

l:;mMnJu&u' ¥ en ¢ quel concerne ins consbquences de telies dispasitions de la ligisiction nationaly dans ces Etars ot
cortzing aatres,

Cadran'Vl  REVENDICATION DE PRIORITH
La priositt da s oo des damandey antivicorey suivaniee set revendioels :

hnmuapu_ Naméro Lorsque la desmande sntlrieure ost wne :
* (ourrmoiptomis) del demande nationale : demawde rigionale :® | demunde interaationale :
pays cu membre de 'OMC office rigiomal affice réceptenr
Point 1}s piet 2004 | 0407805 FRANCE
{13X07/2004)
point 2)
paint 3)

[] D'mumves revendicanions de priorizs aoot indiquies deng le cadre sppldnentaivg.

L office résepicus esl prié de priparer ef de ramsmetire ;. Buress imercationsl wne copie certifide conforme da la ou des dernandes
aviiviewres (ssxlement of it dewoncle anslrinmre a del diporde iz de 'gffice qul, oux fing dy la prdsents demends insernaticnals, ast | 'offica
riceptesr) ndiquées &i-dessos som :

00 e [] epoim1) [ tepoie2) [J tepocey) [] il

* 5 b devcnds sxivisurs et une doaands ARIPO, indiuar 2u moisy \n pae partia i ks Canvention de Paris posr In prossction de i
Inclurtrislly ou un mpnbre &t w &-!'uprhld M#ﬂl ded dipowis

Aroprids
L . T
Cadrew” VIl ADMINISTRATION CHARGEX DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Chotx de I'sministration chargle dela recherehe lnternationale (ISA} fipiusieury adnislnrvsions chrpterds s rechercirinterantionals
soet avmpltantex poasr proclder & iz recherch inerastionsis, isdiquer |'edwdinisivaiion choisie: be aade & deu letnes pouat &ore uslil) :
L T & X -

Demande d*ntiisstion dis risulints d'nee recharthe antirieure; mastion de catis recherels {i/ une recherche axalrissea dul gffectuls
par l'cdwiniviration chargdeda la recherchs lnmwnptionsle ou demondis d cetie dorwdire) :

Duta (our/inolsiambs) Numdro Pays (ou offtce rigional)
4 février 2005 (04/402/20085) FA 852178 Office Evropden des Brevels
Cadree VI DECLARATIONS .
Lza déclarations suivanies figarent dans les cadres n* VIIL) & v) foscher o-dagpour I ow Noobre de
les cavex approprides o indimeer dery b colorme de droite is nembre ds ogum type de diclortion) : diclarations
[0 eadren vy déelaration refative & 'identité de I*mveninr :
O adren v déclaration relative £1 droit du déposat, & In daca ¢ dépdt iternatiml,
de dempnder &5 d'obmnir gy breves
[0 cadren® vILis) déclaradon relaive an drott du déposunt, & la date én dépfe immraarionsl,
. do revendiquer la priorith d'une demands amérieure
[0 @éren"vill)  déclarmion relative & In qualint d"imvexteor (seulement mux fing de In
désignation des Bats-Unis 4" Amérique)
0 adrenvily déclararion rolutive § dey divaigations non cpposables ou i des
exceptions su défus da nocveson!
Formuaaire PCT/RC/ 101 (deamidene feuilic) (vl 2005) Voir iex aotes relasives

 formulaire de requits



Cadrap"IX BORDEREAU; LANGLE DE DEPOT

hwﬁnﬂdﬂll:-dﬂqmninhmﬂm: };uhmﬂmmjumlhmm ‘Numhn
1.} :r lea puivant : dowr kb coloxng de droite ks nombre de -
ﬁ&r is la ou les 4 + 1.0 Enile do caled des mxes 1
d_%"m;i" ;I.;um:?:m " :E m:mm P
revendications 5 | W gpedipongiayn); oo ibam mmbode
sbrigt 11350 explication de I'sheeace "o sigantore :
desnins - » 5,. emmhhmrw 1
lige dea squences 0 """""..'!'.'.'.""'"""""'"" ........ .......... e,
m’“‘ a0+ fadicti fadfications sbparies concervant des micro-ongamismes
r-di-j-dﬂn #_ﬁ:_b 9.0 i d-;:r i Slecronice |
ﬁw volir ¢} h 0 m:&mumnm
N-mnun.ul- 48 iy 3 n-h-m cam 0 o ﬁ:h
ib)u semlemant sous frme dectronigoe Hﬂgmnhhh
b Emﬂm W 0O mhmm A idoathl etre
=0 m-ﬁu%-m- 0.0 ""m'""mw""m"?mi'l:.'s}
0 1hp¢.m¢ n 0O q-mhnhhlm
1) {1 . cabiesux v relatify unnmbhmwh)’ (et2em
ot nambrs de ( CD-ROM, i) O m lncass ouc}l)de ln calonne de
i -m;-m'mu' Wou ks ":fgﬁiﬂ
feximplaires & tueliuer cux ﬁuhdlllb.lﬂn :
poluts 94) ou [0.4). domt I colomme e drobj |1} mp mmm Reoport de Recherche .. - 1
nw-d:nl-l-q_u_m Langes de diplt ée u : Frangsise

Cairer*X  SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN
A cfal de chuxrus slignawre, indiguer Is nowm dv siguatzive ot 4 gual Bre 'lnsiressd signe (¥ ecia n'appersht pos clatrenera 1 ke lsctary die is requite).

H {Ls Mandatairg) 5 jullet 2005 (05/07/2005)
Réservt i I'office récepeeur e — _

L Mdh::l.wdlwmﬂlpﬂm -5 L. 2008 1 Dems:
). Deto effective d rectifide cu raison do ls nécegrior: [ e

ultirionre, mais dars the docurerts on dz desmns |

wlmuwu:lwuéudwhm

Dmnﬂ:
L i '|mu.m-rcr
. . h
T e et et omle ‘D.m.ﬁm‘:.ma.....
Résarvé as Buresu intaenations]

Mnhﬂuﬁ‘::i:lum:d!:
Formulsire PCT/RO7101 (demitre fenille] (aril 2005) Voir las netes relatives

. farneuicive da reguds
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PCT

FEUILLE DE CALCUL DES TAXES
Annexe de ls requble

=PRI .

Réftrence du domier du
déposant ou ¢ mandstaire

N Dépomzmz
COATEX S.A.S.

BRO137/PCT

05/9171%

CALCUL DES TANES FRISCRITES

Rachorchs istematiomla § effectuer par
{2 plasinwy administrazions chargles e In recherchs internasinnale gons
conpitaxtey posr gffectuar in recherchs srnationals, inscrive ie nom ds
culle v axs choisls pour {'gfecur.)

3. TAXE INTERNATIONALE DB DEPOT
Lacyque lex points b) on &) du cadre o* DX o"sppiiquect, nporier e soxs-toial des fenlling

902,00 7]
160,00[3]

compossale sapplémensire (selanet si e lismge des shquences
ou los tablesax ¥ relatifs sont déposts sous forme dicctronique m
wvert de ['ingtruction 301.4)7, ou i Ia fols sous cotte forme of mir
papiey, en vertu de I'{mstrecsion $01 a)ii)) :

400 ‘x -|

mxa par fexille
Additionser Les reontin's portis dans les cadrey L

Lecaque ley poists b} e ) du cadre »® IX 08 o"sppliquont pus, reporex le sambere tote] de Golles }—

1m.wm

48

i, R2etid et inserire 1o el dane lo endr |

{Las déposanty da cersaing Simez out drob & wee nidacsion ds 75 % de ko raxe
internarionaleds dipdt. Lorsqee ks dipneanta (ow iour iy diipoweniy ong) droit
4 cuese riddaction, la somme devent figurer sous | reprizents 25 % de b scxe
incgrnaiowale de digdt)

4. TAXE AFFERENTE AU DOCUMENT DE PRIORITS fir cag dchiow) . . |

7]

dbiter :our montant nasqumnt - o 9 criditer TR axoldent - dans je
paicment do il des taxes indiqué cidessus.

S, TOTALDESTAXESDUBS . - » - « o o o e oe v een e 2 672,00 Euros
Additlonner les montant portis dans leg cadrea T. S, | &t P ot inscrive TOTAL
I rigulet dam ke endro TOTAL
MODE DE PAIEMENT (Lar offices nicypieurs aw permenione pas toue | 'ucsation s soms cux modes de paiewan)
(R rgaion de Mizruncomps  [] mndupmal [ coplens 7 coupora
O chéque [] iz bancaire ] dnbres oo [T e furdeiser) :
al.;roms.mou z: nhm;&u cmrrin;uncgumn:nm Officn riecgtens : ROY LN.P.L
X] Awcrimeion de défsier i towl des tanes indiqué i-dams. K® da conpee da.dipte : SIR 343
) (e cune ot e o e o e e o Due: 5 julllat 2005 (05/07/2005

Eric (Le Mandataire)

B) Auzorbsarion da débiwer e monome de ln txe affiren & 1" émbssemant
<u document de priortol,

Forrmlaire PCT/RO/101 (mmexe) (arvril 2005) ¥e

F 4
relarives & la faullle de caloul das txess
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Indusiria ¥ Comereio Eve: ot FASENAL ey §
SUPERINTENDENCIA . ACLATY IRESENIACKIN 1| ot T
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL _
1) SOLICITUD DE:
_JE(] Patente de invencion D Patente de Modelo de Utilidad
@ Capitulo I. D Capitulo ff.
2) ‘ IDENTIFICACION
SOLICITANTE ‘Nombre: COATEX §.A.S. D
(1) Direccién: 35, rue Ampére, , ZI. Lyon |C.C. NIT:
Nord, F-69730 Genay, Francla
Naclonafidad o domicllio: Genay, C.E. E] RO D
Francla
Cual
Lugar de constitucién: Francia NUKERO
Teléfono: Fax:
E. Mall:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D'ALEMAN
O APODERADO c.C. E . NIT: D
Direccién: Carrera 11 N°, 86-53 Piso 6
Bogota D.C. ce. 0 omo O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info @clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ

4)
INVENTOR (ES) |Nombre: 1. SUAU, Jean-Marc; 2. RUHLMANN, Denls; 3. JACQUEMET,

Christian; 4. MONGOIN, Jacques

(72) Direccién: 1. 60 chemin Perault, F-69480 Lucenay, Francla; 2. 307

impasse des Griottes, Le Clos des Cerislers, F-69730 Genay, Francla;

24, allée Henrlette, F-88005 Lyon, Francla; 4. Enchuel, F-89650

-| Quincleux, Francla /

Naclonalldad o domiclilio: Todos los anterlores, Franceses

5) PCT (86) (
Solicitud Intemacional No. PCT/FR2005/001715 Fecha: Julio 5, 2005

Publicacién Intemacional No. WO2006/016036 A1 Fecha: Febrero 16, 2006

6)Titulo (54) PROCESO DE MOLIENDA DE MATERIAS MINERALES EN PRESENCIA
DE LIGANTES, SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS UTILIZACIONES

7) Clasificacién Internacional: B02C 23/18 (2006.1) C09C 3/04 (20086.1)C09D 7/14
(2006.1)C09D 1/00 C08J 11/04 (2006.1)

ol

8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Numero de
Solicitud
sl E NO D Francia Jullo 13, 2004 0407805

9) Comprobante de pago N°. 06-87,699 Fecha: Nov. 14, 2008

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formuiario. Ver reverso de esta pagina ﬂ-‘
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REIVINDICACIONES

1 - Proceso de fabricacién de una suspension estable de materias minerales en el agua,

caracterizado en que dichas materias minerales son molidas en presencia de ligantes.

2 - Proceso segun la reivindicacion 1 caracterizado en que las materias minerales son un
pigmento y/o una carga mineral elegida entre el carbonato de calcio sintético o natural,
las dolomias, el caolin, el taico, el yeso, la cal, la magnesia, el dibxido de titanio, el
blanco satén, el triéxido de aluminio o incluso el trihidroxido de aluminio, la mica, los
6xidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre ellas,
como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o incluso las
mezclas de carbonato de calcio con el trihidréxido de aluminio o el tridxido de
aluminio, o incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o inchiso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-

didxido de titanio, o sus mezclas.

3 - Proceso segiin la reivindicacién 2 caracterizado en que las materias minerales son

carbonato de calcio sintético o natural, didxido de titanio, o sus mezclas.

4 - Proceso segim la reivindicacion 3 caracterizado en que las materias minerales son un
carbonato de calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el marmol,

la calcita, Ia creta o sus mezclas.

5 - Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado en que los ligantes son
elegidos entre los ligantes de tipo vinil etileno, vinilversatato, estireno acrilico, estireno

butadieno o incluso acrilico.

6 - Proceso segun la reivindicacion 5 caracterizado en que los ligantes son elegidos

entre los ligantes de tipo vinilversatato y acrilico.
f

N
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
PCT

PATENTE DE INVENCION [/[/ MODELO DE UTILIDAD { ]

¢ indicacién de que se solicita la concesién de una patente [
¢ Datos de Identificacién del solicitante o de la persona que presenta a solicitud [ {/

¢ Descripcién de la Invencién [

¢ Dibujos de ser estos pertinentes [j/
L Compmbalnypﬁgo de las tasas establecidas [
COMPLETA [ INCOMPLETA [ ]

DISERO INDUSTRIAL [}

4 Indicacidn de que se solicita el registro de Disefic industrial [ 1

¢ Daios de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud | ]

¢ Representacidn grifica y fotogréfica del Disefio Industrial © muestra del []
material que incorpora el disefio

4 Comprobants de pago de las tasas establecidas {]

COMPLETA [ | INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ }

¢ indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado [
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
¢ Representaclén grifica del esquema trazado [
{
|

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

Flrma Responsable

Fecha Carrera 13 No. 27-00 Plso 5, 7 y 10
Conmutador: 382 08 40
Fax: 350 52 20
E-mal: |nfo@eic.oov.co
www slc.gov.co
Bogoté, D.C., Colombla
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO l
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2020

Doctor (a)
RODRIGUEEZ DILIA MARIA

REFERENCIA Radicacién Mo, - 6 128712
Solicitud internacional PCT/FR2005/001715
Fecha iniclo fase nacional 13/02/2007

Trémite 11
Evento 378
Actuacidn 430
Oficio No.

~=0uy.1920
Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisiém de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que comsta la ceslfm del
derecho a la patente del inventor al sclicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decleifn 486.

2. La policitud no contiene el poder debldamente otorgado, con el lleno de los
requieitos exigidos por los articulos 63 y subsigulentes del CSdigo de
Procedimjento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representaciém legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requlere para que dentro del término de dos meses giguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.

En caso de no dar cumplimiento al presente requerimlento, la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelacién.

Notifiquese el presepfe officio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulof quinfo del fitulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMEN CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la divieisn de Nuevas Creaciones

El ant¥rior «r to fue notificado por fijacién en 1lista de
fecha . Eh?
lerazo )




