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PROCEDE DE BROYAGE DE MATIERES MINERALES EN PRESENCE
D'EPAISSISSANTS, SUSPENSIONS AQUEUSES OBTENUES ET LEURS
UTILISATIONS

La présente invention concerne le domaine des suspensions aqueuses de matidres
minérales broyées et leurs utilisations dans des formulations aqueuses.

L'invention concerne tout d’sbord un procédé de broyage de matidres minérales dons
I’ean, en présence d’épaississants.

L'invention conceme aussi les suspensions stables de matidres minérales broyées dans
1"esu et obtenues par le procédé selon I'invention.

L'invention concerne également |'utilisation desdites suspensions dans des
formmlations 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'auires formulations aqueuses incorporant des matiéres
minérales.

L’invention concems enfin les formulstions aqueuses obtenues selon 1'invention.

Afin d*adapter la rhéologic de son produit & des conditions de mise en oeuvre aussi
diverses que Ia nature de la surface & recouvrir, les moyens d’application, la quantité
de produit & déposer et, indépendamment, pour confifrer une bonne stabilité a ce
produit, "homme du métier dispose aujourd’hui d'une trés large gamme d’additifs
communément dénommés « épaississants ». Ces épaississants développent avec les
autres constituants présents dens les formulations de peinture des interactions
complexes, qui ot fait I'objet de nombreux teavaux depuis plus d’un demi-gidcle :
I'objectif de ces recherches reste de mieux appréhender le mécanisme de
fonctionnement de ces additifs rhéologiques, afin de founir & 'homme du métier des
outils et des régles adaptés su choix du bon épaississant, en fonction de la théologie
souhaitée et des autres composants présents dans la formulation de peinture.
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Au cours de ces travaux, tun éclairage tout perticulier a été porté aux interactions que
peuvent développer les épaississants avec des suspensions aqueuses de charges
minérales stabilisées & I'aido do dispersants. Cet intérét est justifié par le fait que la
charge minérale, telle que le dioxyde de titane ou le carbonate de calcium, qui était
auparavant apportée sous forme de poudre séche, I'est désonmais sous forme de
suspensions aqueuses : en effet, plus simples & I’emploi, celles-ci Eliminent les
problémes liés & Iutilisation de matériaux pulvérulents, et ficilitent los opérations de
manipulation des charges par simple pompage desdites suspensions.

Los interactions cntre épaiasissants et dispersants contenus dans des suspensions
aqueuses de matidres minérales sont décrites dans le document « Rheology of
associntive thickener pigment and pigmented commercial latex dispersions » (Progress
in Organic Coatings, 17, (1989), pp. 155-173) qui envisage le cas d'uno suspension
aqueuse de dioxyde de titane, dispersée par de 1'acide polyméthacrylique et mise en
prédsence de différents agents Epaississants. 1 apparalt alors que pour une concentration
oroisgante en dispersent, cestning épaississanis du type HRUR (Uréthannes éthoxylés et -
modifiéa hydrophobiquement ou Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane)
conduisent & une déetabilisation du dioxyde de titene, alors que la stabilitd de la .
suspension est maintenue en présence d'épaississants cellulosiques.

En outre, ces travaux ont aussi démontré que les interactions entre dispersants et
épaississants peuvent influencer les propriétés finales du film de peinture telles que la
brillance. A ce titre, « Piginent siabilization through mixed associative thickener
interactions » (Journal of Coatings Technology, 64, 807, (1992), pp- 53-61) enscigne
que I"utilisation d’un épaississant de type HEUR (Uréthannes éthoxylés ot modifids
hydrophobiquement ou Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) en combinaison
avec un dispersant qui est un copolymére de 1’ecide meldique et de diisobutyléne,
conduit & une augmentation de 1a brillance dans le cas de peintures latex. A I'inverse,
« Interactions between rheology-modifying and pigment-dispersing agents » (Farbe +
Lack, 100, 9, (1994), pp. 759-764) démontre que des formulations de peinture
contenant des épaississants de type HEUR (Uréthennes éthoxylés et modifiés
hydrophobiquement ou Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) et des
disporsents 4 caractire fortement ionique peuvent diminuer la brillance du produit
final. Les auteurs de ces travaux discutent les combinaisons possibles enire différents
dispersents et des épaississants du type HEUR (Uréthannes éthoxylés et modifiés
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hydrophobiquement ou Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) et HASE
(Emulgions modifiées hydrophobiquement ot épsississantes en milieu alcalin ou
Hydrophobically madified Alkali-swellable Emulsions).

En résumé, l'euseignemqntgﬁnénldeaudocmmhml’hmeduméﬁereﬁque
les interactions entre disperssnts et épaississants sont complexes, et gouvernent i la
fois In stabilité de [a peinture formulée, et les propriétés du film de peinture final. Cette
situation est résumée par le document « Adsorption studies of associative interactions
between thickener and pigment particles » (Progreas in organic coatings, 30, (1997),
pp. 161-171): I'homme du métier est fortement incité & sé€lectionner de msnidre
attentive de nouvelles combinaisons dispersanis-épaississants pour valoriser leur
potentiel (pp 167 introduction), en termes de stabilité de la peinture ainsi fabriquée et
de propriétés finales du film de peinture.

De plus, continuant 4 utiliser des charges minérales sons formes de suspensions
aqueuses, 1’homme do métier a cherché & développer des produits intermédiaires qui
consistent en de simples méianges de différents constituants de la peinture, la
formmulation de ladite peinture se résumant cusuitc & I"assemblage des différents
constituants, par simple mélange. A ce titre, il est comnu de fabriquer des suspensions
aqueuses de matidres minérales contenant de 1"ean, une charge minérale, ainsi qu'on
agent épaississant, Ces suspensions sont destinfes & &tre ultérieurement mélangées
avec les autres constituants hebituels d*une peinture pour obtenir le produit final
désiré.

Ainsi, I'horame du métier connait le document US 2002 050228 qui décrit Ia
prépenstion d'uns suspension aquense contenant du carbonate de calcium ainsi qu'un
pigment tel que le dioxyde de titane. Une telle composition peut également contenir un
agent épaississant, et servir & la formulstion d'encres et de peintures aquenses,

Il connait également lo document US 6 074 474 qui décrit une suspension aqueuse
contenant des particules minérales préseatent une répartition granulométrique
particuliéro, ot pouvant &re du carbonate de calciur. En outre, une talle suspension
peut contenir un agent épaississant et servir par la suite & Ia formulation de peintures
aqueuses.

g
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Anssi, poursuivant ses recherches en vue de réaliser des suspensions stables de
matidres minécales en présence d’agents épaississants, tout em éliminant I"emploi
d'agents dispersants qui peuvent conduire & des effets néfustes eu nivean de la
théologie du produit final (par interaction avec les épaiasissants), ia Demanderesse a-t-
ele trouvé ds meanidre surpremsnte un nouvesu procédé de fabrication d'une
suspension aquease de charges minédrales, caractérisé en ce que lesdites charges
minéraies sont broyées dens 1’eans en présence d’agents épaississants. Ls produit ainsi
obtenu présente une stabilité tout & fait compatible avec son utilisation dans des
formmlations aqueuses.

A ce stade, la Demandercase tient & souligner que la présente invention se distingne de
I'art antérieur précédemment cité par le fait que ledit art sntérieur ne révéle ni
n’enseigns le procédé de broyage conduisant & la dimimntion de 1o taille des particules
wminérales,

De plus, 1a suspension ainsi fabriquée répond an souhait de I'homme du métier, en ce
sens qu’elle lui fournit un produit qui conifent d&ja une partie de 1"épaississent utilisé
dans la peinture. D'mutre part, ¢ de memibre tout & fait surprenante, lesdits
épaississants ne sont pas dégradés e cours du procédé de broyags, et remplissent
précisément & ce stade de la fabrication 1a fonction d'agents d’aide au broyage,
permettant ainsi la dimioution de la consommation d'agents d’side au broyage: la
Demanderasse a en cffet observé une réduction notsble de la taille des particules de
matiére minémale. Or, il est bien connu que la possibilité de cholsir la teille des
particules minérales, dans le cadre de la formulation d’une peinture, est d'une grande
importance pour ['homme du métier. En effet, la tuille des particales influence
grandement les propriétés mécaniques et optiques du film final, tel qu'enseigné dans
« Particle-size distribution of fillers and thair importance in the preparation of psints »
(Dentsche Farben-Zeitschrift, 20 (12), 1966, pp. 565-567). Par ailleurs, le procédé
sclon I'invention permet I'utilisation d™uns trés large gamme d’épaississants pour
peintures, disponibles commercialement.

Le procédé selon I"invention permet d’obtenir également des suspensions aqueuses de
matitres minérales, qui lors de leurs mises en couvre dans lea formulations de peinture,
permettent d’aboutir & des formulations de peinture possédsnt un comportement
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théologique amélioré par rapport A celles de I"art antérieur, notamment en prégentant
des viscosités ICI et Stormer sugmentées.

Ce comportement rhéologique amélioré présente égnlement 1'avantage d’aboutir & une
meilleure qualité d'application de la peinture.

Enfin, les propriétés de 1'épaississant en tant que tel sont congervées, puisque les
propriétés optiques du film de peinture réalisé selon ["invention ne sont pas dégradées,
tout comme les propriétés de compatibilits pigmentaire des peintures aingi formulées.

L’invention permet donc d’obtenir des formulations agueuses de peinture stables dans
le temps, sans utiliser des agents dispersants. En outre, I'invention parmet d"obtenir un
produit intermédiaire sous forme d’une suspension aqueuse de matiéres minérales ot
d'épaississants, ces demiers jouant également le rdle d’agents d’aide sn broyage. A cet
égard, au cours do ce procédé, on peut continuer & utiliser des agents d*aide su broyage
« classiques ». Enfin, la suspension aqueusc ginsi obtenue par broysge de matidres
minérales dans I’esu en présence d’épeississents présente unc stabilité tout & fait
compatible avec son emploi dans la formulation de peintures aquenses.

L’objet de I'invention est donc un procédé de broyage de matidres minérales dans
1'esu, en présence d’épaississants.

Un autre objet de I'invention réside dang les suspensions stubles de matidres minérales
broyées dans 1'eau et obtenues selon ledit procédé.

Un autre objet de I'invention est l'utilisation desdites suspensions dans des
formulations aqueuses, on particulier des formuletions de revéiements tolles que
notamment des peintures aqueuses, des crépis, des encres, des enduits, des mastics, dea
adbésifs, des colles, & d’muires formulations aqueuses incorporant des matidres
minérales.

Un dernier objet de 1'invention réside dens les formulations aquenses obtenues selon
I"invention.
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Le procédé selon I'invention permet donc dobtenir des suspensions aqueuses de
matiéres mindrales, sans utiliser d'agents dispersamts, et présentant une rhéologie
compatible avec leur utilisation dans des formulations aqueuses.

De plus, le procédé seion [*invention permet d'obtenir également des suspensions
agueuses de matiéres minérales qui, lors de leur mise en cruvre dans les formulations
de peinture, permettent d'aboutir & des formulalions de peinture possédant un
comportement rhéologique amélioré par rapport & celles de 1’art antérieur, notamment
en présentant des viscosités ICI et Stormer augmentées.

Ce procédé permet également de fabriquer des produity répondant & 'ettente de
I"'homme du métier : ils contierment de I"ean, une ou plusieurs charges minérsles, et au
moins un épaississant

I} permet aussi d'sjuster la finenso des matidres minérsles ufilisées en les broyant en
présence d*épaississants : coux~ci remplissent & ce titre In fonction d’agents d’eide au
broyage.

Par aillenrs, les épaississants ne sont pas dégradés au cours du procédé de broyage, et

les propriétés optiques du film de peinture ne sont pas altérées, de méme que les -

propriétés de compatibilité pigmentaire des peintures ainsi formuldes.

Enfin, les suspensions aqueuses de matidres minéralos ainsi broyédes et stables dans le
temps, servent A la formulation de peintures aqueuses qui présentent une trés bonne
stabilité, et un comporternent rhéologique amélioré.

Ces buis sont atteints grice & un nouveau procédé de fabrication d’une suspension
stable de matidres minérales dans 1’eau, caractérisé en ce que lesdites matidres
minérales sont broyées en présence d’épaississants.,

La Demanderesse tient & préciser que 1’opération de broyage de la substance minérale
A affiner consiste & broyer la substance minérale avec un corps broyant en particules
trés fines dans un milieu aquenx coutenant les épaississants.

Ainsi, 3 la suspension aqueuse de Is substance minérale & broyer, on gjoute les

JU
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épaississants et le corps broyant de granulométrie avaniageusement comprise entre
0,20 et 4 millimétres. Lo corps broyant se présente en pénéral sous la forme de
perticules de matérimux aussi divers que 'oxyde de silicium, I’oxyde d’aluminium,
I"'oxyde de Zirconium ou de leurs mélanges, ainsi que les résines synthétiquea de haute
dureté, les aciers, ou suires. Un exemple de composition de tels corps broyants cst
dommé par 1e brevet FR 2 203 681 qui décrit des éléments broyants formés 30 % & 70 %
en poids d’oxyde de zirconium, 0,1 % & 5 % d’oxyde d*aluminium et de 5 & 20 %
d’oxyde de silictom.

Le corpa broyent est de préférance ajouté A ia suspension en uno quantité telie que le
rapport en poids enfre c¢ matériau de broyage et la substance minérale 4 broyer soit
d’au moins 2/1, ce rapport &unt de préférence compris entre les limites 3/1 et 5/1.

Le mélange de la suspension et du corps broyant est alory soumis & 1'action mécanique
de brassagg, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique & micro-éléments.
Le tempe nécesssire pour aboutir & 1a fincsse souhsitéo de la substance minérale aprés
broyage sera défini par le fabricant de suspensions de matidres minérales selon la
nature et Ia quantité des substances minérales & broyer, et selon le mode d’agitation
utilisé ct la température du milieu pendant 1'opération de broyage.

Une auire variante du procédé se caractérise on ce que ledit procédé met en ceuvre au
moins un agent d’aide au broyage. Ledit agent sera choisi par le fabricant de
suspensions de matidres minérales parmi tous les agents d*aide au broyage bien connus
de lui, et leurs mélanges,

Le procédé selon 'invention est caractérisé en ce que les matidres minérales sont un
pigment et/ou une chergs minrale choisi parmi le carbonate de calcium synthétique ou
paturel, los dolomies, 1o kaolin, le tzlc, le gypse, In chaux, la magnésie, le dioxyde de
titane, le blanc satin, le trioxyde d’aluminium ou encere le trihydroxyde d*aluminium,
lo mica, les oxydes de zinc et de fer, le sulfate de beryum et le mélange de ces charges
enire elles, comme les mélanges talc-carhonate de calcium, carbonate de calcium
kaplin, ou ancoro les mélanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde
d’aluminium ou le trioxyde d’aluminium, ou encore les mélanges avec des fibres
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synthétiques ou naturelles ou encore les co-structures des minéraux comme les co-
structures tale-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

Do manidre préférentielle, les matidres minérulea sont du carbonate de calcivm
synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs mélanges.

De maniére plus préférentielle, les matidres minérales sont un carbonste de calcitm
synthétique ou un carbonate de calcium paturel choisi parmi le marbre, 1a calcite, la
craie ou leurs mélanges.

Lo procédé selon I'invention est également caractérisé en ce que les épaississants sont
choisis parmi les épaississants naturels, tels que les gommes naturelles, les CMC
(Carhoxyméthylcelluloses) et les HEC (Hydroxyéthyloellulosas) ou les épaississants
synthétiques, tels que les gommes synthétiques, les épaississants acryliques de type
HASE (Emnulsions modifiées hydrophobiquement ot épeississantes en milien alcalin ou
Hydrophobically modified Alkali-swellable Emulsions) ou ASE (Emulsions
épaississantes en miliou alcalin ou Alkali Soluble Emulsions), polyuréthanes,
polyéthers, polyesters ou, & base de PVP (polyvinylpymrolidone).

De menidre préférenticile, les épaississants sont choisis psrmi lea épaississants
acryliques de type HASE (Emulsions modifiées hydrophobiquement et épaississantes
en milieu alcalin ou Hydrophobically modified Alkali-swellsble Emulsions) et les
épaississants polyuréthanes,

Le procédé selon ["invention se caractérise aussi en ce que I’on met en oeuvre au
moins 15 % en poids sec de matitres minérales par mpport au poids total de i
suspension aquewse, de 0,01 % & 5 % en poids sec d’agents épaississents per rapport au
poids total de la suspension agucuse, et de 0 & 5 % en poids sec d’agents d'aide au
broyage par repport fu poids total de la suspension squeuse.

De maniére préférentielle, ledit procédé se caractérise en ce que i'on met en oeuvre aun
moins 30 % en poids sec de matidres minérales par rapport au poids total de la
suspension aqueuse, de 0,5 % & 1,5 % en poids sec d’agents épaississants par rapport
su poids total de la suspension aqueuse, et de 0 4 2 % en poids sec d’agents d'aide an
broyage par rapport au poids total de la suspension aqueuse.

V4
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De maniére encore plus préférentielle, ledit procédé so 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 suspension aqueuse, de 0,5 % & 1,5 % en poids sec d’agoents épaississants par
rapport au poids total de 1a suspension aqueuse, ot sucun agent d'side au broyage.

Un autre objet de l'invention réside dens les suspensions agueuses de matidres:
minérales broyées en présence d'agents épaississants obtenues par le procédé selon
Pinvention, et caractérisées en ce qu'elles contiennent au moins 15 % en poids sec de
matiéres minérales par rapport au poids total de la suspension aquouse, de 0,01 % &
5 % en poida sec d’agents épaississants par rapport au poids total de la suspension
agueuse, et de 0 4 5 % en poids sec d'egents d'aide au broyage par rapport au poids
total de la suspension aqueuse.

De maniére préférenticile, lesdites suspensions de matiéres minérales se caractérisent
cn cc qu'elles contiennent au moins 30 % en poids sec de matiéres minérales par
rapport au poids total de la suspension aqueuse, de 0,5 % 4 1,5 % en poids sec d’agents
épaississants par rapport an poids total de la suspension agueuse, et de 0 42 % en
poids sec d’agents d'side au broyage par rapport au poids total de la suspension
agueuse.

De maniére encore plus préférentielle, leadites suspengions de matlidres minérales se
caractérisent en ce qu'elles contiennent au moins 50 % en poids sec de matidres
minérales par rapport au poids total de la suspension aqueuse, de0,5 % & 1,5 % en
poids sec d'agents épaississants par rapport m poids total de la suspension agueuse, et
sucun agent d'aide au broyage.

Les suspensions aqueuses de matidres minémies obtenues per le prooéds selon
'invention se caractérisent également en ce qu’elles présentent une granulométrie telle
qu'su moins 50 % des perticules de matidres minérales ont un diamétre inférieur ou
égal 4 30 pm, c’est-b-dire on diemdtre médian ds inférieur ou égal 4. 30 um,

Dans l'intégralité de la présente demande, on détermine la granulométrie des
suspensions & l'aide d'un gramulomitre Mastersizer™ 2000 de la société
MALVERN™,
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Do maniére préférentielle, les suspensions aqueuses de matidres mindrales obtemues
par le procédé selon I’invention se caractérisent également en cs qu’elles présentent
une granulométrie telle qu'an moins 50 % des particules de matiéres minérales ont on
diamétre inférieur ou égal & 15 pm.

De maniére encore plus préférentielle, les suspensions aqueuses de matiéres prinérales
obtenues par lo procédé selon I'invention se caractérisent également en ce qu’elles
présentent une grannloméirie telle qu'au moing 50 % des particules de matidres
minérales ont un diamétre inférieur ou égal & 10 pm.

Enfin, de maniére extrémement préférenticlle, les suspensions agueuses de matiéres
minérales obtenues par le procédé selon I'invention se caractérisent également en ce
qu'elles présentent une granulométrie telle qu'wsuz moins 50 % des particules de
matidres minérales ont un diamétre inférieur ou égal & § pm.

Lesdites suspensions aquenses se caractérisent également can ce que les matiéres
minérales sont un pigment et/ou une charge minérale choisi parmi le carbonate de
calcivm synthétique ou naturel, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, la chaux, la
magnésie, le dioxyde de titane, Ie blenc satin, le trioxyde d’alvminium ou encore le
trihydroxyde d’aluminium, le mica, les oxydes de zinc et de fer, le sulfate de baryum et
le mélange de ces charges entre clles, comme les mélanges talo-carbonate de calcium,
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les mélanges de carbonate de calcium avec ie
trihydroxyde d’atuminium ou e trioxyde d’alumininm, ou encore les mélanges avec
des fibres synthvitiques ou naturelles ou ancore les co-structures des minéraux comme
les co-structures talc-carbonate de calcium ou tale-dioxyde do titane, ou leurs
mélanges.

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

Do maniére plus préférentielle, les matidres minérales sont un carbonste de calcium
synthétique ou un carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la
craic ou s mélanges,
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Les suspensions equeuses de matidres minérales selon I'invention sont aussi
caractérisées en ce que les épaississants sont choisis parmi les épaississants naturels,
tels que les gommes naturelles, les CMC (Carboxyméthylcelluloses) et les HEC
(Hydroxyéthylcelluloses) ou les épaississants synthétiques, tels que les gommes
synthétiques, les épaississants acryliques de type HASE (Emulsions modifides
hydrophobiquament ¢ épaississantes en milieu alcalin ou Hydrophobically modified
Alkali-swellable Emulsions) ou ASE (Emulsions épaississantes en milieu elcalin ou
Alkali Soluble Emulsions), polyuréthanes, polyéthers, polyesters ou, & base de PVP
(polyvinyipyrrolidone).

De maniére préférentielle, les suspensions aqueuses de matidres minérales selon
Pinvention sont aussi caractérisées en ce que les épaississants aontchoisisburmi les
épaissisnants acryliques do type HASE (Emulsions modifides hydrophobiquement et
épaississantes en milieu alcalin ou Hydrophobically modified Alkali-swellable
Emuisions) et les épaississants polyuréhanes.

Un auntre objet de ['invention est 1"utilisation desdites suspensions dans des

formulations aqueuses, en perticylier des formulations de revétements telles que

notamment des peintures aqueuses, des crépis, des encres, des enduits, des mastics, des
adhésifs, des colles, et d’mires formulations aqueuses incorporant des matiéres
minérales,

Un demier objet de I'invention réaide 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 matidres minérales et les colles
selon 'invention se caractérisent en ce qu'ila contiennent les suspensions aqueuses
minérales selon I*invention broyées en présence d'épaississants.

Les exemples suivants illustrent 1’ invention sana toutefoia en limiter la portée.

Exanple 1

Cet exemple concerne la fabrication de suspensions aqueuses do matidres minérules &
travers un procédé de broyage salen I'invention, en présence d'un épaississant (essais
n° 1 4 5), et en présence d'un ¢paissiasant et d’un agent d’eide au broyage classique
(essai n* 6). 1l concerne aussi les suspensions de matiéres minérales ainsi obtenues, &
partir du procédé de broyage selon I"invention.

1
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Dms les essais n° 1 4 6, on utilise un carbonate de calcium qui est du marbre
provenant &’ Avenza (Italie), et qui présente un diamétre médian initial noté dso égal &
10 um (50 % des particules de carbonate de calcium possddent un diamétre inférieur
ou égal & 10 pm). I1 est commercialisé par la société OMYA™ sous lo nom
Omyacarb™ 10 AV.

—~ On utilise un broyeur du type Dyno-Mill'™ i cylindre fixe ot impulseur tournant,
dont le corps broyant est constitué par des billes & base de zirconium de diamétre
compris dans I'intervalle 0,6 millimétre & 1 millimatre.

— Le volume total occupé par le corps broyant est de 1000 centimétres cubes tandis
que sa masse est de 2700 g

— La chambre de broyage & un volume de 1400 centimétres cubes.

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

— La suspension de pigment est racyclée i raison de 40 litres par heure.

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

— Latempérature lors de chaque essai de broyage est maintenus A environ 30°C.

On commence par mélanger dans 1’ean la poudre sdche de carbonate de calcium avec
I’épaissiasant, lo mélange étant ensuite broyé au moyen du dispositif précédemment
décrit. Le temps de broyage est adapté 4 Ia granulométrie souhaitde.

Par la suite, la granulométrie des suspensions est déterminée comme suit.

Aprés le broyage, on récupére dans un flacon un échantillon de la suspension

pigmentsire dont la granulométric est mesorde 4 l'aide d'un gramulométre
Mastergizer™ 2000 commercialisé par la sociétd MALVERN™, On détermine alors le

b
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diamétre médian dsp des particules de carbonate de calcium ainsi affinées.

La viscosité Brookfield™ des sugpensions est déterminée comme suit.

La viscosité Brookfield™ de la suspension est mesurée & 1'side d'un viscosimétre
Brookfield™ type RVT, dans le flacon non agité, 4 une température de 25°C et & deux
viteases de rotation de 10 et 100 tours par minute avec le mobile adéquat. La lecture est
effectuéc apris 1| minute de rotation. On obtient ainsi 2 mesures de viscasité
Brookfield™ respectivemnent notées pjg ot )00

Aprés une minute d’agitation dn flacon resté en repos pendant 8 jours, Ie viscosité
Brookfield™ de la suspensgion est mesurée selon la méme méthode.

Essain®]
Cet essai illusire I'invention et met en ceuvre 0,64 % en poids sec par mpport au poids
total de Ia suspension, d’un épaississant acrylique commercinlisé par la société
COATEX™ sous le nom Rheo 2000™. 1l met également en ceuvre 64,6 % en poids
sec par rapport au poids total de 1a suspension du carbonate de calcium d*Avenza, et lo
reste d"eaw

Essni 0°2
Cet cssai illustre ['invention et met on ceuvre 0,60 % en poids sec par rapport au poids
total do la suspension, d'un épaissiysant acrylique commercialisé par ia société
COATEX™ gous le nom Rheo 2000™. 1l met également en ccuvre 60,0 % en poids
sec par rapport au poids total de la suspension du carbonate de caleium 4’ Avenza, et le
reste d’cau.

Essain°d

Cet essei illustre |"invention et met en csuvre 0,37 % en poids sec par rapport au poids
total de la suspension, d'un épaississant qui est un éther cellulosique commercialisé par
1a société AQUALON™ sous le nom Natroso™ 250 HHR. I met également en ceuvre
52,6 % en poids sec du carbonats de caleium d’ Avenza par repport su poids total de la

suspension, et le resto d’eau.

Easin®4

i
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Cet essai illustre I'invention et met en cenvre 0,61 % an poids sec par rapport au poids
total de la suspension, d'un épaississant polyaréthanne de type HEUR commercialisé
par 1a société COATEX™ sous le nom COAPUR™ 3(25. 1] met également en couvre
61,0 % en poids sec du carbanate de calcium d* Aveaza par rapport au poids total de la
suspension, et le reste d’eau.

Essain®3

Cot essai illustre V'invention et met en ceuvre 0,51 % en poids sec par mpport an poids
total de 1a suspension, d’un épaississant polyuréthanne de type HEUR commercialisé
par la soclété COATEX™ sous le nom COAPUR™ 3025, Il met également cn csuvre
51,5 % en poids sec du carbonate de calcium d’Avenza par rapport au poids total de la
suspension, ct lc reste d"ean.

Esgein® 6
Cet cseui illustre I'invention et met ea cuvre 0,50 % en poids sec per rapport av poids

total de la suspension, d"vm épaimsissant acrylique commercialisé par la société.

COATEX™ sous le nom Rheo 2000™. Il met également en asuvre 56,7 % en poids
sec par rapport au poids totsl de la suspension du carbonate de calcium d’Avenza. I
met sussi en ceuvre 0,3 % en poids sec par rapport au poids total de la suspension, d’un
agent d’aide au broyage qui est un polyacrylate de sodium, et le reste d’eau.

Les caraciéristiques des suspensions obtenues & partir des essais n° 1 4 n° 6 sont
rassemblées dans lo tableau 1.

Invention
| Basal 1 i 3 4 3 6 |
LC on poids sec 54 52.6 61 51,5 56,7
- 4,6 60,0 10 1 313

| (% en poids sec) 0,64 0,50 037 0,61 0,51 0,50
Agent 4’alde au broyage

| (3% en poids sex) 0 0 0 0 0 030

| gy () 49 20 4.7 52 _23 33
Viecealtd & LB {mPa.5) 2550 4740 4540 4720 8800 3360

Tl g (mPag) 1580 15% 1240 960 1420 210

Viscositd & J!n(ﬂ?l-!l_ 1720 3880 4720 6550 I_lso 1400
T=8 jours | i, (mPas) 930 1090 1470 1195 _2250 910

Tableau 1 : caractéristiques dns suspensions aqueuses de carbonate de calciom broyé
selon I'invention.
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Les pourcentages en poids sec s’entendent par rpport au poids total de 1a suspension.

dsy désigne [e diaméire médian des particules do carbonate de calcium aprés broyage
{50 % des particules ont un diamétre inféricur & cette valeur).

T = 0 désigne I'instant initial auquel sont mesurdes les viscosités Brookfield™ & 10 et
100 tours par minute, notées respectivement jlip €t jti00.

T = 8 jours désigne I'instant =8 jours, suquel sont mesurées aprés agitation les
viscosités Brookfield™ & 10 et 100 tours par minite, notées respectivemnent o€t ji;00-

Les diamétres médians comrespondant aux essais n® 1 i n° 6 démontrent que, pour le
procéds selon I'invention, les épaissizsants ulilisés se comportent bel et bien comme
des agents d’side au broyage, 2u sens oi on observe une diminution notable de la taille
des particules de carbonate de calcium.

Enfin, on constate que chaque suspansion obtenus selon I"inveation est stable dans le
tempa.

Exemplc2

Cet exemple conceme la fabrication de peintures aqueuses, 4 partir de suspensions
aqueuses de carbonate de calcium broy$ en présence d’agenis épaissiasanis selon
Ilinvention, ou & partir de poudres siches de carbonate de calcium selon 1"art antériear.

Les peintures sont formulées par le mélange des différents constitusnts, selon des
procédés bien connus de I'homme du métier. La Demanderesse indique que, dans les
cssais suivants, ello n'a indiqué que la nature des carbonates et des épaississants
utilisés. Les peintures contiennent bien entendu un grand nombre d'autres additifs. La
liste compléte des constituants do chaque peinture, ainsi que leurs proportions, figurent
dans les tableaux récapitulatify.

Pour chaque peinture formulée, on détermine sa viscosité ICI™, Stormer™ et
Brookfield™, selon les méthodes suivantes.
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La viscosité ICI™ cst déterminée mr un viscosimétre clne-plan, dit viscosimétre
ICI™, commercialisé par Ia société ERICHSEN™, selon Iz méthods parfaitement
connue de I’homme du métier. Ls mesure est réalisée & 25°C et est notée p' (P).

La viscosité Stormer™ est déterminée sur un viscosimétre Stormer™ de type KU-1
commercialisé par la société Brookfield™, équipé d'un systéme de mesures unique. La
mesure est réalisée & 25°C et notée p*(K.U),

La viscosité Brookfield™ des peintures est détertninée & 25°C de le méme maniére que
cefle indiquée pour I’exemple 1 dans le cas des suspensions de matidres minérales. Elle
est notde u%;0 (mPa.s) et u® 100 (mPa.5) selon qu’elle est détarminée & 10 et & 100 tours
par minute.

Eseain®?7

Cet casai concerne la formulstion d'une peinture mate, selon 1’art antérieur, dans
laquelle le carbonate est introduit uniquement sous forme de poudrs séche.

11 s'agit ici d'un mélange de 2 carbonates de calcium qui est du marbre provenant
d'Aveuza (Italie), 1'un possédant un diamétre médian de 5 pm (50 % des particules ont
un diamétre inféricur 4 5 pm) et 'mutre un diemitre médian de 2 pm. Ils sont

commercialisés par la société OMYA™ sous les noms respectifs de Omyacarb™ 5-.

AV ot Omyacarb™ 2-AV. L’épeississant uhilisé est un épaississant acrylique
commercialisé par la société COATEX™ sous e nom Rheo 200074,

Basain® 8

Cet essai concerne la formulation d'une peinture mate, selon I"mvention.

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 provenant d'Avenza (Italie), avec un
diamétre médian do 5 pm. 11 est commercialisé par la société OMYA™ spus e nom de
Omyacarb™ 5-AV.

L’autre partie est introduits sous forme de la suspension agueuse selon I'invention et
décrite dans 1'cssai n° 1.

Essein®9
Cot eagai concerne 1a formulation d"une peinture mate, selon 1’invention,

o
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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 provenant d’Avenza (Italie), avec un
diamétre médian de 2 pm. Il est commercialisé par la sociéé OMYA™ gous le nom de
Omyacarb™ 2-AV.

L’autre partie est introduite sous forme de la suspension aquense selon 1’invention et
décrite dans 'essai o° 2,

Essain® 10

Cet esgai conceme la formuiation d'une peinture mate, selon ["invention.

Une partie du carbonate de calcium est introduite sous forme de poudre séche : il 5’agit
d'un mélange do 2 carbonates de calcium qui est du marbre provenant d’Avenza
(Italie), I'un possédent un disméire médian de 5 um (50 % des particules ont un
diamétre inférieur & 5 pm) et I'sutre un diamitre médian de 2 pm. Ils sont
commercialisés par la société OMYA™ sous les noms respectifi de Omyacarb™ 5.
AV et Omyacart™ 2-AV.

L'auire partie est introduite sous forme de 2 suspensions aqueuses selon I'invention et
décrites dens les essaisn® 1 et n° 2.

La liste des comstituants ainsi que leur proportions en poids soni indiquées dans le
tablesu 2, pour los peintures correspondant aux essais n® 7 & n° 10.

Pour les peintures correspondant A ces 4 essais, Phormne du métier & traveillé & masse
constente de chaque constituant: & ce titre, 1a masse de carbonate de calciom est
identique pour ces essais et égale & 500 g, celle d’ageat épaississant est identique et
épnle i 20 g

Y
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Constitwants Emal n°7 Essafn® 8 Esssint 9 Ezzal n® 18

Antérieur) | (Invention) | (Invemtion) | (Twvention)
Soepension de carbonate 0 466,1 0 2531
broyé selon I"eassi n°1 -
Suspansion de carbonale 0 Q 3333 166,7
broyé selon 1"esmi n"2
Omyscarb™ 3-AV 300,0 0 300,0 -150,0
Omyncarb™ 2-AV 200,0 200,0 0 150,0
Ticaa™ RL 68 50,0 800 80,0 80,0
[ Eau (ajoutde en phus) 2093 54,5 834 63,6
Rbeo 2000™ 20,0 10,0 133 11,7
Coxtex™ P90 40 40 7y 40
Mergal™ K6N 2,0 2,0 20 2,0
Nopco™ NDW 20 20 20 20
Butyldiglycol 100 10,0 10,0 10,0
‘White Spirit 10,0 10,0 100 10,0
Ammouniaque 2,] 14 0 1.7
| Acronal™ 290 D 1600 160.0 160.0 160,
Tomal 1000.0 10000 1000,0 1000,0

Tablean 2 : composition des peintures formulées selon les essais 7 4 10.

Les chiffres désignent des masses en poids.

Tiona™ RL 68 désigne du dioxyde de titane commercislisé par la société
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 cst un dispersant polyacrylique commmercialitd par la société
COATEX™

Mergal™ K6N est un bactéricide commercialisé par la société TROY™
Nopco™ NDW est un agent anii-mousse commercislisé par la société COGNIS™
Acronal™ 290 D est un liant acrylique commercialisé par la sociétd BASF™

Les valeurs des viscosités IC[™, Stormer™ et Brookfield™, mesurées i différents

instants, pour les peintures formulées lors des essais 7 A 10 sont résumées dans le
ablesn 2 bis.
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Viscoslide Essud »*7 Esmi n°8 Esmal n°9 Exsal n°10
| (Art Antériewr) | (Inveation) | (Invention) } (Inveatiom)
T=0 ! (Pa) 22 4 22 24
B EU) 87 91 20 [F]
'mPa.g 4400 4400 4300 4600
|1 1° g9 (rPas) 1550 1890 1850 1900
Tw24 E.I (Po) 23 23 24 24
heures U) 95 94 95
mPas) 4300 4800 4700 4800
'mPal 1630 2010 1950 2010
T=7 jours 'mPas) 4600 5200 5300 43800
" yop (mPas) 1670 2080 21:0 1920

Tableau 2 bis ; viscosités mesurées sur les peintures formulées selon Jes essais n° 7 &
n° 10.

! (Po) : viscosits ICI™

pBK.U) : viscosité Stormer™

1%10 (mPas) : viscosité Brookficld™ déterminée & 10 tours par minute
1100 (mPa.8) : viscosité Brookfield™ déterminée & 100 tours par mirmte

Les résultats du tablean 2 bis démontrent que les peinhures formulées selon V'invention
possédent un comportement rhéologique améltioré par mapport A 1'art antérieur : on
observe une augmentation des viscosités ICI™ et Stormer™, Ceite amélioration
conduit & une meilleure qualité d'spplication des peintures.

D’sutre part, les viscosités Brookfield™ observées pour les peintures selon I'invention
démontrent que ces formulations sont stahles dans le tempa.

D’autre part, un certain nombre de propriétéde optiques ont été déterminées pour les
peinjuresa formulées sclon les essais n® 7 d n° 10,

Le pouvoir coavrant hunide PC des peintures formulées selon les essais n® 7dn° 10 a
&8 comparé visuellement sur des cartes de contrastes, immédiatemnent aprés
application s moyen d'un tire-film manuel standard d’une épaissenr de 150 pm
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Les n° 8 & n® 10 solon |"invention, démontrent un pouvoir couvrant identique A
calui obtenn pour 1’essai n® 7 pris comme référence.

Les coordonnées chromstiques L ¢t b figurant dans le tableau 3 appartiennent 2
I'espace chromatique (L, a, b, Hunter) et sont déterminées sur un film sec de la
peintore 3 tester, préalablement appliquée au moyen d'un tire-film manuel standard en
une épaisseur de 150 pm sur une plaque de vermrs, puis séchée 4 23°C pendant
24 heures dans une enceinte climatique & un taux d’humidité de S0 %.

La valeur do mapport de contraste RC (%) = Y, / Y, est mesurfe sur un
spectrocoloriméire Spectro-Fen™ commercialisé par 1a société DR LANGE™. La
peinture s &¢ préalablement appliquée su moyen d'un tire-film manuel standard, en
une épaisseur de 150 pwm sur one carte de contraste. On mesure alors Ia valeur de la
réflectance Y, sur ]a partie blanche du substrat et 1a valeur de la réflectance Y, sur.la
partie noire du substrat. Ea valeur obterue dansg 1'espace chromatique (X, Y, Z) est une
moyenne réalisée sur trois mesurea,

La brillance a &€ mesuréo sur un réflectométre Micro-Tri-Gloss™ commercialisé par
ia société BRANDT™ & des angles égaux & 60° et 85° (BS 60 et BS 85) selon Ia
norme NF T 30-064. La peinture a é&é préalablement appliquée su moyen d'un tire-
film manuel sinnderd, en une épeisseur de 150 pm sur une pleque de verre.

Propridtly Esain® 7 Esmin® i Emain®9 Eusai n® 10
optigess | (Art Autiriewr) | (urventien) | 1n
PC réfrence identiquedls | identiquedla | identiquedla
réfirence rifirence péfiirence
L__ 974 974 915 975
B L1 1 1,1 1,05
RC (%) 97,1 973 912 _ 972
BS 60 38 39 37 38
BS 85 4,0 4.0 39 41

Tableau 3 : propriéiés optiques mesurées sur les peintures formulées selon les essais

n°74n°10.

PC : pouvoir couvrant humide estimé visuallement

1
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L : blancheur megurée sur un spectrocoloriméire Spectro-Pen™ vommercialisé par le
société DR LANGE™

b : sous ton mesuré sur un spectrocolorimétre Spectro-Pen™ commexcialisé par la
société DR LANGE™

RC (%) : rapport de coniraste mesuré sur un spectrocolorimétre Spectro-Pen™
commercialisé par ls société DR LANGE™

BS 60, BS 85 : mesures de brillance A 60 et 85 ° réalisées sur un réflectoméire métre
Micro-Tri-Gloss™ commercialisé par Ia société BRANDT™, selon la norme NF T 30-
064.

Les résultaty du tablesu 3 démontrent que les propriétés optiques mesurées pour les.
peintures formulées selon I'invention sont dquivalentes A celles de I’ art antérieur.

Enfin, pour lcs essais n° 7 & n° 10, on a déterminé I compatibilith pigmentaire des
pointures ainsi formulées, par 1a mesure du paramétre Delia E (AE).

La détermination de a valeur du Deita E (AE) de la formulation aqueuse colorée mate
est effectuée par gjout, & 1a base blanche, de 5 % en poids de pigment noir, ¢’est-3-dire
de 50 grammes de pigment noir (COLANYL™ Noir commercialisé par la société
CLARIANT™) dans 190 grammes de peinture blanche,

Ce test de mesure do AE est celni dénommé « cssai de gommage au doigt », connu par
T'homme do métier sous le vocable « rub out ».

Ce test consiste & sppliquer sans ciseillement, & I'side d'un filmographe, 150
micrométres de la formulation de la peinture mate ou satinée colorde A tester sur une
carte de contraste, c'est-d-dire lentement et sans contrainte et 4 atiendre 45 secondes
puis & sppliquer un cisaillement par frottement, avec le doigt, du film encore visqueux
de peinture, pendant trente secondes en un endroit quelcongue.

'
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Aprés séchage du film, la différence colorimétrique entre la zone cisaillée (zone
frotiéé) et la zone non cisaillée (zone du filn non frotté) déterminée au moyen du
spectrophotométre Spectro-Pen™, permet d’évaluer (valeur du AE) si la composition
de peinture testée présente ou non une bonne compatibilité pigmentaire.

Les valeurs de AE déterminées pour les formulations colorées réalisées & partir des
peintures correspondant aux essais n® 7 & n° 10 sont indiquées dans le tableau 4.

Formulations colorées n°7 n°8 o o 10
réafisies i partir de I | (Art Antirlewr) (Invention) (Invention) (Invention)
base hlanchs de "egyal :

AR 0,6 0,3 04 05

Tableau 4 ; valeurs de AE mesurées pour différentes formulations colorées réalisées &
partir des bases blanches correspondant aux essais n® 7 4 n° 10.

Les valeurs du tablean 4 démontrent que la compatibilité pigmentaire des peintures
colorées formulées selon l'invention reste identique & celle correspondant & 1'essai
selon Part antérienr.

Essain® 11

Cet esssi concemne {a formulation d’une peinture satinée, selon I'art antériour, dans
laquelle le carbonate est introduit uniquement sous forme de poudre séche.

Il a'agit ici d"un carbonate de calcium qui est du marbre provenant d’'Avenza (Ttalie),
possédant un diamétre médian do 2 pm. Il est commercialisé par la société OMYA™
sous le nom de Omyacarb™ 2-AV,

L'épaississant utilisé est un épaississant polyuréthane de type HEUR commercialisé
per la société COATEX™ sous le nom Coapur™ 3025.

Eassin® 12

Cet essei concerne Ja formulation d’une peinture satinde, selon |'invention.

Le carbonate de calcium est introduit sous forme de la suspension aqueuse selon
I"invention et décrite dans I"easai n® 5.

Y



10

15

WO 2006/016037 PCT/FR2003/001716 "(/
23

La liste des constituenty ainsi que leur proportions en poids sont indiquées dans le
tablean 5, pour les peintures correspondent aux easais n® 11 etn® 12,

Pour les peintures correspondant & ces 2 cssais, o formulateur a travaillé 4 masse
constante de chaque constituant : 4 ce titre, la masse de carbonate de calcium est
identique pour ces easais et égale & 150 g, celle d’épaississant est identique et égale A
208

Cematifmaniy Emaln®ll Esm] n°12
Antérfeur)
Suspension de carbonate 0 m;m)
broyé selon "esmai 0°5
Omyacarb™ 2-AV 150,0 0
Tiona™ RL 58 200,0 200,0
Esa (ajoutds an plus) 20,0 0
Comeroz “200 140
Conlex™ BR3 4.0 40
MagaI™ KN 2,0 20
Nopoo™ NDW 1,0 1.0
Butyidiglycol 15,0 150
Ammaoniaque 32 32
Togo Foamex™ 1488 1,0 1.0
Teaxanol™ 15,0 15,0
Acropal™ 290 D 4400 4400
Total 10000 1000,0

Tableau $ : composition des peintures formulées sclon los cssais n° 11 et n® 12,

Les chiffres désignent des masses en poids.

Tiona™ RL 68 désigne du dioxyde de titane commercislisé per la société
MILLENNIUM™

Coatex™ P90 ast un dispersant polyacrylique commercialisé par la société
COATEX™

Mergal™ K6N cst un bactéricide commercialisé par 1a société TROY™

Nopco™ NDW est un agent anti-mounsse commercialisé par la société COGNIS™
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Tego Fommex™ 14BB est un agent amtimousse commercialisé per Ia société
TEGO CHEMIE™

Texanol™ est un agent de coalescence commercialisé par la sociétd EASTMAN
KODAK™

Acronal™ 200 D est un liant acrylique commercialisé par 1a société BASF™
Les valeurs des viscositds ICI™, Stormer™ et Brookfield™, masurées & différents

instants, poar les peintures formulées lors des essais n° 11 et n° 12 sont résumées dans
le tableau 5 bis.

Viscosités Essal n%11 Bl a"12
(Invention)
T=0 i (Po) 23 2,4
D) 54 56
_E.ML 4400 4600
0 1900 2010
T =24 heures EJ@.Q(;&.L 25 . 2,7
l:@‘-m 103 107
[(Fplmbag | Ga00 600
L ip(mPas) 2790 230

Tablean S bis : viscosités mesurées sur les peintures fornmlées selon los essgis n° 11
ctn® 12,

p' (Po) : viscosits ICI™

u3(K.U) : viscosité Stormer™

%10 (mPa.s) : viscosits Brookfield™ déterminée & 10 tours par mimute
12100 (mPa.s) : viscosité Brookfield™ déterminée & 100 tours per minute

Les résultats du tablean 5 bis démontrent que la peinture formulée selon I'invention
possdde un comporiement rhéalogique amélioré per rapport A I'art antérieur: on
observe une sugmentation des viscosités ICI™ ot Storme™, Ceito amélioration
contuit & une mailleure qualité d'application des peintures,
D"autre part, les viscosités Brookfield™ cbservées pour les peintures selon I’invention
démontrent que ces formulations sont stables dans le tempes.

h Y

4
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Essain® 13

Cet essai concerns la formulation d’ene peinture mate, selon ["art antérieur.

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’ Aveuza, avec un diamétre wédian de 2
pm. 1l est commercialisé par la société OMYA™ sous le nom de Omyacarb™ 2-AV,

L’autre partie est introduite sous forme d'une suspension aqueuse de carbonate de
calcium qui est du marbre d’ Avenza, avec un diamétre médian initial de 10 pm. Cette
suspension est obtenue & partir d'un procédé de broyage selon ’art anbtéricur, en
présence de 0,3 % en poida sec d'un agent de broyage classique qui est un polyacrylate
de sodium. La suspension obtenue présente une concentration en matidre séche égale &
75 % de son poids total, et Io carbonate de calcium ainsi affiné et contenu dans la
suspension posséde un diamétre médian de 5 pm.

n°1
Cet essai concerne la formulation d*une peinture mate, selon 1'invention.

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, gvec un diamétre médian de
2 pm. 1] est commercialisé par la société OMY A™ sous le nom de Omyncarb™ 2-AV.

L'autre partie est introduite sous forme de Ia suspension aqueuse do |"essai n° 6.

La liste des constituanis ainsi que leurs proportions en poids sont indiquées dans le
tablean 6, pour les peintures correspondant sux esseis 13 ct 14,

Pour les peintures correspondant & ces 2 essais, le formulateur & travaillé & masse
constante de chaque constituant: & ce titre, 1a masse de carbonate de calcium est
identique pour ces essaia et égale & 500 g, celle de liant est identique ot égnle & 160 g.
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Constituanis Emal n°13 Esaal n°14
{Art Antériear) {Invention)
| Suspension de carbonate broyé 0 5187
sclon Pessai n°6
Suspension de carbonate broyé 400,0 0
e prigance da polyacrylate do
sodium (art antérior)
Omyacarb™ 2-AV 200,0 200,0
Tiooa™ R 68 £800 80.0
Ex (sjoutée en ph) 1133 33
Rhweo 2000™ 20,0 11
Margal™ KSN 90 20
Acronal™ 290 D 160,0 1600
Nopco™ NDW 20 20
Butyldiglycol 100 10,0
White: Spirit 100 10,0
| Amnosingus 27 27
Total 1000,0 10000

10

Tableau 6 : composition des peintures formulées selon los essais n® 13 et n° 14.

Les chiffres désignent des masses en grammes.

ES désigne 1"extruit sec, soit la fraction en poids de matiére sdche en %

Tiona™ RL 68 désigne du dioxyde de titane commercialisé per la société
MILLENNIUM™

Costex™ P90 est un dispersant polyacrylique commercialisd 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™
Acronal™ 290 D est un liant acrylique commercialisé par la sociéit BASF™

Les valeurs des viscosités ICT™, Stormes™ et Brookfield™:, mesorées & différents

instants, pour les peintures fornmulées lors des essaia n°13 et n°14 sont résumées dans
le tableau 6 bis.
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Viseositis Egal n1*13 Essai n°14
(ArtAntérienr) | _ (fnventiom) |
T=0 [T 4] 22 23
.E'&'D— 8 90
poip{mPus) 5500 _5600
Py (mPas) 1640 1760
T = 24 houres _E:—(P) 24 27
_E'@.U) 92 99
g ja(mPa.s) 3300 $400
m 1870 2300
T =7 jours g (mPas) 5700 5500
i yg0 (mPa.s) 1350 1950
T =1 mois mPas) 5700 6200
K igo(mPas) 1780 1900

Tablesau 6 bis : viscosités mesurées sur [es peintures formulées selon les essais n® 13
etn® 14,

! (P) : viscosits [CI™

HE(K.U) : viscosité Stormer™

1810 (mPa.s) : viscorité Brookfield™ déterminée & 10 tours par minute
1P100 (mPa.s) : viscosité Brookfield™ déterminée & 100 tours per mimute

Les résultats du tableau 6 bis démontront qus 1 peinture formulée selon Iinvention
poasdde un comportement rhéologique amélioré par rapport & 1’art snbérieur: on
observe une augmentation des viscosités ICI™ et Stormer™, Cette amélioration
conduit & une meilleure qualité d’application des peintures.

D'gutre part, les viscosités Brookfield™ observées pour la peintura selon !'invention
démontrent quae cette formulation eat stable dans le temps.

Excopled

Cet exemple concerne Is fabrication de suspensions aqueuses de matidres mindrales 4
travers un procédé de broyage selon I'invention, en présence d’un épaississant (essais
n° 15 et 17 4 19), ou d’un mélange do deux épaississants (cssai 0° 16). I conceme
sussi les suspensions de matidres minérales ainsi obtenues, & partir du procédé de
broyage selon I'inventian.

Dans los esssis n® 15 & 18, on utilisc un carbonate de calcium qui est du marbre
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provenant d’Avenza (Italie), et qui présente un diamétre médian initial noté dso égal i
10 pm (50 % des particules de carbonate de calcium possident un diaméire inférieur
ou égal 4 10 pm). 1 est commercialisé par la sociéé OMYA™ sous le nom
Omyacarb™ 10 AV.

Dans 1’essai n° 19, on utilise un carbonate de calcium précipité, qui présente un
diamétre médian initial noté dsp &gal & 4,8 pm (50 % des perticules de carbonate de
calcium possédent un diemétre inférieur ou égal 3 4,8 um). 1l est commercialisé par la
société SOLVAY™ goug le nom Socal™ P3.

Les matidres minérmles sont broyées selon le procédé selon I'invention tel que décrit
dans I'exemple 1,

Pour les egsais n° 15 & 19, Ia granulométrie des suspensions aqueuses est déterminée,
apris broyage, de 1a méme maniére que celle décrite pour I'exemple 1.

On détermine ensuitc, sclon Ia méme méthode que celle employée au cours de
1"exemple 1, les viscosités Brookfield™ & deux vitesses ds rotation de 10 et 100 tours
par minute ~respectivement notées uig ot fieo- €t co, aux ingtants ¢ = 0 ot t = § jours
aprés une minute d’agitation.

Esssi o 15

Cet essai illustre I'invention et met ea ceuvre 0,25 % en poids sec par mpport au poids
total de la suspension, d'un épaississant acrylique de type ASE commercialisé par la
société COATEX™ sous le nom Viscoatex™ V4§, [l met égalemant en oouvre 50,0 %
en poids sec per rupport au poids total de la suspension du carbonate de calcium
d’'Avenza, et le reste d’eau.

Easai n° 16

Cot essai illusire 1'invention et met en ceuvre 0,25 % en poids sec par rapport au poids
total de Ia suspension, d'un épaississant ecrylique de type HASE commercialisé par la
sociétd COATEX™ sous le nom Rheo 2000™ et 0,25 % en poids sec par rapport au
poida total de Ia suspension, d'un épaississant polyuréthanne de type HEUR
commercialisé par la société COATEX™ sous le nom Coapwr™ 2025. 11 met

3

4
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également en ceuvre 50,0 % en poids sec par rapport au poids total de la suspension du
carbonate de calcium d*Avenzs, ot le reste d'ean.

Essain®17

Cet esaai iltustre 1"invention et met en ceuvre 0,10 % en poids sec par rapport au poids
total de la suspension, d’un épaississant acrylique de type ASE commercialisé par la
société COATEX™ sous le nom Rheo 2000™., 11 met également en czuvre 20,0 % en
poids sec par mpport au poids total de la suspension du carbonate de calcium
d’Avenza, et le reste d’eau.

Eszain® 18

Cet eggai illustre I'invention et met en ceuvre 0,25 % en poids sec par rapport au poids
total de Ia suspension, d'un épaississant polyéther commercialisé par Ia société
AQUALON™ sous le nom Aquaflow™ NHS 300. Il met également en ceuvre 50,0 %
en poids sec par rapport au poids total de la suspension du carbonate de calcium
d’'Avenza, et 1o resto d'ean.

Essain® 19

Cet essai illustre I'invention et met en cuvre 0,25 % en poids sec par rapport su poids
total de la suspension, d"un épaississant polyuréthanne de type HEUR commercialisé
per la société COATEX™ sgus le nom Coepur™ 2025. {1 met également en couvre
50,0 % en poids sec par rapport an poida total de la suspension du carbonate de
calcium précipité Socal™ P3, et le reste §"ean.

Les valeurs des diamétres médians dsy déterminés apréa broyags, ainsi que les valeurs
des viscosités Brookfield™ g et 1100, mesurées apris broyege aux instants t = 0 et
t = 8 jours apri= une minute d’agitation, sont indiquées dans le tablean 7.

~AD
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[Emai n® s | 16 | 17 | 1 [ 10 |
Carbowate de ealclum
| (% en poids sec) 30 50 20 50 50
Epnississant
(% en poida ssc) 025 | 0% | o010 | o025 | 025
36 49 23 43 2,1

Vieeoaisa | Pa(mPes) | 160 | so | 4 | 800 | 163

T0  |wp(Pes) | 30 10 uo_| 2so
Tw8 jours | pge(miPas) | 90 30 10 1751 110

Tableau 7 : diamétre médian dg aprés broyage, et viscosités Brookfield™ pp et pio0,
aprés broyage (sux instents t=( et t = 8 jours aprés uns minute d’agitation)

Les diamétres médians correspondant aux essais n° 15 & n® 19 démontrent qua, pour le
procéds selon 1'invention, les épaississants utilieés se comportent bel et bien comme
des agents d'aide au broyage, an sens od on obsarve unc diminution notable ds la taille
des particules de carbonate de calcium.

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

Exemple 4
Cet exemple illustre I'invention et concems la fabrication d'un crépi, d’un enduit et
d’une colle selon I'invention.

Essain® 20

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 essai met notamment en ceuvre la suspension aqueuse de matidére minérale broyée
selon 1'invention, et obtenue qu cours de 1’essai n° 15.
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Constimaniy Tolds
Suspeosion aqueuse de matire mindmale selon
1'esani o® 15 2595
Coutma™ P90 39
[MorgsT™ K6N 20
TiO2 RLS8 60,0
‘ T 350
| Dureal™ 130 110,0
Rbodopas™ DS 910 (50%) 200,0
[Mouoittryldnegiyool 10,0
gn Spirit 10,0
Greulcalcium™ 3000
Ammaniaque 23
| Viscoatex™ 46 18,0

Tablesu 8 : composition d*une formulstion crépi selon 1'invention

Cogtex™ P90 st un dispersant ecrylique commercialisé per la sociéé COATEX™
Mergal™ K6N est un biocide commercialisé par la société TROY™

TiO2 RL 68 est du dioxyde de titene commercialisé par la société MILLENIUM™

Hydrocarb™ ¢t Durcal™ 130 sont des carbonates de calcium commercailisés par la
société OMYA™

Rhodopas™ DS 910 est un liant styrdne acrylique commercialisé par la société
RHODIA™

Viscoatex™ 46 est un &paigsissant acrylique comiercialisé par la sociéhd COATEX™

On obtient aingi une fornmlation, dont les viscosités Brookfield™ mesurées & 1, 10 et
100 tours par minute (seion les méthodes précédemment décrites), sont respectivement
égales, & l'instant t=0, & :

600 000 mPes, 115 000 mPag, 15 000 mPas.

Ces viscosités, mesurées i 1'instant t = 24 heures, sont respectivement égales 4 :

400 000 mPa.s, 82 000 mPa.s, 14 500 mPes.
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Ces valeurs démontrent que les viscosités Brookfield™ obtenues sont perfaitement
compatibles avec une utilisation de la formulation selon |’invention dans le domaine

des crépis.

Essaig®2}

Cet essai illustre I’inveation et concerne la febrication d’un eaduit selon 1'invention.
Pour ce faire, on réalise donc un eaduit, selon les méthodes bien connues de I’homme
du métier, et dont la composition est donnée dans le tableau 9.

Cet ossai met notamment en ceuvre la suspension aqueuse de matiére minérale broyée
aclon 1'invention, ¢t cbtenue au cours de I'essai n° 15,

Constitaants Poids (g)
Swspansion squeuge de matidre minérale selon
1'casmi n° 15 7984
Nopco™ NDW 20
| Mevpal™ KN 0,6
Myanitt™ 1200
Acronal™ 290D 12,0
Soude 20% 00 |
Viscoatex™ 46 (329%) 70,0

Tableau 9 : composition d"une formulation d’enduit selon I'invention

Nopco™ NDW est un antimousse commercialisé par la société COGNIS™
Mergal™ K6N est un biocide commercialisé par la sociéé TROY™

Myanit™ est un carbonate de calcium commercielisé par 1a société OMYA™
Acronal™ 290 D est un liant styrine acrylique commercialisé par la société BASF™

On obtient ginsi une formmlation, dont les viscosités Brookfield™ mesurées & 1, 10 et
100 tours par minute (selon Ies méthodes précédemment décrites mais dans ce cas,
avec un module do type Hélipath™), sont respectivement égales, A 1'instant t=0, 4 :
440 000 mPa.s, 59 000 mPa.s, 18 000 mPa.s.

Ces viscosités, mesurées A 1'instant t=24 heures, sont respectivement égales 4 :

570 000 mPa.s, 70 000 mPa.s, 20 500 mPu.s.

Ces valeurs démontrent que les viscosités Brookfield™ obtenues sont pacfaitement
compatibles avec une utilisation de la formulation selon 'invention dans le domaine
des enduits,



WO 2006/016037 PCT/FR2005/001716

10

15

20

25

33

Egsai n° 22

Cet essai illustre I’invention et concarne la fabrication d’une colle selon I'invention.
Pour ce faire, on réalise donc une colle, selon les méthodes bien connues de 1'homme
du métier, et dont la composition est donnée dans le tablesu 10,

Cet essai met notamment en ceuvre la suspension aqueuse de matiére minérale broyée
selon |"invention, ¢t obtenue au cours de 1’essai n° 15.

Constitusnts Polds (g)
Suspension aqueuse de metiére minérala aclon
I"eswai n® 15 1995
| Mergal™ K6N 20
[Nopeo NOW 10 |
Rbodopas™ DS 910 (50%) 160,0
Durcal™ 2 140,0
Dureal™ 130 5244 |
| Butyidiglycol 140
| Ammoniaquo 10,0
Vincoatex™ 45 700

Tableau 10 : composition d*une formulation de colle selon 1'invention

Nopco™ NDW est un sntimousse commercialisd per lp société COGNIS™
Rhodopas™ DS 910 est un liant styréne acrylique commercialisé par la sociésé
RHODIA™

Durcal™ 2 et Durcal™ 130 sont des carbonates de calcium commercialisés par la
société OMYA™

Viscoatex™ 46 est un épaiasissant acrylique commercialisé par 1a société COATEX™

On obtient sinsi une formulation, dont les viscosibds Brookfield™ mesurées 4 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 1"instant t=0, & :
975 000 mPas, 210 000 mPa.s, 42 000 mPas.

Cea viscosités, mesurées & 'instant t=24 heures, sont respectivement égales i :

1 070 000 mPa_s, 350 000 mPa.s, 94 000 mPa.s.

Ces valeurs d&montrent que les viscosités Brookficid™ obtenues sont parfaitement
compatibles avec une utilisation de la formulation selon I'invention dans le domaine
des collea,
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de febrication d’une suspension stable de matiéres minérales dans I'esu,
carctérisé en c¢ que lesdites matidres minérales sont broyées en présemce
Jéoaissizsant

2 - Procédé selom la revendication 1 caractérisé en ce que les matidres mindrales sont
un pigment et/ou une charge minérale choisi parmi le carbonate de calcium synthétiqus
ou naturel, les dolomies, le kaolin, le tulc, le gypse, 1a chaux, la magnésie, le dioxyde
de titane, le blanc satin, le trioxyde d’sluminium ou encore le trihydroxyde
d'aluminium, le mica, les oxydes de zinc et de fer, le sulfate de baryum et le mélange
de cos charges entre elles, comme les mélanges talc-carbonate de calcium, carbonate
de calcium-kaclin, on encore les mélanges de carbonate de calcium avec le
trihydroxyde d’aluminium ou le trioxyde d’eluminiom, ou encore les mélanges avec
des fibres synthétiques ou naturellea ou encore les co-structures des minéranx comme
les co-structures talc-carbonate de calcium ou tale-dioxyde ce titane, ou leurs
mélanges.

3 - Procédé selon 1a revendication 2 caractérisé en ce que les matidres minérales sont
du carbonate de calcium synthitique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs
mélanges,

4 - Prooédé selon la revendication 3 caractérisé en ce que les matiéres minérales sont
un carbonaste de calcium synthétique ou un carbonate de calcium natarel choisi parmi
le marbre, la calcite, la craie ou leurs mélanges.

5 - Proc&dé selon |"ume des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que les épaissizsants
sont choisis parmi lea épaississanta naturels, et en particulier choisis parmi les gommes
naturelles, les CMC (Carboxyméthylcelluloses) et les HEC (Hydroxyéthyicelluloses),
ou choisis parmi les épaississants synthétiques, et en particulier choisis parmi les
gommes synthétiques, les épaississants acryliques de type HASE (Emulsions
modifiées hydrophobiquement et épaississantes en milien alcalin ou Hydrophobically
modified Alkali-swellable Emulsions) ou ASE (Emulsions épaississantes en milien
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alcalin ou Alkali Soluble Emulsions), polyuréthanes, polyéthers, polyesters ou & base
de PVP (polyvinylpymolidone).

6 - Procédé selon 1a revendication 5 carachérisé en ce que les épaissiasants sont choisis
parmi les épeississants acryliques de type HASE (Emulsions modifiées
hydrophobiquement et épaississantes en milieu alcalin ou Hydrophobically modified
Alkali-swellable Emnlsions) et les épaissisgants polyuréthanes.

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

8 - Procédé selon 1"une des revendications 1 4 7 caractérisé en ce qu'il met en ocuvre
au mains 15 % en poids sec de matidres minérales par rapport au poids total de la
suspension aqueuse, de 0,01 % 4 5 % en poids sec d’épaississants par mpport an poids
total de In suspension agueuse, et de 0 4 5 % en poids scc d’agents d'side su broyage
par rapport an poida total de la suspension aqueuse.

9 - Procédé selon Ia revendication 8 caractérisé en ce qu’il met en osuvre su moing
30 % en poids sec de metiéres minérales par rapport au poids total de la suspension
aqueuse, de 0,5 % & 1,5 % % en poids sec d’épaississants par rapport au poids total de
la suspension aqueuse, et de 0 @2 % en poids sec d’agents d'aide au broyage par
rapport an poids total de la suspension aqueuse.

10 - Procédé selon la revendication 9 caractérisé en co qu'il met en ceuvre a moins
50 % en poida sec de matidres minérales par rapport au poids total de la suspension
aqueuse, de 0,5 % 4 1,5 % % en poids sec d’épaississants par rapport au poids total de
la suspension aqueuse, et ne met pas en ceuvre d"agents d'side su broyage.

11 - Suspensions aqueuses do matidres minérales broyées en présence d’épaississant
caractérisées en co qu'elles présentent une teneur en poids sec de matiéres minérales
supérieure ou égale & 15 %, ot en ce qu'clles contiennent de 0,01 % & 5 % en poids sec
d’épainsissants par mpport au poids total de la suspension aqueuse, et de 0 45 % en

]
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poids sec d'agents d’aide au broyage par rapport au poids total de la suspension
aquecuse,

12 - Suspensions agueuses de matidres minérales broyées en présence d’épaississant
selon la revendication 11, caractérisées en ce qu'elles présentent une teneur en poids
sec de matiéres minérales supérieure ou égale & 30 %, et en ce qu'elles contiennent
de0,5 % 41,5 % en poids sec d'épaississants par rapport au poids total de la
suspension aqueuse, of de 0 & 2 % en poids sec d’agents d*aide au broyage par rapport
au poids total de 1a suspension aqueuse.

13 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence d’épaississants
selon la revendication 12, caractérisées en ce qu'elles présentent une teneur en poids
sec de matiéres minérales supérieure ou égale & 50 %, et en ce qu'elles contiennent
de 0,5 % 4 1,5 % en poids sec d'épaississant par rapport au poids total de la suspension
aqueuse, et aucun agent d’eide au broyage. :

14 - Suspensions aqueuscs de matiéres minérales broyées en présence d’épaississant
selon I'une des revendications 11 & 13, et caractérisées en ce qu'elles présentent une
granulométrie telle qu'au moins 50 % des perticules de matiéres minémales: ont un
diamétre inférieur ou égal 4 30 pm, c’est-d-dire un diamétre médian dsg inférieur ou
égal A 30 pm.

15 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en présence d’épaisaissant
selon la revemdication 14, et caractérisées en ce qu'elles présentent une granulométrie
telle qu’au moins 50 % des particules de matidres minérales ont un diamétre inférieur
ou égal & 15 pm, c’est-A-dire un diamétre médian dsp inférieur ou égal 4 15 pm.

16 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence d’épaiasissant
selon la revendication 15, et caractérisées en ce qu’elles présentent une granulométrie
telle qu’au moins 50 % des particules de matidres minérales ont un diemétre inférieur
ou égal & 10 um, c’est-d-dire un diamétre médian dsg inférieur ou égal & 10 um.

17 - Suspensions agueuses de matiéres minérales broyées en présence d’épaississant

qo
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sdonhrémdimﬁonw. etma.wrin&sencequ'ellu présentent une granulométrie
telle qu'an moins SO % des particules de matiéres minérales ont un diamétre inférieur
ou égal & 5 pm, c’est-A-dire un diamétre médian dsp inférieur ou égal 4 5 pm.

18 - Suspensions aqueuses de matiéres minérales broyées en présence d'épaississants
selon I"une des revendications 11 & 17, caractérisées en ce que les matidres mingrales
sont un pigmeat et/ou une charge minérale choisi parmi le carbonate de calcium
synthétique ou naturel, les dolomies, le kuolin, le talc, le gypse, 1a chaux, la magnésie,
Jo dioxyde do titane, le blanc satin, Je trioxyde d’aluminium ou encore le trihydroxyde
d'aluminium, le mica, les oxydes 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’aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les mélanges avec
des fibres synthétiques on naturelles ou encore les co-structures des minérmx comme
les co-structures talc-cerbonate de calcium ou talo-dioxyde de titene, ou leurs
mélanges.

19 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en présence d'épaississants
sclon la revendication 18, caractérisées en ce que les matidres minérales sont, do
carbonate de calcium synthétique ou naturel, du dioxyde de titane, ou leurs .mélanges.

20 - Suspensions aqueuses de matidres minérales broyées en présonce d*épaissigsants
selon la revendication 19, caractérisées en ce que les matidres minérales sont un
carbonate de calcium synthétique ou un carbonate de calclum naturel choisi parmi le
marbre, Ia calcite, la craie ou leurs mélanges.

2] - Suspensions aqueuses selon 1'une des revendications 11 & 20, caractérisées en ce
que les épaississants sont choisis parmi les épaississants naturels, et en particulier
choisis parmi les gommes naturelles, les CMC (Carboxyméthylcelluloses) et les HEC
(Hydroxyéthylcelluloses), ou choisis parmi les épeississants synthétiques, et en
perticulier choisis parmi les gommes synthétiques, les épaississants acryliques de type
HASE (Emnlsions modifiées hydraphobiquement et épaississantes en milieu alcalin ou
Hydrophobically modified Alkali-swollable Emulsions) ou ASE (Emulsions

1



10

15

30

WO 2006016037 PCT/FR2005/001716

38

épaississantes en milien alcalin ou Alksli Soluble Emulsions), polyuréthanes,
polyéthers, polyesters ou & base de PVP (polyvinylpyrrolidone).

22 - Suspensiona aqueuses selon Ia revendication 21, caractérisées en ce que les
épaisgigsants sont choisis permi les épaisgissants acryliques de type HASE (Emulsions
modifiées hydrophobiquement et épaississantes en milicu alcalin ou Hydrophobically
modified Alkali-swellable Emulsions) et les épaississants polyuréthenes.

23 - Utilisation de suspensions equeuses de matidres minérales broyées en présence
d’épaississants selon |'unc des revendications 11 4 22 dans des formulstions aqueuses,
telles que des formulations de revétements telles que des peintures aqueuses, des
crépis, des encres, des enduits, des mastics, des adhésifs, des colles, et des
formulations aqueuses incorporant des matiéres minérales.

24 - Peintures aqueuses caractérisées en ce qu'clles contiennertt les suspensions
aqueuses de matiéres minérales broyées en présence d’épaississants sclon 1’une des
revendications 11 & 22.

25 - Crépis caractérisés en ce qu'ils contiennent les suspensions aqueuses de matidres
minérales broydes en présonce d°épxississants selon I'une des revendications-11 & 22.

26 - Encros caractérisées en co qu'elies contiennent les suspensions aqueuses de
matidres minérales broyées en présence d'épaississants selon 1'ume des revendications
11422,

27 - Enduits caractérisés en ce qu'ils contiement les suspeasions aqueuses de matidres
minérales broyées en présence d"épeaississants selon I'une des revendications 11 4 22.

28 - Mastics caractérisés en ce qu'ils contiennent les suspensions aquenses de matidres
minérales broyées en présence d'épeississants selon |"une des revendications 11 4 22,

29 - Adhésify caractérisés qu'ils contiennent les suspensions aqueuses de
matiéres minérales broyées en présence d’épaississants selon 1"une des revendications

v
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11422,

30 - Colles caractérisées en ce qu'elles contiennent les suspensions equeuses de
matidres minérales broyées en présence d’épaississants selon 1’une des revendications
11422,

31 - Formulations aqueuses incorporant des matidres minérales camactérisées en ce
qu'elles contiennent les suspensions aqueuses de matidres minémales broyées en
présence d'épaississants selon 1"une des revendications 11 & 22.
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PROCESO DE MOLIENDA DE MATERIAS MINERALES EN PRESENCIA DE
ESPESANTES, SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS
UTILIZACIONES

La presenta invencién conciemne al émbito de las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas y sus utilizaciones en formulaciones acuosas.

En primer lugar, la mvencién hace referencia a un proceso de molienda de materias
mincrales en ¢l agua, en presencia de espesantes.

La invencién también concieme a les suspensiones estables de materias minerales
molidas en el agua y obtenidas mediante el proceso segin Ia invencidn.

La invenciSn también concierne al uso de dichas suspensiones en ﬁ;rmulncioneu
acuosas, en particular formulaciones de revestimientos tales como en particular pinturas
acuosas, enfoscados, tintes, enlucidos, masillas, adhesivos, pegamentos, y otras
formulaciones acuosas que incorporan materias minerales.

Por tltimo, 1a invencitn est relacionada con las formulaciones acuosas obtenidas segin
la invencién.

A fin de adaptar Ia reologia de su producto a condiciones de uso tan diversas como la
naturaleza de Ia superficie a recubrir, los medios de aplicacidn, la cantidad de producto
a depositar ¢, independientemente, pam conferir una buena estahilidad a este producto,
el profesional dispone hoy en dia de una gama muy amplia de aditivos corminmente
denominados “espesantes”. Estos espesantes desarrollan con los demds componentes
presentes en las formulaciones de pintura interacciones complejas, que han sido objeto
de numerosos trabajos desde hace mds de medio siglo: el objetivo de estas
investigaciones es comprender mejor el mecanismo de funcionamiento de estos aditivos
reoldgicos, con el fin de suministrar al profesional herramientas y reglas adaptadas pars
elegir el espesante adecuado, en fimcidn de la reologia deseada y otros componentes
presentes en la formulacién de pintura.

q{(
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A o largo de estos trabajos, se ha enfocado particularmente las interacciones que
pueden desarrollar los espesantes con suspensiones acuosas de cargas minerales
estabilizadss mediante dispersantes. Este interés se justifica por el hecho de que 1a carga
mineral, como el didxido de titanio o el carbonato de calcio, que era anteriormente
afladida en forma de polvo seco, lo es a partir de shora en forma de suspensiones
acuosas: en efecto, més ficiles de utilizar, éstas eliminan los problemas relacionados
con el uso de materinles pulverulentos, y facilitan las operaciones de manipulacién de
las cargas mediante simple bombeo de dichas suspensiones.

Las interacciones entre espesantes y dispersantes contenidos en suspensiones acuosas
de materias minerales estdn descritas en el documento “Rheology of associative
thickener pigment and pigmented commercial Iatex dispersions” (Progress in Organic
Coatings, 17, (1989), pp. 155-173) que contempla el caso de una suspensitn acuosa de
didxido de titanio, dispersade por écido polimetacrilico y puesia en presencia de
diferentes agentes espesantes. Aparece entonces que para una concemtracidn creciente
en dispersante, algunos espesantes del tipo HEUR (Uretanos etoxilados y modificados
hidrofobicamente o Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) conducen a una
desestabilizacién del diéxido de titanio, mientras que la estabilidad de la suspension es
mantenida en presencia de espesantes celuldsicos.

Ademis, estos trabajos también hen demostrado que las interacciones entre dispersantes
y espesantes pueden influir sobre las propiedades finales de la pelicula de pintura tales
como el brillo. Por ello, “Pigment stabilization through mixed associative thickener
interactions” (Journal of Coatings Technology, 64, 807, (1992), pp. 53-61) muestra que
el uso de un espesante de tipo HEUR (Uretanos etoxilados y modificados
hidrofobicamente 0 Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) en combinacién con
un dispersante que €3 un copolimero del dcido maléico y de diisobutileno, conduce a un
mumento del brillo en el casc de pinturas latex En cambio, “Interactions between
rheology-modifying and pigment-dispersing agents™ (Farbe + Lack, 100, 9, (1994), pp.
759-764) demuestra que formulaciones de pintura que contienen espesantes de tipo
HEUR (Uretanos etoxilados y modificados hidrofobicamente 0 Hydrophobe-modified
Ethoxylated Urethane) y dispersantes de canicter fuertemente idnico pueden reducir el
brillo del producto final Los autores de estos trabajos discuten las combinaciones

14
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posibles entre diferentes dispersantes y espesantes del tipo HEUR (Uretanos etoxilados
y modificados hidrofobicamente o Hydrophobe-modified Ethoxylated Urethane) y
HASE (Emulsiones modificadss hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o
hidrophobicali modified Alkali-swellable Eomilsions).

En resumen, la enseilanza genersl de estos documentos para el profesional es que las
interacciones entre dispersantes y espesantes son complejas, y gobiemnan a la vez la
estabilided de la pintura formulada, y las propiedades de la pelicula de pintura final. Esta
gituacién es resumida por el documento “Adsorption studies of associative interactions
between thickener and pigment particles” (Progress in organic coatings, 30, (1997), pp.
161-171): se recomienda vigorosamente que el profesional seleccione detenidamente
mievas combinaciones dispersantes-espesantes para valorizar su potencial (p 167
introduccién), en términos de estabilidad de la pintura asi fabricada y de propiedades
fmales de la pelicula de pintura.

Ademds, siguiendo utilizando cargas minerales en forma de suspensiones acuosas, 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 ensambliaje de los diferentes componentes, mediante simple mezcla.
Por ello, es conocido fabricar suspensiones acuosas de malerias minerales que
contengan agua, una carga mineral, asi como un agente espesante. Estas suspensiones
estén destinadas a ser mezcladas posteriormente con los deméds componentes habituales
de una pintura para obtener el producto final deseado.

El profesional conoce el documento US 2002 050228 que describe la preparacion de
una suspensién acuosa que contiene carbonato de calcio asi como un pigmento tal
como el didxido de titanio. Dicha composicién tambifn puede contener un agente
espesante, y servir para la formulacién de tintas y de pmturas acuosas.

También conoce e documento US 6 074 474 que describe una suspensién acuosa que
contiene particulas minerales que presenta un reparto granulométrico particular, y que
puede ser carbonato de calcio. Ademds, dicha suspensin puede contener un agente
espesante y servir posteriormente para la formulactén de pinturas acuosas.

SV



10

15

Por lo que al continuar sus investigaciones con el fin de realizar suspensiones estables
de materias minerales en presencia de agentes espesantes, eliminando a Ia vez el uso de
agentes dispersantes que pueden conducir a efectos nefastos 8 nivel de la reologia del
producto final (por interaccidn con los espesantes), la Solicitante ha descubierto de
manera sorprendente un mevo proceso de fabricacidn de una suspensién acuosa de
cargas minerales, caracterizado en que dichas cargas minerales son molidas en el agua
en presencia de agentes espesantes. El producto asi obtenido presenta una estabilidad
muy compatible con su uso en formulaciones acuosas.

A este nivel, la Solicitante desea subrayar que l1a presenta invencitn se distingue del arte
anterior mencionado anteriormente por el becho de que dicho arte anterior no revela ni
muestra el proceso de moliends que conduce a l» disminucién del tamafo de las
particulas minerales.

Ademés, la suspensidn as{ fabricada responde al deseo del profesional, en el sentido de
que ésta le proporciona un producto que contiene ya una parte del espesante utilizado
en la pintura. Por otra parte, y de manera muy sorprendente, dichos espesantes no son
degradados durante el proceso de molienda, y cumplen precisamente a este nivel de la
fabricacin la funcién de agentes de ayuda a la moliends, 1o que permite la disminucién
del consumo de agentes de ayuda a la molienda: la Solicitante ha observado en efecto
una reduccidn notable del tamaflo de las particulas de materia mineral Ahora bien, es
bien conocido que la posibilidad de elegir el tamafio de las particulas minerales, en el
marco de Ja formulacién de una pintura, es muy importante para el profesional En
efecto, el tamafio de las particulas influye mucho sobre las propiedades mecénicas y
épticas de la pelicula final, tal y como se ha indicado en “Particle-size distribution of
fillers and their importance in the preparation of peints” (Deutsche Farben-Zeitschrift,
20 (12), 1966, pag. 565-567). Por otra parte, el proceso segiin la invencién permite el
uso de una gama muy amplia de espesantes para pinturas, disponibles comercialmente.

El proceso segin la invencin 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
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mejorado con respecto a las del arte anterior, en particular en que presentan
viscosidades ICI y Stormer aumentadas.

Este comportamiento reokgico mejorado también presenta Ia ventaja de conseguir una
mayor calidad de aplicacién de la pintura.

Por (ltimo, las propiedades del espesante son conservadas, ya que las propiedades
Opticas de la pelicula de pintura realizada segiin Is invencién no son degradadas, ni las
propiedades de compatibilidad pigmentaria de las pinturas asi formuladas.

La invencién permite por tanto obtener formulaciones acuosas de pintura estables en el
tiempo, sin utilizar agentes dispersantes. Ademéds, la invencidn permite obtener un
producto intermedio en forma de una suspensién acuosa de materias minerales y de

espesantes, que también desempefian el papel de agentes de ayuda a la molienda. A este
respecto, durante este proceso, se puede continuar utilizando agentes de ayuds a Ia
molienda *“clésicos”. Por iltimo, la suspensin acuosa as{ obtenida mediante la molienda
de materias minerales en el agua en presencia de espesantes presenta una estabilidad
muy compatible con su uso en Ja formulacidn de pinturas acuosas.

El objeto de la invencién es por tanto un procesoc de molienda de materias minerales en
¢l agua, en presencia de espesantes.

Otro objeto de Ia invencién radica en las suspensiones catables de materias minerales
molidas en ¢l agua y obtenidas seglin dicho proceso.

Otro objeto de la invencifn 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
acuosas que incorporan materias minerales.

Un tiltimo objeto de la invencién radica en las formuiaciones acunsas obtenidas segiin la
invencién.



10

16

57

El proceso segin la invencidn permite por tanto obtener suspensiones acuosas de
materias minerales, sin utilizar agentes dispersantes, y que presentan una reologia
compatible con su uso en formulaciones acuosas.

Ademds, el proceso segiin la invencién también permite obtener suspensiones acuosas
de materinas minerales que, durante sus utilizaciones en las formulaciones de pintura,
permiten conseguir formulaciones de pintura que poseen un comportamiento reoldgico
mejorado con respecto a las del arte anterior, en particular presentando viscosidades
ICI y Stormer aumentadas.

Este proceso también permite fabricar productos que responden a las expectativas del
profesional: contienen sgua, una o varias cargas minerales, y al menos un espesante.

También permite ajustar la finura de las materias minerales utilizadas moliéndolas en
presencia de espesantes; éstos cumplen la fincidn de agentes de asyuda a la molienda.

Por otra parte, los espesantes no son degradados durante el proceso de molienda, y las
propiedades 4pticas de In pelicula de pintura no son alteradas, ni las propiedades de
compatibiliiad pigmentaria de las pinturas asf formuladas.

Por (ltimo, las suspensiones acuosas de materias minerales as{ molidas y estables en el
tiempo, sirven para la formulacién de pinturas acuosas que presentan una muy buena
estabilidad, y un comportamiento reolégico mejorado.

Se slcanzan estos objetivos gracias a un mievo proceso de fabricacion de uma
suspensién estable de materins minerales en el agua, caracterizado en que dichas
materias minerales son molidas en presencia de espesantes.

La Solicitante desea precisar que Ia operacién de molienda de la sustancia mineral a
afinar consiste en moler la sustancia mineral con un cuerpo moledor en particulas py
finas en un medio acuoso que contiene los egpesantes.



10

15

7

De este modo, se afiaden & la suspension acuosa de la sustancia mineral a moler, los
espesantes y €l cuerpo moledor de granulometria ventajosamente incluida entre 0,20 y 4
milimetros. El cuerpo moledor se presenta en general en forma de particulas de
materiales tan diversos como el éxido de silicio, el 6xido de aluminio, el dxido de
zirconio o de sus mezclas, asf como las resings sintéticas de gran dureza, bos aceros, u
otros. Un ejemplo de composicion de dichos cuerpos moledores es proporcionado por
Ia patente FR 2 203 681 que describe elementos moledores formados de 30 % a 70 %
en peso de dxido de zirconio, 0,1 % a 5 % de 6xido de aluminio y de 5 a 20 % de éxido
de silicio.

El cuerpo moledor es preferentemente afladido a la suspensin en una cantidad tal como
ia relacién en peso entre este material de molienda y la sustancia mineral a moler sea de
gl menos 2/1, siendo preferentemente incluida esta relacién entre los limites 3/1 y §/1,

La mexcla de la suspensidn y del cuerpo moledor es entonces sometida a Ia accién
mecinica de agitacidn, como la que se produce en un molino clisico de
microelementos.

El tiempo necesario para conseguir a la finura deseada de ks sustancia mineral después
de !a molienda serd definido por el fabricante de suspensiones de materias minerales
segtin a naturaleza y la cantidad de las sustanciss minerales a moler, y segiin el modo
de agitacién utilizado y la temperatura del medio durante la operacién de molienda.

Otra variante del proceso se caracteriza en que dicho proceso utiliza al menos un agente
de ayuda a la molienda. Dicho agente serd elegido por el fabricante de suspensiones de
materias minerales entre todos los agentes de ayuda a la molienda bien conocidos, y sus

mezclas.

El proceso segin la invencién 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 dolomiss, el caolin, el tako, el yeso, la cal, Ia magnesin, el diéxido de titanio, el
blanco satén, el tridxido de aluminio o ncluso el trihidréxido de aluminio, la mica, los
6xidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mexcla de estas cargas entre ellas,
como las mezclas talkco-carbonato de calcio, carbonato de cakio caolin, o inchuso las

i~
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mezclas de carbonato de cakio con el trihidréxido de alumimio o el tidxido de
aluminio, 0 incluso las mezcles con fibras sintétices o maturales o incluso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de cakio o talco-
didxido de titanio, o sus mezcias,

De manera preferente, las materias minerales son carbonato de calcio sintético o
natural, diéxido de titanio, 0 sus mezclas.

De manera mds preferente, las materiag minerales son un carbonato de calcio sintético o
un carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol, la calcita, la creta o sus mezclas.

El proceso segin la invencitn también se caracteriza en que los espesantes son elegidos
entre los espesantes naturales, como Jas pgomas nanmales, los CMC
(Carboximetilcelulosas) y los HEC (Hidroxietilcelulosas) o los espesantes sintéticos,
como las pomas sintéticas, los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emulsiones
modificadas hidrofobicamente y espesantes en medio akaline o Hydrophobically
modified Alkali-swellable Emmlsions) o ASE (Emulsiones espesantes en medio alcalino
o Alkali Soluble Emulsions), poliuretanos, poliéteres, poliésteres o, a base de PVP
(polivinilpirrolidona).

De manera preferente, los espesantes son elegidos entre los espesantes acrilicos de tipo
HASE (Emulsiones modificadas hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o
hidrophobicali modified Alknli-swellable Emulsions) y los espesantes poliuretanos.

El proceso segtin Ia invencién también se caracteriza en que se utiliza al menos 15 % en
peso seco dc materias minerales con respecto al peso total de la suspensién acuosa,
de 0,01 % 8 5 % en peso seco de agentes espesantes con respecto al peso total de la
suspensidn acuosa, y de 0 a 5 % en peso seco de agentes de ayuda a la molienda con
respecto al peso total de la suspensidn acvosa.

De manera preferente, dicho proceso se caracteriza en que se utiliza al menos 30 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de Ia suspensidén acuosa,
de 0,5 % a 1,5 % en peso seco de agentes espesantes con respecto al peso total de Ia



10

15

g

suspension acuosa, y de 0 a 2 % en peso seco de agentes de ayuda a 1a molienda con
respecto al peso total de la suspensién acuosa.

De manera ain més 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 suspensidn
acuosa, de 0,5 % a 1,5 % en peso seco de agentes espesantes con respecto al peso total
de Ia suspension acuosa, y ningtin agente de ayuda a la molienda.

Otro objeto de la invencién radica en las suspensiones acuosas de materias minerales
molidas en presencia de agentes espesantes obtenidas por el proceso segiin la invencion,
y caracterizadas en que contienen al menos 15 % en peso seco de materias minerales
con respecto al peso total de Ia suspensién acuosa, de 0,01 % a 5 % en peso seco de
agentes espesantes con respecto al peso total de la suspensién acuosa, yde 0 a 5 % en
peso seco de agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total de la suspensién

acuosa.

De manera preferente, dichas suspensiones de materias minerales se caracterizan en que
éstas contienen al menos 30 % en peso seco de materias minerales con respecto al peso
total de la suspensién acuosa, de 0,5 % a 1,5 % en peso seco de agentes espesantes con
respecto al peso total de la suspensién acuosa, y de 0 a 2 % en peso seco de agentes de

ayuda a la molienda con respecto al peso total de la sugpensién acuosa.

De manera alin méis preferente, dichas suspensiones de mnterias 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 0,5 % a 1,5 % en peso seco de

agentes espesantes con respecto al peso total de la suspensidn acuosa, y ninglin agente
de ayuda a la molienda.

Las suspensiones acuosas de materins minerales obtenidas por el proceso segin la
invencifn también se caracterizan en que éstas presentan una granulometria tal como al
menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen un didmetro mferior o
igual a 30 um, es decir un difmetro mediano ds inferior o igual a 30 pm.
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En toda la presente solicitu, se determina la granulometria 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 segiln la invencién también se caracterizan en que éstas presentan una
granulometria tal como al menos el 50 % de las particulss de materias minerales tienen
un diémetro inferior o iguala 15 pm.

De manera ailn méAs preferente, las suspensiones acuosas de materias minerales
obtenidas por el proceso segiin la invencidn también se caracterizan em que éstas
presentan una granulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de materias
minerales tienen un difémetro inferior o igual a 10 pym.

Por iitimo, de manera extremadamente preferente, las suspensiones acuosas de
materias mincrales obtenidas por ¢l proceso segin I 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 iguala 5 pm.

Dichas suspensiones acuosas también se caracterizan en que las materias minerales son
un pigmento y/o una carga mineral elegida entre el carbonato de calcip sintético o
natural, las dolomias, el caolin, el talco, el yeso, 1a cal, la magnesia, el didxido de
titanio, el blanco satén, el triéxido de aluminio o incluso el trihidrdxido de aluminio, Ia
mica, los dxidos de cinc y de hierro, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre
ellas, como las mezclas talco-carbonato de cakio, carbonato de cakio-caolin, o inchiso
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 incluso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de cakcio o talco-
diéxido de titanio, 0 sus mezclas.

De manera preferente, las materias minerales son carbonato de calcio sintético o
natural, diéxido de titanio, o sus mezclas.
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De manem més preferente, las materias minerales son un carbonato de cakio sintético o
un carbonato de calcio natural elegido entre el mirmol, la calcita, Ia creta o sus mezclas.

Las suspensiones acuosas de materias minerales segin la invencién también se
caracterizan en que los espesantes son elegidos entre los espesantes naturales, como las
gomas naturales, los CMC (Carboximetilcelulosas) y los HEC (Hidroxietilcelulosas) o
los espesantes sintéticos, como las gomas sintéticas, los espesantes acrilicos de tipo
HASE (Emukiones modificadas hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o
hidrophobicali modified Alkali-swellable Ermilsions) 0 ASE (Emmisiones espesantes en
medio alcalino o Alknli Soluble Emulsions), poliuretanos, poliéteres, poliésteres o, a
base de PVP (polivinilpirrolidona).

De manem preferente, las suspensiones acuosas de materias minerales segin la
imvencidn también se caracterizan en que los espesantes son elegidos entre los
espesantes acrilicos de tipp HASE (Emmlgiones modificadas hidrofobicamente y
espesantes en medio alcalino o hidrophobicali modified Alkali-swellable Emulsions) y
los espesantes poliuretanos.

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,
enfbscados, tintas, enlucidos, masillas, adhesivos, pegamentos, v otras formulaciones
acuosas que incorporan materias minerales.

Un tltimo objeto de la invencién radica en las formulaciones acuosas obtenidas segim la

invencion.

Asi, las pinturas acuoses, los enfoscados, las tintas, los enlucidos, las masillas, los
adhesivos, las formulaciones acuosas que incorporan materias minerales y los
pegamentos segin la invencién se caracterizan en que contienen las suspensiones
acuosas minerales seglin la invencién molidas en presencia de espesantes.
Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn pero sin limitar su alcance.
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Ejenplo 1

Este ¢jemplo hace referencia a la fabricacidn de suspensiones acuosas de materias
minerales a través de un proceso de molienda segim la invencién, en presencia de un
espesante (ensayos n°l a 5), y en presencia de un espesante y de un agente de ayuda a
la molienda clésico (ensayo n°6). También concierne a las suspensiones de materins
minerales asi obtenidas, a partir del proceso de molienda segiin la invencién.

En los ensayos n°l a 6, se utiliza un carbonato de cakio que es mérmol procedente de
Avenza (Italia), y que presenta un dikmetro mediano inicial denominado dsp igual a 10
um (el 50 % de las particulas de carbonato de calcio poseen un diémetro inferior o igual
2 10 pm). Es comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre Omyacarb™ 10
AV.

- Se utiliza un molino del tipo Dyno-Mill™ de cilindro fijo ¢ impulsor
giratorio, cuyo cuerpo moledor estd constituido por bolas a base de

zirconio de didmetro incluido en el intervalo de 0,6 milimetro a 1 milfmetro.

- El volumen total ocupado por el cuerpo moledor es de 1.000 centfmetros
clibicos mientras que su masa ¢s de 2.700 g.

- La cémara de molienda tiene un volumen de 1.400 centimetros ciibicos.

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

- La suspensién de pigmento esti reciclada a razén de 40 litros por hora.

- La salida del Dyno-Mill'™ estA equipada con un separador de mallas de 200
micrones que permite separar la suspension resultante de la molienda y el

cuerpo moledor.

- La temperatura durante cada ensayo de molienda es mantenida a
aproximadamente 30°C.
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Se empieza por mezcler en el agua el polvo seco de carbonato de calcio con el
espesante, siendo luego la mezcla molida mediante el dispositivo anteriormente
descrito. El tiempo de molienda es adaptado a la gramuilometria deseada.

A continuacifn, se determine la granulometria de las suspensiones de la forma siguiente.

Después de la mobends, 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 dikmetro
mediano dsp de las particulas de carbonato de calcio as{ afinadas.

La viscosidad Brookfield™ de las suspensiones esti determinada de la forma siguiente.
Se mide la viscosidad Brookfieldi™ de la suspemsin mediante un viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, en el frasco no agitado, a una temperatura de 25°C y a dos
velocidades de rotacién de 10 y 100 revoluciones por minuto con el mévil edecuado. La
lectura es efectuada después de 1 mimito de rotacién. Se obtienen asi 2 mediciones de
viscosidad Brookfield™ respectivamente denominadas p1g y Hioo

Después de un minuto de egitacién del frasco mantenido en reposo durante 8 dias, se
mide la viscosidad Brookfield™ de la suspensidn segiin el mismo método.

Ensayo n°l

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 0,64 % en peso seco con respecto al peso
total de ]a suspensién, de un espesante acrilico comercializado por Ia sociedad
COATEX™ con el nombre Rheo 2000™, También utiliza el 64,6 % 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 invencién y utiliza el 0,60 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un espesante acrflico comercializado por la sociedad
COATEX™ con el nombre Rheo 2000™. También utiliza el 60,0 % en peso seco con
respecto al peso total de }a suspensién del carbonato de calcio de Avenzs, y el resto de

agua.
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Ensayo n°3

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 0,37 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensidn, de un espesante que es un éter celuldsico comercializado por la
sociedad AQUALON™ con el nombre Natroso™ 250 HHR. También utiliza el 52,6
% en peso seco del carbonato de calcio de Avenza con respecto al peso total de la

suspension, y el resto de agua.

Ensayo n%4

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 0,61 % en peso seco con respecto al peso
total de Ia suspensidn, de un espesante poliuretano de tipo HEUR comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre COAPUR™ 3025. También utiliza el 61,0 % en
peso seco del carbonato de caicio de Avenza con respecto al peso total de Ia
suspensién, y el resto de agua.

Ensayo n°5

Este ensayo ilustra la invencién y utilizn el 0,51 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensidn, de un espesante polmretano de tipo HEUR comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre COAPUR™ 3025. También utiliza el 51,5 % en
peso seco del carbonato de cakio de Avenza con respecto al peso total de la
suspension, y el resto de agua.

Ensgyo n°%

Estc ensayo ilustra la invencitn y utiliza el 0,50 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un espesante acrilico comercializado por la sociedad
COATEX™ con el nombre Rheo 2000™, También utiliza el 56,7 % en peso seco con
respecto al peso total de la suspensién del carbonato de calcio de Avenza, También
utiliza el 0,3 % en peso seco con respecto al peso total de la suspensién, de un agente
de ayuda a Ia molienda que es un poliacrilato de sodio, y el resto de agua.

Las caracteristicas de las suspensiones obtenidas a partir de los ensayos n°1 a n°6 estin
reunidas en el cuadro 1.

| Ensayo n* 1 | 2 | 3 [ &« 1 s | 6
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CaCQ;, (% en pesa seco) 64,6 600 | 526 610 515 56,7
Espesante

{% en peso seco) 0,64 0,60 0,37 0,61 0,51 0,50
Agente de aynds & ln mollends

(% en peso seco) 0 0 0 0 0 0,30
rd;(llm) 4,9 20 4,7 5,2 23 53
Viscosidad | Jue (mPa.s) 2550 4740 4540 4720 8800 3360
a T=j o (mPe.8) 1580 1550 1240 960 1420 2210
Viscosidad | Jyo (nPa.s) 1720 3880 4720 6550 8250 1400
a T=8 dias (mPas) 930 1090 1470 1195 2250 910

Cuadro 1: caracteristicas de las suspensiones acuosas de carbonato de calcio molido
segiin la invencién.
Los porcentajes en peso seco se indican con respecto al peso total de la suspension.

ds desipna el difimetro mediano de las particulas de carbonato de calcio después de la
molienda (el 50 % de las particulas tienen un diémetro inferior a este valor),

T = O designa el instante inicial en el cual son medidas Ins viscosidades Brookfield™ a
10 y 100 vueltas por minuto, denominadas respectivamente 1oy Pioo-

T = 8 dias designa el instante t=8 dias, en el cual son medidas después de agitacién las
viscosidades Brookfield™ a 10 y 100 vueltas por minuto, denominadas respectivamente

H10Y Hioo-

Los difmetros medianos correspondiente a los ensayos n°1 a n°6 demuestran que, para
el proceso segin la invencion, los espesantes utilizados se comportan realmente como
agentes de ayuda a Ia molienda, en el sentido de que se observa una disminucién notable
del tamafio de las particulas de carbonato de calcio.

Por dltimo, se constata que cada suspension obtenida segiin Ia invencidn es estable en el
tiempo.

Ejemplo 2
Este ejemplo hace referencia a ln fabricacién de pinturas acuosas, a partir de
suspensiones acuosas de carbonato de calcio molido en presencia de agentes espesantes

67')
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segtn la invencién, o a partir de polvos secos de carbonato de calcio segin el arte
anterior.

Las pinturas estén formuladas mediante la mezcia de los diferentes componentes, segin
procesos bien conocidos por el profesional. La Solicitante indica que, en los ensayos
siguientes, ésta sélo he indicado la naturaleza de los carbonatos y de los espesantes
utilizados. Las pinturas contienen por supuesto un gran nimero de otros aditivos. La
lista completa de los componentes de cada pintura, asi como sus proporciones, figuran
en los cuadros recapitulativos.

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

La viscosidad ICI™ eg determinada con un viscosimetro cono-plano, denominado
viscosimetro 1ICI™, comercializado por la sociedad ERICHSEN™, segin el método
perfectamente conocido por el profesional La medicidn se realiza a 25°C y es
denominada p' (P).

La viscosidad Stormer™ es determinada con un viscosimetro Stormer™ de tipo KU-1
comercializado por la sociedad Brookfield™, equipado con un sistema de mediciones
tinico. La medicién se realiza a 25°C y es denominada p5(K.U).

La viscosidad Brookfield™ de las pinturas es determinada a 25°C de la misma manera
que la indicada para el gjemplo 1 en el caso de las suspensiones de materias minerales.
Es denominada p® (mPa.s) y u"io0 (mPa.s) segiin si csth determinada a 10 y a 100
vueltas por minuto.

Ensayo n°7

Este ensayo corresponde a la fornmulacién de una pintura mate, segin el arte anterior,
en la cual el carbonato es introducido tinicamente en forma de polvo seco.

Se trata aqui de una mezcla de 2 carbonatos de calcio que es mérmol procedente de
Avenza (Italia), uno con un difmetro mediano de 5 um (el 50 % de las particulas tienen
un difmetro inferior a 5 pm) y ¢l otro con un didmetro mediano de 2 ym. Son
comercializados por la sociedad OMYA™ con los nombres respectivos de Omyacarb™
5-AV y Omyacarb™ 2-AV. El espesantec utilizado es un espessnte acrilico
comercializado por la sociedad COATEX™ con el nombre Rheo 2000™.

%5
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Ensayo n°8

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 cakio que es mirmol procedente de Avenza (Italia), con un diémetro
medieno de 5 uym. Es comercializado por la sociedad OMYA™ con el nombre de

Omyacarb™ 5-AV.

La otra parte es introducida en forma de suspensin acuosa segin la invencién y
descrita en el ensayo n°l.

Ensayo 0%

Este ensayo corresponde a la formulacién de una pintura mate, segim I invencién.

Una parte del carbonato de calcio es infroducida en forma de polvo seco: se trata de um
carbonato de calcio que es marmol procedente de Avenza (Italis), con un didmetro
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 suspensiin acuosa segim la invencién y
descrita en el ensayo n°2,

Ensayo n°10

Este ensayo corresponde a Ia formulacién de una pintura mate, segiin la invencién.

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 mirmol procedente de Avenza (Italia), uno
con un diémetro mediano de 5 um (el 50 % de las particulas tienen un diémetro inferior
a 5 um) 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.

La otra parte es introducida en forma de 2 suspensiones acuosas segiin la invencién y
descritas en los ensayos n°1 y n°2.
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La lista de los componentes asi como su proporciones en peso estdn indicadas en el

cuadro 2, para las pinfuras correspondientes a los ensayos n°7 a n°10.

Para las pinturas correspondientes a estos 4 ensayos, el profesional ha trabajado a masa

constante de cada componente, por lo que la masa de carbonato de cekio es idéntica
para estos ensayos ¢ igual a 500 g, la masa de agente espesante es idéntica e igual a 20

: 8
Componentes Ensayo n°7 Emayo n*8 Ensayo n°% Emsgyo n°10
{Arte Anterior) | (Invencidn) {loveacién) (lovencldn)
Suspenszién de carbonato 0 466,1 0 233,1
molido segln el ensayo
n®i H 0 3333 166,7
Suspensin de carbonato
molido seglin e ensmyo 300,0 0 300,0 150,0
n°2 200,0 200,0 0 150,0
™ 5-AV 80,0 80,0 80,0 80,0

Omyacarb™ 2-AV
Tiona™ RL 68
Agus (sfiadida) 2093 .5 834 68,6

| Rheo 2000™ 20,0 10,0 133 11,7
Coatex™ P90 4,0 40 40 40
Mergal™ K6N 2,0 2,0 20 20
Nopco™ NDW 20 20 20 20
Butildiglicol 10,0 10,0 10,0 10,0
White Spirit 10,0 10,0 10,0 10,0
Amoniaco 2,7 14 20 1,7

| Acronal™ 290 D 160,0 160,0 1600 160,0
Total 1000,0 1000,0 1000,0 1000,0

Cuadro 2: composicién de las pinturas formuladas segtn los ensayos 7 a 10.

Las cifras designan masas en peso.

Tiona™ RIL 68 designa diéxido de titanio comercializado por la sociedad

MILLENNIUM™

Coatex™ P90 es un dispersante poliacrilico comercializado por la sociedad

COATEX™



10

15

Merga™ K6N es un bacterickia comercializado por la sociedad TROY™.

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

Acropa™ 290 D es un ligante acrilico comercializado por la sociedad BASF™,
Los valores de las viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas en diferentes

instantes, para las pinturas fornmladas durante los ensayos 7 a 10 estén indicados en el
cuadro 2 bis.

Viscosidades Ensayo n°7 Emsyon®8 | Emayon®™ | Emayo
(Arte (Invencién) (Iuvencidn) u’10
| Anterior) Invencién)
T=0 i (Po) 2,2 24 22 24
U) 87 91 90 95
[ Pio(mPas) A0 2400 4300 2600
[ 1P o (mPas) 1590 1890 1850 1900
T=24 hores | u'(Pa) 23 25 24 24
K.U) 89 95 o4 95
B io{mPa.s) 4500 4800 4700 4800
(¥ o (mPas 1630 2010 1950 2010
T=7dlas i n{mPas 4600 5200 5300 4300
[P (mPas 1670 2080 2120 1920

Cuadro 2 bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segtin los ensayos n°7
an°10.

p' (Po): viscosidad ICI™

pE(K.U): viscosilad Stormer™

uBo(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por minuto
1B w(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 100 vueltas por miputo

Los resultados del cuadro 2 bis denmmestran que las pinturas formuladas segin la
mvencién poseen 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 las pinturas.
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Por otra parte, las viscosidades Brookfield™ observadas para las pinturas segin la
invencién demmestran que estas formulaciones son estables en el tiempo.

Por otra parte, un nimero determinado de propiedades épticas fueron determinadas
para las pinturas formuladas segin los cosayos n°7 a n°10.

El poder cubriente himedo PC de las pinturas fornmiadas segin los ensayos n°7 a n°10
ba sido comparado visualmente sobre cartones de contrastes, inmediatamente después
de la aplicacién mediante un tirafilme manual esténdar de un espesor de 150 um de
dichas pinturas.

Los ensayos n"8 a n”10 segun la invencién, demuestran un poder cubriente idéntico al
obtenilo para el ensayo n°7 tomado como referencia.

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

El valor del relacin de contraste RC (%) = Y, / Y, €8 medido con un
espectrocolorimetro Spectro-Pen™ comercializado por la sociedad DR LANGE™, La
pintura ha sido previamente splicada mediante un tirafilme menual esténdar, en yn
espesor de 150 pym sobre un cartén de contraste. Se mide entonces el valor de la
reflectancia Yy, sobre la parte blanca del substrato y el valor de la reflectancia Y, sobre
la parte negra del substrato. El valor obtenido en ¢l espacio cromiético (X, Y, Z) es una
medin realizada sobre tres mediciones.

Se mide ¢l brilo con un reflectémetro Micro-Tri-Gloss™ comercializado por Ia
sociedad BRANDT™ con éngulos iguales a 60° y 85° (BS 60 y BS 85) segiin Ia norma
NF T 30-064. La pintura ha sido previamente aplicada mediante un tirafilme manual
estdndar, en un espesor de 150 pm sobre una placa de vidrio.
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propledades Ensayo n*7 Ensayo n°8 Emsnyo n°9 Emsyo n*10
opticas (Arte Anterior) (lovencién) | (Invencién) (Invenclén)
PC referencia idénticoa In idénticoa la idéntico e la
L 97,4 97,4 97,5 97,6

B 1,1 1,2 1,1 1,05

RC (%) 97.1 973 2 97.2

BS 60 38 39 37 38

BS 85 4,0 4,0 39 4,1

Cuadro 3: propiedades Opticas medidas sobre las pinturas formuladas segin los
ensayos n°7 a n°10.

PC: poder cubriente himedo 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 (%): relacidn 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 6pticas medidas para las
pinturas formuladas segin la invencidn son equivalentes a las del arte anterior.
Por iltimo, para los ensayos n°7 a n°10, s¢ ha determinado la compatibilidad

pigmentaria de las pinturas asf formuladas, por la medicién del parimetro Delta E (AE).

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

Esta pruche de medicidn de AE es denominnda “ensayo de engomado al dedo”™,
conocida por el profesional por el término “rub out™.

Esta prueba consiste en aplicar sin cizallamiento, mediante un filmbgrafo, 150
micrémetros de la formulacién de Ia pinfura mate o satinada coloreada a probar sobre
un cartén de contraste, es decir lentamente y sin esfierzo y esperar 45 segundos, y
luego aplicar un cizallamiento por frotamiento, con el dedo, de la peliculs adn viscosa
de pintura, durante treinta segundos en cualquier lugar.

Después del secado de ln pelicula, la diferencia colorimétrica entre lan zona cizallada
(zona frotada) y la zona no cizallada (zona de la pelicula no frotada) determinada
mediante ¢l espectrofotémetro Spectro-Pen™, permite evaluar (valor del AE) si la
composicidén de pintura probada presenta 0 no una buena compatibilidad pigmentaria.

Los valores de AE determinados para las formulaciones coloreadas realizadas a partir
de las pinturas correspondientes a los ensayos 0°7 a n°10 estén indicados en el cuadro
4,

Formulaciones 7 o8 "9 n* 10
colorendns realizadas a | (Arte Anterior) (invencién) (invencidn) (1avencién)
partir de la base blanca

del ensayn:

AE 0,6 0,5 0,4 0,5

Cuadro 4: valores de AE medidos para diferentes formulaciones coloreadas realizadas
a partir de las bases blancas correspondientes a los ensayos n°7 a n°10,

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 segun el arte anterior.
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Ensayo n°l1

Este ensayo conciemne a la formulacién de una pintura satinads, segin el arte anterior,
en la cual el carbonato es introducido finicamente en forma de polvo seco.

Se trata aquf de un carbonato de cakio que es mirmol procedente de Avenza (Italin),
que posee un dizmetro mediano de 2 pm. Es comercializado por la sociedad OMYA™
con el nombre de Omyacarb™ 2-AV.

El espesante utilizado es un espesante poliuretano de tipo HEUR comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre Coapur™ 3025.

Ensayo n°12

Este ensgyo concierne a Ia formulacidn de una pinture satinads, segiin la invencién.

El carbonato de cakcio es introducido en forma de suspensidn acucsa segiin la mvencidn
y descrita en el ensayo n°5.

La lista de Ios componentes asi como su proporciones en peso estdn indicadas en el
cuadro 5, para las pinturas correspondientes a los ensayos n°11 y n°12.

Para las pinturas correspondientes a estos 2 ensayos, €l formulador ha trabajado a masa
constante de cada componente, por lo que la masa de carbonato de calcio es idéntica

para estos ensayos ¢ igual a 150 g, Ja masa de espesante ¢s idéntica ¢ igual a 20 g.

Componentes Emasyo n°11 Ensayo n°12
(Arte Anterior (Invencién)

[ Suspension de carbonato 0 2913
molido seglin el enszyo n°S

Omyacarb™ 2-AV 150,0 0
Tiona™ RL 68 2000 200,0

[Agua (ahadide) 90,0 0
Coapur™ 3025 20,0 14,0
Coatex™ BR3 4,0 40
Mergal™ K6N 2,0 2,0
Nopco™ NDW 1,0 1,0
Butildiglicol 150 150
Amoniaco 32 32
Tego Foamex™ |488 1,0 1,0
Texano]™ 150 15,0

| Acronal™ 290 D 4400 4400
Total 1000,0 1000,0

Cuadro 5: composicién de las pinturas formuladas segin los ensayos n°11 yn°12.
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Tiona™ RL 68 designa diSxido de titanio comercializado por la sociedad
MILLENNIUM™

Las cifras designan masas en peso.

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™

Tego Foamex™ 1488 es un agente antiespumante comercializado por ls sociedad
TEGO CHEMIE™

TexanoI™ es un agente de coalescencia comercializado por la sociedad EASTMAN
KODAK™

Acronal™ 290 D es un ligante acrilico comercializado por 1a sociedad BASF™
Los valores de las viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas a diferentes

instantes, para las pinturas formuladas durante los ensayos n°11 y n°12 estén resumidas
en el cuadro § bis.

Viscosidades Ensayon®ll | Emsayon®il
| (Arte Anterior) | (luvencibn)
T=0 (Po) 23 24
KU) 94 96
10{mPa.s) 4400 4600
1o (mPu.s) 1900 2010
[ T=24 horas (Po) 25 27
(K.U) 103 107
1o{mPas) 6800 6900
1% 0 (mPa.s) 2790 2930
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Cuadro § bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segin los ensayos
n°11 yn°12.

p' (Po): viscosidad ICI™

p¥(K_U); viscosidad Stormer™

puPa(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por minuto
pBioo (mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 100 vuehas por minuto

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

Por otra parte, las viscosidades Brookfield™ observadas para les pintures segin ln
invencién demuestran que estas formulaciones son estables en el tiempo.

Ensayo n°13

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

La ofra parte es introducida en forma de una suspensidn acuosa de carbonato de calkcio
que es mérmol de Avenza, con un diimetro mediano inicial de 10 pm, Esta suspensién
se obtiene a partir de un proceso de molienda segtin el arte anterior, en presencia de 0,3
% en peso seco de un agente de molienda clésico que es un poliacrilato de sodio. La
suspensidén obtenida presenta una concentracién en materia seca igual a 75 % de su
peso total, y el carbonato de cakio asi afinado y contenido en la suspensién posee un
didmetro mediano de 5 um.

Ensayo n°14
Este ensayo corresponde a la formulacién de una pintura mate, segiin la invencion.
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Una parte del carbonato de calcio es introducida en forma de polvo seco: se trata de un

carbonato de calcio que es mirmo! 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 introducida en forma de la suspensién acuosa del ensayo n°6.

La lista de los componentes asi como sus proporciones en peso estén indicadas en el
cuadro 6, para las pinturas correspondientes a los ensayos 13 y 14,

Para las pinturas correspondientes a estos 2 ensayos, el formulador 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.

Componentes Emayo x°13 Ersayo n®14
_ (Arte Anterior) _(Imvencién)
Suspensién de carbonato molido 0 518,7
segiin el ensayo n*6
Suspensitén de carbonato molido 400,0 0
en presencia de poliacrilato de
sodio (arte anterior)
Omyacarb™ 2-AV 200,0 2000
Tiona™ RL 68 80,0 80,0
Agua (afladide) 1133 _33
Rheo 2000™ 20,0 113
Mergal™ K5N 20 2,0
Acronal™ 200 D 160,0 160,0
Nopco™ NDW 20 20
Butildiglicol 100 100
White Spirit 10,0 10,0
Amonisco 2,7 2,7
Total 10000 1000,0

Cuadro 6: composicién de las pinturas formuladas segin los ensayos n°13 yn°14.
Las cifrag designan masas en gramos.

CS designa el contenido en slido, es decir la fraccién en peso de materia seca en %
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Tiona™ RL 68 designa dibxido de titanio comercializado por la sociedad
MILLENNTUM™

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

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

Nopco™ NDW es un agente anticspumante comercializado por la sociedad COGNIS™
Acronal™ 290 D es un ligante acrilico comercializado por la sociedad BASF™

Los valores de Ias viscosidades ICI™, Stormer™ y Brookfield™, medidas en diferentes

instantes, para las pinturas formmladas durante los ensayos n®13 y n°14 estén resumidos
en el cuadro 6 bis.

[ Viscosldades Ensayo 1°13 Ensayo »*14
_{(Arte Anterior) (1mveneitn)
T=0 ) 22 28
H(KU) 89 90
[ (Bro(mPus) 5500 5600
| Tl_:_m(lIIPI-IL 1640 1760
T =24 horas W) 24 2,7
KU) 92 %
10{mPa.s) 5500 6400
'E;,(mp._,_) 1870 2300
T=17dlas 10(mPag) 5700 6500
o0 (mPe.s) 1850 1950
[T=1mes ,;']f mPe.s) $700 6200
W0 (mPus) 1780 19500

Cuadro 6 bis: viscosidades medidas con las pinturas formuladas segiin los ensayos
n°13 yn°14.

p' (P): viscosidad ICI™

p¥(K.U): viscosidad Stormer™

1Bo(mPa.s): viscosidad Brookfield™ determinada a 10 vueltas por minuto
12 00(mPa.s): viscosidad Brookficki™ determinada a 100 vueltas por minuto
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Los resultados del cuadro 6 bis demuestran que la pintura formulada segiin 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 las pinturas.

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

Ejemplo 3

Este ejemplo hace referencia a la fabricacidn de suspensiones acuosas de materias
minerales a través de un proceso de molienda segin Ia invencidn, en presencia de un
espesante (ensayos n°15 y 17 a 19), o de una mezcla de dos espesantes (ensayo n°16).
También concierne a Ias suspensiones de materias minerales asi obtenidas, a partir del
proceso de molienda segiin la invencifn.

En los emsayos n°15 a 18, sc utiliza un carbometo de cakio que es mérmol
procedente de Avenza (Italin), y que presenta un didmetro mediano inicial denommado
dsp 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 Ia sociedad OMYA™ con el nombre

Omyacarb™ 10 AV.

En el ensayo n°19, se utiliza un carbomato de calcio precipitado, que presenta un
difmetro mediano inicial denominado dso igual a 4,8 um (el 50 % de las particulas de
carbonato de calcio poseen un dikmetro inferior o igual a 4,8 um). Es comercializado
por la sociedad SOLVAY™ con el nombre Socal™ P3.

Las materias minerales estén molidas segiin €l proceso segiin In invencién como se ha
descrito en el ejemplo 1.

Para los ensayos n°15 a 19, la gramlometria de las suspensiones acuosas es
determinada, después de la molienda, de la misme manera que la descrita para el
ejemplo 1.
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Posteriormente, se determina, segiin el mismo método que el utilizado durante el
ejemplo 1, las viscosidades Brookfield™ a dos velocidades de rotecién de 10 y 100
revoluciones por mimito -respectivamente denominadas pi; y pi- ¥ €80, en los
instantes t = 0 y t = 8 dfas después de un minuto de agitacin.

Ensayo n°15

Este ensayo ilustra la invencin y utiliza el 0,25 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspemsién, de un espesante acrilico de tipo ASE comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre Viscoatex™ V46. También utiliza el 50,0 % en
peso seco con respecto al peso total de la suspensidn del carbonato de calcio de

Avenza, y el resto de agua.

Ensayo n°16

Este ensayo ilustra Ia invencién y utiliza ¢l 0,25 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspension, de un espesante acrilico de tipo HASE comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre Rheo 2000™ y 0,25 % en peso seco con respecto
al peso total de la suspensidn, de un espesante poliuretano de tipo HEUR
comercializado por la sociedad COATEX™ con el nombre Coapur™ 2025. También
utiliza el 50,0 % en peso seco con respecto al peso total de la suspensidn del carbonato
de calcio de Avenza, y el resto de agua.

Ensayo n°17
Este ensayo ilustra la invencién y utiliza el 0,10 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensifn, de un espesante acrlico de tipo ASE comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre Rheo 2000™, También utiliza el 20,0 % en peso
seco con respecto al peso total de la suspensién del carbonato de cakcio de Avenza, y el
resto de agua.

Ensayo n°18

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza el 0,25 % en peso seco con respecto al peso
toial de la suspensién, de un espesante poliéter comercializado por la sociedad
AQUALON™ con el nomhbre Aquaflow™ NHS 300. También utiliza el 50,0 % en peso
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seco con respecto al peso total de la suspensidn del carbonato de calcio de Avenza, y el
resto de agua.

Ensayo n°19

Este ensayo ilustra la invencidn y utiliza el 0,25 % en peso seco con respecto al peso
total de la suspensién, de un espesante poliuretano de tipo HEUR comercializado por la
sociedad COATEX™ con el nombre Coapwr™ 2025. También utiliza el 50,0 %
peso seco con respecto al peso total de la suspensién del carbonato de cakio
precipitado Socal™ P3, y el resto de agua.

Los valores de los difmetros medianos dsy determinados después de la molienda, asi
como los valores de las viscosidades Brookfield™ p,o y pip, medidas después de la
molienda en los instantes t = 0 y t = 8 dias después de un minuto de agitacion, estin
indicados en el cuadro 7.

Invencién
| Ensayo n° 15 16 17 18 19
Carbonato de calclo
(%% en peso seco) 50 50 20 50 50
Espesante
(% en peso seco) 0,25 0,50 0,10 0,25 0,25
Aoy (um) 56 49 2,5 43 2,1
Viscosidad | e (mPa.6) 160 50 40 800 1630
aT=0 J1ee (mPa.5) 73 30 10 110 250
Viscosidad | e (mPa.s) 110 45 40 760 3120
8 T=8 diss | e (mPa.5) 90 30 10 175 110

Cuadro 7: didmetro mediano dsp después de la moliendn, y viscosidades Brookfield™
Mio ¥ Mioo, después de la molienda (en los instantes t = 0 y t = 8 dias después de un
minuto de agitacién)

Los didmetros medianos comrespondiente a los ensayos n°15 a n°19 denmestran que,
para el proceso segiin la invencién, los espesantes utilizados se comportan realmente
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como agentes de ayuda a la molienda, en el sentido de que se observa una dismimicién
notable del tamailo de las particulas de carbonato de calcio.

Por iltimo, se constata que cada suspensién obtenida segiin la invencién es estable en el
5 tiempo.

Eiemplo 4
Este ejemplo ilustra la invencién y conciemne a la fabricacidn de un enfbscado, de un
enlucido y de un pegamento segin la invencion.
10
Ensayo n°20
Este ensayo ilustra la invencidn y estd relacionado con la fabricacion de un enfoscado
segin la invencién.
Para ello, se realiza por lo tanto un enfoscado, segiin los métodos bien conocidos por el
15 profesional, y cuya composicidn estd indicada en el cuadro 8.
Este ensayo utiliza en particular la suspensin acuosa de materia mineral molida segiin
la invencidén, y obtenida durante el ensayo n°15.

| Componentes Peso(g)
Suspensién acucsa de materia mineral segin el

ensayo n°lS 259.5
Coatex™ P90 30
Mergal™ K6N 2,0
TiO2 RL68 60.0
Hydrocarb™ 350
Durcal™ 130 110,0
Rhodopas™ DS 910 (50%) 200,0
Monoetilenglicol 10,0
White Spirit 10,0
Qranicalcium™ 300,0
Amoniaco 25
Viscoatex™ 46 18,0

Cuadro 8: composiciin de una formulacidn enfoscado segtn la invencién

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

25 Mergal™ K6N es un hiocikla comercializado por Ia sociedad TROY™
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TiO2 RL 68 es di6xido de titanio comercializado por la sociedad MILLENIUM™

Hydrocarb™ y Durcal™ 130 son carbonatos de calcio comercinlizados por la sociedad
OMYA™

Rhodopas™ DS 910 es un ligante estireno acrilico comercializado por la sociedad
RHODIA™

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

Se obtiene asf una formulacién, cuyas viscogidades Brookficld™ medidas a 1, 10 y 100
revoluciones por mimuto (segin los métodos anteriormente descritos), son
respectivamente iguales, en el instante t = 0, a:

600.000 mPa.s, 115.000 mPa.s, 15.000 mPa.s.

Estas viscosidades, medidas en el instante t = 24 horas, son respectivamente iguales a:
400.000 mPa.s, 82.000 mPa.s, 14 500 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 enfoscados.

Engayo n°21
Este ensayo ilustra la invencién y esth relacionado con la fabricacién de un enlucido

segim la invencitn.

Para ello, se realiza por o tanto un enlucido, segiin los métodos bien conocidos por el
profesional, y cuya composicién estd indicada en el cuadro 9.

Este ensayo utiliza en particular la suspensidn acuosa de materia mineral molida segiin
la invencifn, y obtenida durante el ensayo n°15.



10

15

Componentes Peso(p) |
Suspensién acuosa de materia mineral seg(in el

ensayo n°15 798.4
Nopco™ NDW 20
Merga[™ KN 0.6
Myanit™ 120,0
Acronal™ 290D (50%) 12,0

Sosa 20% 20,0
Viscoatex™ 46 (32%) 70,0

Cuadro 9: composicién de una formulacién de enlucido segin la invencidén

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™
Acronal™ 290 D es un ligante estireno acrilico comercializado por In sociedad BASF™

Se obtiene asi yna formmlacion, cuyas viscosidades Brookfieki™ medidas a 1, 10 y 100
revoluciones por minuto (segiin los métodos anteriormente descritos pero en este caso,
con un mbdulo de tipo Hélipath™), son respectivamente iguales, en el instante t = 0, a:
440.000 mPa.s, 59.000 mPa.s, 18.000 mPa.s.

Estas viscosidades, medidas en el instante t=24 horas, son respectivamente iguales a:
570.000 mPa.s, 70.000 mPa.s, 20 500 mPas.

Estos valores demuestran que las viscosiklades Brookfield™ obtenidas son
perfectamente compatibles con une utilizacién de la formulacién segiin la mvencitn
¢l &mbito de los enlucidos.

Ensayo n°22

Este ensayo ilustra la invencién y esté relacionado con la fabricacion de un pegamento
segun la invencién.

Para ello, se realiza por lo tanto un pegamento, segin los métodos bien conocidos por
el profesional, y cuya composicién esté indicada en el cuadro 10.

Este ensayo utiliza en particular la suspensién acuosa de materia mineral molida segim
la invencifn, y obtenida durante el ensayo n°l15.
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Componentes Peso(p) |
Suspensién acuosa de materia mineral segin el

ensayo n®15 199.6
| Mergal™ K6N 20
Nopco™ NDW 1,0
Rhodopas™ DS 910 (50%) 160,0
Durcal™ 2 140,0
Durcal™ 130 5244
Butildiglicol 14,0
Amoniaco 10,0
Viscoatex™ 46 70,0

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

Nopco™ NDW es un antiespumante comercializado por la sociedad COGNIS™
Rhodopas™ DS 910 es un ligante estireno acrilico comercializado por la sociedad
RHODIA™

Durcal™ 2 y Durcal™ 130 son carbonatos de calcio comercializados por la sociedad
OMYA™

Viscoatex™ 46 es un espesante acrilico comercializado por s sociedad COATEX™

Se obtiene asi una formulacién, cuyas viscosidades Brookfield{™ medidas a 1, 10 y 100
revoluciones por minuto (segiin los métodos anteriormente descritos pero en este caso,
con un mbdulo de tipo Hélipath™), son respectivamente iguales, en el instante t =0, a:
975.000 mPa.s, 210.000 mPa.s, 42.000 mPa.s.

Estas viscoskiades, medidas en el instante t=24 horas, son respectivamente iguales a:
1.070.000 mPa.s, 350.000 mPa.s, 54.000 mPa.s.

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

2 - Proceso segtin Ia 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 talkco, el yeso, 1a cal, la magnesia, el didxido de titanio, el
blanco satén, el tribxido de aluminio o incluso el trihidréxido 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-ceolin, o incluso las
mezclas de carbonato de calcio con el trihidrdxido de aluminio o el tribxido de
aluminio, o0 incluso las mezclas con fibras sintéticas o naturales o incluso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de calcio o talco-
diéxido de titanio, o sus mezclas.

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

4 - Proceso segin la reivindicacién 3 caracterizado en que las materias minerales son un
carbonato de calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol,
Ia cakita, la creta o sus mezclas.

5 - Proceso segiin una de las reivindicaciones | a 4 caracterizado en que los espesantes
son elegidos entre los espesantes naturales, y en particular elegidos entre las gomas
naturales, los CMC (Carboximetilcelulosas) y los HEC (Hidroxietilcelulosas), o
elegidos entre los espesantes sintéticos, y en particular elegidos entre las gomas
sintéticas, los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emukiones modificadas
hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o hidrophobicali modified Alkali-
swellable Emukions) 0 ASE (Emulsiones espesantes en medio alcalino o Alkali Soluble
Emulsions), poliuretanos, poliéteres, poliésteres o a base de PVP (polivinilpirrolidona).

Qv
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6 - Proceso segiin Ia reivindicacién 5 caracterizado en que los espesantes son elegidos
entre los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emulsiones modificadas hidrofobicamente
y espesantes en medio alcalino o hidrophobicali modified Alkali-swellable Emulsions) y
los espesantes poliuretanos.

7 - Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado en que se utiliza
ademids 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 nunerales con respecto al peso total de la
suspensién acuosa, de 0,01 % a 5 % en peso seco de espesantes con respecto al peso
total de la suspensién acuosa, y de 0 a 5 % en peso seco de agentes de ayuda a Ia
molienda con respecto al peso total de Ia suspensidn acuosa.

9 - Proceso segun Is reivindicacidn 8 caracterizado en que utiliza al menos 30 % en
peso seco de materias minerales con respecto al peso total de ln suspensidn acuosa,
de0,5 % a 1,5 % % en peso seco de cspesantes con respecto al peso total de la
suspensién acuosa, y de 0 a 2 % en peso seco de agentes de ayuda a la molienda con
respecto al peso total de la suspensién acuosa.

10 - Proceso segiin 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,
de0,5 % a 1,5 % % en peso seco de espesantes con respecto al peso total de ia
suspensifn acuosa, y no utiliza agentes de ayuda a la moliendn.

11 - Suspensiones acuosas de materias mnerales molidas en presencia de espesante
caracterizadas en que éstas presentan un contenido en peso seco de materias minerales
superior o0 igual a 15 %, y en que éstas contienen de 0,01 % a 5 % en peso seco de
espesantes con respecto al peso total de Ia suspensién acuosa, yde 0 a 5 % en peso
seco de agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total de la suspensidn

acuosa.
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12 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesante
segln la reivindicacién 11, caracterizadas en que éstas presentan un contenido en peso
seco de materias minerales superior o igual a 30 %, y en que éstas contienen de 0,5 %
a 1,5 % en peso seco de espesantes con respecto al peso total de la suspensidén acuosa,
yde 0 a 2 % en peso seco de agentes de ayuda a la molienda con respecto al peso total
de la suspension acuosa.

13 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesantes
segin Ia retvindicacién 12, caracterizadas en que éstas presentan un contenido en peso
seco de materias minerales superior o igual a 50 %, y en que éstas contienen de 0,5 %
a 1,5 % en peso seco de espesante con respecto al peso total de la suspensin acuosa, y
ningiin agente de ayuda a la molienda.

14 - Suspensioncs acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesante
segun una de las reivindicaciones 11 a 13, y caracterizadas en que éstas presentan una
gramulometria tal como al menos el 50 % de las particulas de materias minerales tienen
un difémetro inferior o igual a 30 pm, es decir un didmetro mediano ds, inferior o igual a
30 um.

15 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesante
segiin la reivindicacién 14, 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 15 pm, es decir un diémetro mediano dy, inferior o iguala 15 pm.

16 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesante
segiin la reivindicacién 15, y caracterizadas 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, es decir un didmetro mediano dy, inferior o iguala 10 um.

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

g
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18 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesantes
segiin una de las reivindicaciones 11 a 17, camacterizadas 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 diéxido de
titanio, el blanco satén, el tridxido de aluminio o incluso el trihidrxido de alurmnio, la
mica, los éxidos de cinc y de hiero, el sulfato de bario y la mezcla de estas cargas entre
ellas, como las mezclas talco-carbonato de cakeio, carbonato de cakio-caolin, o incluso
las mezclas de carbonato de cakio con el trihidréxido de aluminio o el triéxido 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-
dibxido de titanio, o sus mezclas.

19 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesantes
segun la reivindicacidn 18, caracterizadas en que las materias minerales son carbonato
de calcio sintético o natural, didxido de titanio, o sus mezclas.

20 - Suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de espesantes
segin la reivindicacién 19, caracterizadas en que las materias minerales son un
carbonato de calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol,
la calcita, la creta o sus mezclas.

21 - Suspensiones acuosas segiin una de las reivindicaciones 11 a 20, caracterizadas
que los espesantes son elegidos entre los espesantes naturales, y en particular elegidos
entre las gomas naturales, los CMC (Carboximetilcelulosas) y los HEC
(Hidroxietilcelulosas), o elegidos entre los espesantes sintéticos, y en particular elegidos
entre las gomas sintéticas, los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emulsiones
modificadas hidrofobicamente y espesantes en medio akalino o hiirophobicali modified
Alkali-swellable Emulsions) o ASE (Emulsiones espesantes en medio alcalino o Alkali
Soluble Emulsions), poliuretanos, poliéteres, poliésteres o a -base de PVP
(polivinilpirrolidona).

o
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22 - Suspensiones acuosas segin la reivindicacién 21, caracterizadas en que los
espesantes son elegidos entre los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emulsiones
modificadas hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o hidrophobicali modified
Alkali-swellable Emulsions) y los espesantes poliuretanos.

23 - Uso de suspensiones acuosas de materias minerales molidas en presencia de
espesantes seglin 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

materias minerales.

24 - Pmturas acuosas caracterizadas en que contienen las suspensiones acuosas de
materias minerales molidas en presencia de espesantes segiin una de las reivindicaciones
11822

25 - Enfoscados caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de espesantes segiin una de las reivindicaciones 11 a 22.

26 - Tintas camcterizadas en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de espesantes segiin una de las reivindicaciones 11 a 22.

27 - Enhicidos caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materins
minerales molidas en presencia de espesantes seg(in una de las reivindicaciones 11 a 22.

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

29 - Adhesivos caracterizados en que contienen las suspensiones acuosas de materias
minerales molidas en presencia de espesantes segiin una de las reivindicaciones
11 a 22,

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



. X

31 - Formulaciones acuosas que incorporan materias minerales caracterizadas en que
contienen las suspensiones acucsas de materias minerales molidas en presencia de
espesantes segln 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, presencia de espesantes, las suspensiones estables de materins minerales
molidas en el agua obtenkias por el proceso segiin la invencién, asf como 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 tltimo, la invencidn esté relacionada con las formulaciones acuosas obtenidas segin

la invencifn
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déposant a cholsl une administretion diffévents de ja présente administration aux fins de Mexamen pridiminaire
imtarnational et qua Mfadminisimtion conslidnle a nollfié au Bureau irlarmational, selsn ia rigle 66.1bls b),

ou'elle n'sitend pas cormidérer comme les siennes a3 opinions écites de 2 prisents admninisimtion chugde da
it recharche iniamationals.

51, comme cela ast indiqué ci-desmum, la pnisents opinion dcrite est considérde comme Fopinion dectiie de
fadministretion chargbe de lexamen préliminake irsmational, s diposant est invitd & soumetire & Fadministration
chargde da Fexamen préliminainy intemational une riponsa dcrie, avec s cas dchiant des modifications, svant
Feorpiration dun délal de 3 mols & compher de I date d'ervol du formulaing PCTASARED ou svant fenpiration dun
délal de 22 mols A compter de |a dete de priorid, is délal sxpirant Is dernler devant Stre appliqué.

Pouw plus da ditsla sur les possihilibis aferies wu déposant, 3@ ndldrer au formutaie PCTASAR2G.
3. Pourds plus amples détafls, se réfiver sux notes relatives au formulaire PCTASAZ20,

Nom ot adrasse posinie de 'simingtration chargle de la Fonctionnale sutoded
intammtionnile

o 3
J Smzmmer @}

—-

Miao, K
Té. «40 80 2995 - 0 Tu: 329058 apmu d
—  Fau:+49 50 2399 - 4405 N*desiliphons +48 50 2300-8584

Formuiains (PCTESAR YY) ecile de titre) (arnder 2004}



OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION Demande internationale n* O
CHARGEE DE LA RECHEACHE INTERNATIONALE PCTFR2005001716

Cadren*! Base de 'opinion

1. En ce quiconcaeme la langue, la prégane opinion & éié établie sur la base de la demands internationale dans
ia langue dans laquelis olle a 4té déposde, sauf indication contraim donnde sous ce paint.

[J Laprésante opinion a 614 établie aur ka base dune traduction de la langue dans laquelle la demande
intemationale a i déposde dans la langue suivanie |, qui est la langue do la traduction remise aux ins
de la recherche intemationale {¢alon lea riglos 12331231.!:))

2. En ce qui cancome la ou les séquences de nucliotides ou d'acides aminda divuiguées dans la demande
intgmationale, lo cas dchdant, ia recharche imemationale a &d effsciuéde sur la base des éléments sulvants :

a. Natuwre de félément :
O un listage de ta ou des séquences
O  un ou des tableaux relatifs au listage de la ou des séquences
b. Type do supporn :
O  surpapier sous forme écrite
O  sur support slectronicus sous forme déchiftrable par ordinateur
¢ Moment du dépit ou do 1a remise :
O contenu(s) dans fa cemande intemationaie tsle que déposée
O déposé(s) avec s demardie intemalionals, sous fonme dbchifirable par ordinateur
O remis utirieurement & la prisonts administration aux fing de 1a recherche

3. O De plus, loreque plus dune version ou d'une cople dun listage des séquences ou d'un ou plusieurs
tablessrx y relatits @ §té , 168 diciintions requises selon les Informations fournies
ultirloumnmtwmﬂn coples suppidémentaires sond identiques & celles inkialement fournies et ne
wmmmﬁlhhﬂﬂnhh&mhmmmm“mmmm
solon je cas, ont &td remises.

4. Commentaies complémentakea :

Faruleie SCTAEA/ 237 (Janvier 2004)



OPINION ECRITE DE L'ADMINISTRATION

CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Damands internationale n*
PCTFR2005001716

Cadren*V WMWMIIMUQH&‘I 0)(1) quent & la nouveautd, Mactivitd inventive et

ia possibiiitd d"appication Industrislle;

& fappul de cetts déclaration

1. Déclaration
Nouveautd Oul :
Non :
Activitd Inventive Cul :
Non :

Posshilité dapplication industrighe Oui :
Non :

2. Citations et axplications
volr feullle séparde

Revendications

Revendications
Revendications

1-4,7-30,23-30

1-4,7-20,23-30
1-31

Cadre n*VIl _Irréguiariis dans a demando infarnationsie

Lag irmégularibds sulvantes, concemant la forme ou le cantenu de la demands iMemationaie, ont ébé conetaibes :

voir feullle sdparde

Cadre n*VEl Obsorvations reistives & ia demande intlermnationsle

Les observations suivanies sont failas au sujet de ia Clartd des revandications, de la description et des dessins ot
da ia question de savoir si les revendications se fondent entiérement sur la description :

volr feullle séparde

Formulmre PCTISA/Z37 {janvier 20C4)



PINION ECRITE DE FADMINISTRATION Demande lmmn-cl
CHARGEE DE LA RECHERCHE

INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/001716

Concernant le point V.
1 || est fait référence au document suivant:

D1 WO 83/12184 A (ROHM AND HAAS COMPANY)
24 juin 1993 (1993-06-24)

1.1. Laprésente demande ne remplit pag les conditions énoncées dan larticle 33(1)
PCT, lobjet des revendications 1-4,7-20 et 23-30 n'étant pas conforme au critdre
de nouveautd défini par Farticle 33(2) PCT.

L'objet des revendications 1-4,7-20 et 23-30 est anticipé par le document D1 en
entier.

12. Par conséquent, la présente demande ne remplit pas les conditions énoncées
dans l'article 33(1) PCT, l'objet des revendications 1-4,7-20 et 23-30 n'impliquant

pas une activité inventive telle que définie par Farticle 33(3) PCT.

Concermnant le point V.

Contrairement A ce qu'sxige la régie 5.1 a) i) PCT, la description n'indique pas Pétat de Ia
technique antériaure pertinent exposd dans D1 et ne clte pas ce document.

Concernant ls point Viil.
La demande ne remplit pas les conditions énoncées & larticle 6 PCT :
1. Les revendcations ne sont pas supportées par la description.

2. Laphrasa "...sans toutefois et limiter la portée:" {voir page 11, ligne 26) doit étre
supprimé.

L'unité "...microns..."utllisée & la page 12, ligne 20 n'est pas exprimédes en plus dans les
unités visées 4 la régle 10.1/a)/etb) PCT.

Fovnmiaire PGT/Feulis sécanke/237 (feulls 1) (OEB{arvier 2004}



CHARGEE DE LA RECHERCHE

PINION ECRITE DE I'ADMINISTRATION Demands intemationale n'q /?
INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/001716

Formwiaire PCT/Faulle sipanie237 (feulls 2 (OEB-{janvier 2004)
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Fadler .. 3...

Cadraw V DESIGNATIONS

L o La priscme requite vaut, selon Ia rigie 4.5.2), désignation de tous Lot Etats contractants lids par ko PCT & i date dn déne
ﬂﬂmﬂ-hh&hﬁammpﬂmmnhum-n-m-unn-zmﬁ-em
rgionarx et Eationmre.

Cependant,

[0 DE Alirmgne a*est disigaée pour moun time de protection naticoale

O KR Réputliqoe de Conte w*ext disignbe poar sucen tive de protection neticmle

] U Padtrarion do Russie n'est ddbdgada pour mucun thre da protsction nationale

{Lss cases mentionndas =i-dussus paareen; itre wiifisies posr axclzre firvivacablesny) les dixignarion concerndss oftn d ‘iviter qu'ie
danende rationals axiriexre dont iz prioris est revendiquis ne cezsa de produlre ses offets ex vartu de ia ligislation setionale. Veir

iy notes relatives ax catre n” ¥ @ ce qul coucarns las consiquences de miles dispositions de I ligivistion mationals dans cxx A e
doms oprralny auirey )

Cedrap® VI  REVENDICATION DE PRIORITE .
La picrind de In ot des Sereandes autirieares euivantes ast revendiquée :

Dute do dépbe Nuaéro Lo ks demande ankisienre estune :
de ia demmndo antiimne | de la demands mtdriene Gonmnde uatiomal - demsrde régiomlo ¢ | demands inserrmtionale -
Gomriecishands) piysou mumnbee de I*OMC affien rigienml offica rowptesy
POt Dya paet200¢ | 04 07803 FRANCE
(1AT7/2004)
pokst 2)
point 3)

[] D'mtres revendicatioas de prioritt sont indiqudes dans fo cadre mpplémensaire,

L"affice riceptzoy et rié 3o priparer of de transetie w1 Borem interastional tne copia ciytifide confbrma do In on des deynmdes
matricures findenens o ko dewle autirigse o il diposds sxorivdel ofica i, s finr di lnprizesty dewruls insarnationais, estl'offics
ricapanr) Indiquies cf-Ixssus pous :

O =t O tegoine ) O tepuinz O wpomn O o

* S is denonds aririere ext uns duncade ARTPO, iniuar ou moing &n partls & ln Cowvension dis Paris la protaction de is
propriisd bmbaialle @i ia memirs de {'Orgenisston ordieis dh mmircs pou lague cotie demands asidriors & 4 ddposie

Y P s
CadrawVIl  ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHS INTERNATIONALE

Chsix de I'sdmialstration chargie de I recherche iniernationsie (TSA) (il plesicwradninicrations delarecherche innmationsle
sont compéantey par procikder d ls ecierche inimnatinale, lediquer l'ataisisorotion cholidy: s code § do P dire cifial) -
T = O TN

Dessande d"wtillsation dos risultaty d*upe recherchs sotiriesry; mestondeestte recherche /s myrechercisonaininres dal gficds
Jar 'adwisistration cherpde da ie reciercie inxynotionsis ou devesdie d cxits derndire} -

Dats (lowfmatsiarinde) Numiro Pays fou office rigienal)
3 fivrier 2005 (03/02/2005) FA 852174 - Office Européen des Brevels

Cadrae®VID DECLARATIONS
Les diciarations suivaraes flgurest dmns les cadres a° VIILi) 4 v) fcocker of-decsous (s ox Nombxe de
inx coves opprapride at indipuer deny i colonne die droite s nombrs da chagque typs da diclaration) - déclarations
eadre ¢* VIILI) diciarstion relative § Iidensitt de Iigvesteur :
cadre £* VIILiJ) didaration relative m drot du diposunt, 4 b date du dépdt intematioml,
do demander ot ¢ olgarsir mn brovet
eadre ¢* VIILii) dﬁhnnmuhlnnaniﬂtﬂp—nlhdudnmm
de avendiquer |a priarité ¢'ww demands antérieae
eadre &* VilLiv) déclaration relative & la qualinl & isventsur (peuleymens qux fins do la
disignation des Etnty-Unis d° Amivique)
cadre 2* Viilv) diciaration relative i dee divulgsions non sppossbies oo i des
exoeprion; an difhut de ncuveanst

Formulaire PCTRO/N01 idexxitres foille) (avril 2005) Yoir lex nows relatves
au jforzaslaire ds reqele

OO0 ano
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MANDATAIRE OU DU REPRESEXTANT COMMDN

H {Le Mendataire) Le 5 julliet 2005 (05/07/2005)
Réservi i I'office réccptny
1. Duts effective de jon des pilces supposéen 1. Deossins:
Coumiriet b ads mimrsacide '5 JIL, 295 [ reua:
3. mmuwnmﬁh e
mais dsns do docymeans ou de
camplésars ey Jul ast supposh constitner T dermnde infemationale :
4. Datede daom ey dlais, des corractions Dmﬂ':
d-n-ﬂ-wn ‘articls 1 1. D) FCT :
6. wcherche
1m¢m7=m Dmm e & it g o
Riservé au Burean international
dp-l l-lweghmlnml!
Forraalaire PCT/ROV101 (dernidm fenille) (avril 2005) Voir ias wons relazives

1o forwlaire 2y requits



Ceee feuills ne fiit pos parde de la demande internazionale al ke compes comume wne feuille de celle-ci

PCT e Réservé i I'offics récepteur
FEUILLE DE CALCUL DES Tis e UB05 /01718

0\

Riftrence da dossier du

dépomsnt ou cu mendatsire BRO139/PCT

Déposant
COATEX S.A.S.

CALCIIL DES TAKES FRESCRITES
] TAXEDETRANSMIBSION . . . . ... ... .. ... ...

L TAXEDERECHERCHE . . . . . . . . .. ¢ .. s v v o

Recherche intermtionsle  eff:ctacr par O.E.B.

{S! phaiswry aduiniverarions chargies de ks recharche boprsationals soa:
compiteniar powr ¢ffectuer [ recherchy oarrnadimale inscrive ie nom de
cwlz gul et choisie pour I'qffactuer)

3. TAXE INTERNATIONALE DE DEPOT

Laogio ks points b) ou c) du eadse n* X £"sppliquent, reporcer b soms-totall des fenllles
Lorsgoe lep points b) et ¢) dn cadre 1 DX ¢ s"appliqueat pas, eporter e oombwe toisd do tallleg )=

[i) 30 promitres focities . . . ... ... ... | 802,00 [71]
14 x 10,00 - 140,003
acnbre & fouilles s par fouille
el de 30
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o1 Jea ohlemy y mlatify 3ot diposéa sovs fowme Secoroniqoe en
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0z -| [6]
nxs par feuille
Addirionner Jes montiats poride dans les cadres | 1 042,00 [7]
il,laimabe lewal doleesdre! . . . . . . . .

(Lex dipasarty de cermivs Etxty sxi droit d vise ridnction de 73 % ds 'a taxe
internatiosale dedipdt. Lorngue bs diposemia fom onis les diposants ond) drols
# o riducsion, is soume drvant figurer sz | raprissute 23 % do Ia taxe

internationae de dipdt)
A. TAXE AFPERENTE AU DOCUMENT DE PRIORITE (e our dee) . . | r]
S. TOTALDESTAXESDUBS . - . . . .. ovovnrnonn.. _20852,00
Additionner les momants povtés dans lex cadres T, 8, [ ot P o1 inscrire TOTAL
le résnitat daxs Jo cadre TOTAL
MODE DE PAIEMENT (Lax offices nicypteurs nx permationt poy ko |'wtfinsstion ol tous cug moses de puimmeny)
X aipn d b uncompet 7] mandar posnd [ eapixces J coupous
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mnoﬂzl n'l.(g::‘ BITEE) UN COMPTE OF Offcs 2o LN.PL
® Amumtd&uuwuumm N du exxrpee e dipty : SIR 343
e e P pue: 5 Julllet 2005 (05/07/2005
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B Auscrimtion de dabiter lemontae de ba tam affererns A §' frablissemens )
dn document d3 priosio. Signsture :

Farmmlsire PCT/ROVIO] (ainexe) (avril 2005) Voir, ¢ la fncllle de calcul das sper
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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
1) SOLICITUD DE:
E Patente de Invencién D Patente de Modelo de Utilidad
E Capituio . D Capitulo II.
2) IDENTIFICACION
SOLICITANTE Nombre: COATEX S.A.S. D
(71) Direcclén: 35; rue Ampére, , ZI1. Lyon |C.C. NIT:

Nord, F-69730 Genay, Francia

Naclonalldad o domiclllo: Genay, C.E. D RO D .

_Francla

: Cual

Lugar de constitucién: Francia NUKSERO

Teléfono: Fax:

E. Mail:
3) . Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D'’ALEMAN

EPRE C.C. E NIT: D

O APODERADO
Direccién: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6

Bogotd D.C. ce. L1 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-Mare; 2. RUHLMANN, Denls; 3. JACQUEMET,
Christian; 4. MONGOIN, Jacques

(72) Direcclén: 1. 60 chemin Perault, F-60480 Lucenay, Francla; 2. 307
Impasse des Griottes, Le Clos des Cerlslers, F-69730 Genay, Francla;
24, aliée Henrlette, F-68005 Lyon, Francla; 4. Enchuel, F-69650
Quincleux, Francla

Naclonalldad o domicilio: Todos los anteriores, Franceses

5) PCT (86) .
Solicitud Intemacional No. PCT/FR2005/001716  Fecha: Julio 5, 2005

Publicacién Intemacional No. W02006/016037 A1 Fecha: Febrero 16, 2006

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

7) Clasificacién Internacional: B02C 23/18 (2006.1) C09C 3/04 (2006.1)C09D 714
(2006.1)COSD 1/00 C09J 11/04 (2008.1) :

8) PRIORIDAD 33) Pafs de Origen | (32) Fecha (31) NGmero de
' Solicitud
s [XI nol[ |Francia Julio 13, 2008 |0407803

8) Comprobante de pago N°. 06-87,700 Fecha: Nov. 14, 2006

instrucciones para el diligenciamiento del presante formulario. Ver reverso de esta pagina
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REIVINDICACIONES

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

2 - Proceso segiin Ia reivindicacién 1 caracterizado en que las materias mincrales son un
pigmento y/o una carge mineral clegida entre el carbonato de calcio sintético o natural,
las dolomins, el caolin, el tako, el yeso, la cal, la magnesia, el didxido de titanio, el
blanco satén, el tridxido de aluminio o inchuso el trihidrdxido de aluminio, la mica, los
éxidos de cinc y de hierro, el sulfasto de berio y s mezcla de estas cargas entre ellas,
como las mezclas talco-carbonato de calcio, carbonato de calcio-caolin, o inchiso las
mezclas de carbonato de calcio con el trhidréxido de ahmminio o el tridxido de
aluminio, o incluso las mexclas con fibras amintéticas o naturales o incluso las
coestructuras de los minerales como las coestructuras talco-carbonato de cakio o talco-
diéxido de titanio, 0 5us mezclas.

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

4 - Proceso segin Ia reivindicacién 3 caracterizado en que las materias minerales son un
carbonato de calcio sintético o un carbonato de calcio natural elegido entre el mérmol,
1a calcita, Ja creta o sus mezclas,

S-Pmcaolegﬁnumdehsreivindhwhnala4cmcmindomduehsupumta
son elegidos entre los espesantes naturales, y en particular clegidos entre las gomas
paturales, los CMC (Carboximetilcelulosas) y los HEC (Hidroxietilcelulosas), o
clegidos entre los cepesantes sintéticos, y en particular clegidos entre las gomas

gintéticas, los espesantes acrilicos de tipo HASE (Emmisiones modificadas °

hidrofobicamente y espesantes en medio alcalino o hidrophobicali modified Alkali-
swellable Emulsions) o ASE (Emulsiones espesantes en medio alcalino o Alkali Soluble
Emuisions), poliuretanos, poliéteres, poliésteres o a base de PVP (polivinilpirrolidona).

RV
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION [/]/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
4 indicacién de que se solicita la concesioén de una patente Ly
¢ Datos de Identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ J/
@ Descripcion de la invencién u/
¢ Dibujos de ser estos pertinentes []
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas I
COMPLETA [ INCOMPLETA [ 1

DISERO INDUSTRIAL | ]

4 Indicacién de que se solicita el registro de Disefio industrial {1
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacidn gréfica y fotogrifica del Disefio industrial © muestra del [ ]
7 material que Incorpora el disefio

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas {1
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ }

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

9 Datos de identiflcacién del solicitants o de la persona que presenta la solicitud
¢ Representacién gréfica del esquema trazado

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas

™ ™y e e
et Rl Gl Bl

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

Firma Responsable

Fecha Carrera 13 No. 27-00 Plso 5,7 v 10
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Doctor{a)
RODRIGUEZ DILIA MARIA

REFERENCIA Radicacifn No. 6 128713
Solicitud internacional PCT/FR2005/001716
Fecha inicio fase nacional 13/02/2007

Trémite 11
Evanto i7a
Actuaclén

430
Oficio No. Ll bu v 1922

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Regqlamento y Circular
Unica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la coplia del documento en que consta la cesitn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causanta. (Art. 26-k)
Declsién 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, com el lleno da los
requisitos exigidos por log’ articulos 63 y subsigulentes del C&digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento gque acredita la
exigtencia y repregentacién legal de la socledad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de leo dispueato por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requlere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficic, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderf su prelacidn.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA PEDES DE VERGEL
Jefe de la divysién de Nuevas Creaclones

El anter: equerimiento fue notificado por fijaciém en 1lista de

f::::o - gfﬁ m
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