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y/o cargas inorganicas y/u organicas en forma de microparticulas, cuya superficie
esta recubierta al menos parcialmente con ayuda de ligantes que se basan en
copolimeros, que comprenden como mondémero uno o varios acidos dicarboxilicos
y uno o varios monémeros del grupo de las diaminas, triaminas, dialcanolaminas o
trialcanolaminas,
distribuidas, un procedimiento para la preparacién de tales compuestos,
suspensiones acuosas de las mismas y su uso en la fabricacién de papel o en el
area de la produccion de pinturas y plasticos, asi como el uso del ligante de la

invencién para el recubrimiento de las microparticulas con nanoparticulas de

La presente invencion se refiere a compuestos, que comprende colorantes

carbonato de caicio.
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Compuestos de microparticulas inorganicos y/u organicas y
nanoparticulas de carbonato de calcio

La presente invencion se refiere a compuestos, que comprende colorantes
y/o cargas inorganicas y/u organicas en forma de microparticulas, cuya superficie
mediante el uso de ligantes esta recubierta al menos parcialmente con particulas
finamente distribuidas de carbonato de calcic en el area nanométrica, un
procedimiento para la preparacién de tales compuestos, suspensiones acuosas
de las mismas y su uso en la fabricacion de papel o en el area de la produccion
de pinturas y plasticos, asi como asi como el uso del ligante de la invencién para el
recubrimiento de las microparticulas con nanoparticulas de carbonato de calcio.

Se conocen colorantes y/o cargas que se basan en particutas de carbonato
de calcio en el area nanométrica (las asi llamadas “nanoparticulas®) y se utilizan
en numerosas aplicaciones que comprende usos en el papel, la pintura y el
plastico. También se conocen los colorantes y/o cargas organicos y/o inorganicos
en el area micrométrica (las asi llamadas “microparticulas”), como p. ej. esferas
huecas sobre la base de poliestireno o particulas sélidas y particulas minerales
inorganicas, como colorantes y/o cargas sobre la base de talco o mica y se
utilizan en usos idénticos o similares.

Se utilizan mezclas de nano- y microparticulas de diferente composicion
quimica, dado que éstas tienen diferentes propiedades, cuya combinacion es
ventajosa para proporcionar el producto final, p. ej. al papel, las propiedades
deseadas. Las mezclas de tales sustancias se utilizan p. €j. como colorantes o
como cargas en la fabricacion de papel, pero en especial en el acabado de! pape!,
como durante el estucado, por ejemplo, para mejorar la calidad del papel respecto
de [a opacidad, la blancura y el brillo del mismo, o también la facilidad de
impresion y las caracteristicas de la impresion. Se sabe que pueden combinarse

ventajosamente las propiedades de tales micro- y nanoparticulas respecto de la



retencion en la fabricacién del papel y el frazo “Holdout® al realizar el acabado del
papel, p. €j. el estucado del papel. El especialista entiende por trazo “holdout®, si
el trazo al realizar el estucado se mantiene en la superficie del papel o penetra en
forma parcial o total en la superficie del mismo, o “segrega” una parte de la
totalidad, p. ej. de los ligantes y/o un colorante o una fraccion parcial de un
colorante y penetra en la superficie del papel. El especialista conoce esta
dificultad, en especial al aplicar sobre una base absorbente, al utilizar pinturas de
estucado con bajo contenido de sélidos.

Al utilizar mezclas de tales micro- y nanoparticulas en tales usos,
lamentablemente con frecuencia se produce una separacion no deseada de los
componentes, la asi llamada “segregacién” y en consecuencia, por ejemplo, una
distribucién despareja del trazo respecto del espesor del trazo en la superficie de
aplicacion, el estucado previo que se encuentra por debajo o la superiicie del
papel, lo que por lo tanto puede generar, por ejemplo, una impresiéon no uniforme
sobre el papel. El concepto “segregacion” denomina el proceso de separacion de
los diferentes elementos en el area observada, con una tendencia a la distribucién
espacial de los elementos de acuerdo con determinadas caracteristicas.

La segregacion de las mezclas de colorante y/o cargas, al realizar p. €j. &}
acabado del papel mediante estucado, implica un diferente volumen de poros en
" el trazo, dado que las nanoparticulas libres se segregan de las microparticulas y
de ese modo pueden obturar los poros o bien el trazo del papel o "emergen”, es
decir que se acumulan preponderantemente en el area superior del estucado, lo
que es de importancia ante todo, cuando el estucado en la posterior impresion
debe absorber un determinado volumen de liquido, como agua, aceite y/o
solventes organicos de la pintura para impresion,

En el estado de la técnica se conocen una cantidad de estas mezcias, su

preparacion y uso.



Una técnica ampliamente difundida para la elaboracion de tales mezclas de
colorantes o cargas, se describe por ejemplo en DE 33 12 778 A1 y DE 43 12 463
C1 y consiste en el mezclado y la molienda conjunta de una sustancia mineral de
carga, como carbonato de calcio natural con un adyuvante mineral, como taico.

Pero tales mezclas en las condiciones de la fabricacién del papel o del
estucado por lo general estdn sometidas a la segregaciéon, dado que con
frecuencia no resisten ias uniones entres los componentes de la mezcla. Se sabe
que al aplicar el estucado con un raspador a 1500 m/min pueden producirse
indices de cizallamiento superiores a 10° sec™

Por esa causa se desarrollaron otros procedimientos para la preparacion
de tales compuestos que lse basan en la reticulacién en las particulas de
colorantes y cargas, formandose alli numerosos espacios huecos internos, que
deben mejorar las propiedades fisicas, en especial las propiedades opticas de los
colorantes y/o de las cargas.

Asi se describen en la WO 92/08755 un procedimiento para la formacion
de compuestos de colorantes porosos agregados quimicamente, en donde se
prepara una suspension acuosa de particulas minerales, como por ejemplo,
carbonato de calcio, a la que se agrega un copolimero o un polimero que contiene
grupos de &acidos carboxilicos, para precipitar los mismos por floculaciéon. A la
suspensién se agregan iones de calicio en exceso, para precipitar la sal de calcio
del polimero en los fléculos minerales y asi producir agregados de las particulas
minerales, que estan unidas mediante la sal de calcio y presentan una estructura
porosa, floculada. El exceso de iones de calcio es transformado con dioxido de
carbono y se precipita como carbonato de calcio en el polimero de la sal de calcio.
Pero dado que los iones de calcio se agregan en forma de compuestos quimicos
alcalincs como hidroxido de calcio, se forman intermediarios alcalinos, los que

empero pueden tener un efecto negativo, p. ej. al utilizar determinados agentes



dispersantes. Ademas la siguiente precipitacion del carbonato de calcio modifica
la estructura de la estructura de nano-/microparticulas y lleva obligadamente a la
introduccién de otro colorante, o sea el carbonato de calcio precipitado formado
por la neutralizacién. Los agregados precipitados por floculacién en estos casos
en generat pueden presentar dificultades en los usos en la fabricacion de papel,
dado que producen una distribucion difusa de luz en la superficie que reduce el
brillo de! papel. Ademas el volumen de los poros del compuesto que debe
lograrse en principio, es afectado y modificado por una parte por la floculacién y
por la otra por e! carbenato de calcio precipitado.

En la US 5.449.402 se describen particulas de colorantes modificadas
funcionalmente, que se produjeron al mezclar un colorante precipitado por
floculacién, como carbonato de calcio con una sustancia reguladora, que presenta
una carga opuesta al colorante precipitado por floculacion. De preferencia, el
colorante precipitado por floculaciéon es una suspensién acuosa de particulas de la
torta de filtro. Las sustancias reguladoras preferidas son entre otras ligantes de
latex dispersable o no solubles en agua, ligantes poliméricos organicos ylo
inorganicos, solubles en agua o sustancias alcalinas, y particulas organicas que
no forman peliculas, que se unen electroestaticamente a las particulas de
colorantes, cuando son mezcladas con las mismas.

En las US 5.454.864, US 5.344.487 y EP 0 573 150 también se describen
compuestos de colorantes, cuya preparacion se basa en fuerzas de atraccion
electroestatica entre las particulas portantes y de recubrimiento. Pero el uso de
tales compuestos puede resultar problematico en las distintas aplicaciones debido
a las interacciones con otros componentes cargados.

Otro procedimiento para mejorar la blancura que se indica en WO
97132934, radica en recubrir las particulas de colorantes con otras particulas de

colorantes, como ser particulas finamente distribuidas de carbonato de calcio



precipitado, que en primera instancia existen como aglomerados, pero sin
emplear un ligante, lo que puede producir las dificultades que se mencionaron
antes, como la floculacién. La estabiidad de este compuesto radica
esencialmente en las fuerzas de atracciéon como las fuerzas de van-der-Waals,
que solo pueden desarrollarse al cumplirse condiciones bien definidas. De ese
modo, debe respetarse exactamente un determinado valor del pH, para obtener
un potencial zeta lo mas favorable posible, que es diferente para cada
combinaciéon de sustancia. En cuanto no se respetan las condiciones éptimas,
preponderan las fuerzas de repulsion y se producen la segregacion de los
componentes.

La WO 99/52984 se refiere a composiciones de compuestos de sustancias
de carga coestructuradas o coadsorbidas, que contienen al menos dos tipos
diferentes de cargas o colorantes minerales u organicos, por ejemplo de
carbonato de calcio, talco o poliestireno y a su uso. Los diferentes tipos de
colorantes o cargas presentan areas hidrofilas, o bien, organdfilas, debido a las
cuales se posibilita una unién a través de ligantes especiales. Los ligantes, que
deben presentar una afinidad tanto con los componentes hidréfilos, como también
con los organdfilos, para desarrollar su funcién de ligado, se seleccionan de
polimeros y/o copolimercs. El diametro de particulas de los coloranies o bien, las
cargas, en este caso carece de importancia, debido a que no es mencionado
explicitamente, o bien, los didametros de particulas que se indican en los ejemplos
todos en el mejor de los casos son inferiores a 1 pm. En consecuencia, no se trata
las ventajas de las cargas o los coloranies y la problematica que esto conlleva en
el caso de segregacion.

En WO 03/078734 se describe una composicion para el tratamiento de
superficie, en especial para el estucado de papel, que comprende una fraccion de

nanoparticulas, p. ej. de carbonato de calcio precipitado, y una fraccidén portadora,



que incluye particulas de colorantes en forma de plaquetitas, entre oiras talco o
particulas de colorantes sintéticas y al menos un ligante. Pero las nanoparticulas
no recubren el vehiculo. Mediante una disposicidn determinadas de las
microparticulas en forma de plaquetitas, en la superficie del papel, son cerrados
los poros y las nanoparticulas ya no pueden penetrar. Se describe como se
trasladan sobre la superficie del papel las microparticulas en forma de plaquetitas
a causa de la segregacion, y cierran asi 10s poros entre las fibras, evitando de ese
modo que las nanoparticulas puedan penetrar en la superficie. De ese modo s
un objetivo la segregacion dirigida de nano- y microparticulas. Las microparticulas
segregan de las nanoparticulas y se ubican abajo en la aplicacion y las
nanoparticulas en la parte superior. El ligante, preferentemente un latex
polimérico, al secarse la pintura pincelable en el papel, produce la unién de las
diferentes particulas y de las dos fracciones de particulas en la parte inferior y
superior de la aplicacion. En ese momento ya se produjo la segregacion deseada.
El objetc de la US 2005/0287313 son medios de impresion fusionables
sobre la base de un sustrato y una capa absorbedora de tinta sobre el sustrato. La
capa que absorbe tinta incluye una cantidad de esferas huecas, por ejemplo
esferas huecas de poliestireno, que esencialmente presentan el mismo diametro,
que puede ser de 0,3 a 10 mm. La capa ademas comprende ligantes como
alcohol polivinilico o polivinilpirrolidona y similares, a fin de unir entre si las
esferas huecas. Las esferas huecas pueden en parte reemplazarse contra
particulas inorganicas micro- y/o mesoporosas, como carbonato de calcio o talco,
asi como con particulas de polimeros no huecas, que pueden tener un diametro
de 0,2 a 5 mm. De ese modo, se describe en la US 2005/0287313 una mezcla de
microparticulas que coexisten y son mantenidas juntas a través de la fijacion en
un ligante, que se adecu¢ a los requerimientos del proceso de fusion. Una

especie de mordiente que puede estar compuesto de determinados polimeros y



copolimeros catiénicos que contienen grupos amino, debe cumplir la funcion de
una mejor interaccion quimica entre una tinta sobre la base de un colorante y la
capa absorbedora de tinta. Carece de importancia respecto de la union de los
diferentes componentes. No se menciona el problema de la segregacion.

La WO 2006/016036 se refiere entre otros puntos a un prbcedimiento para
a molienda de materiales minerales en agua en presencia de ligantes, asi como
las suspensiones asi obtenidas y el uso de las mismas en formulaciones de
recubrimiento. En la descripcién y las reivindicaciones se enumera una gran
cantidad de materiales minerales, p. ej. también talco, que puede molerse en
presencia de ligantes. Pero en los ejemplos, se utilizaron exclusivamente
carbonatos de calcio. En ninguno de los ejemplos se revela la molienda de p. €.
dos minerales quimicamente diferentes en presencia de un ligante. Tampoco se
brinda indicio alguno que se forman nanoparticulas a causa de ese proceso de
molienda, o que se produzcan compuestos de nano- 0 microparticulas. El ligante
no se utiliza para la preparacion de un compuesto, sino como auxiliar de molienda
para una molienda mas fina, donde e! diametro medio de las supensiones del
colorante puede ser de hasta 30 mm. Los ligantes que se emplean durante la
molienda, pueden por ejemplo ser sobre la base de acrilato de estireno, estireno-
butadieno, siendo por lo tanto ligantes perfectamente conocidos por el
especialista, de los que se utilizan para el estucado de papel o como ligante en
pinturas para paredes. De ese modo, el procedimiento que se describié en WO
2006/016036 comprende obligadamente un paso de molienda que esencialmente
brinda particulas del area micrométrica, ni tampoco describe un ligante que
permita la formacion de un corﬁpuesto que sea esencialmente resistente a la
segregacion.

Por lo tanto, la presente invencidon se basa en el objetivo, de poner a

disposicion compuestos de colorantes o bien, de cargas, asi como suspensiones
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acuosas de los mismos, que por una parte presentan muy buenas propiedades
Opticas, como p. ej. respecto de la opacidad, blancura y claridad o de ilas
caracteristicas de impresion, y por la otra simultaneamente no se produce la
segregacioén en las condiciones de procesamiento, a las que estan sometidas.

Aungue este objetivo, en lo que se refiere a compuestos con componentes
de microparticulas organicas y nanoparticulas inorganicas, no abarca el area del
papel térmico, su fabricacion y procesamiento.

Otro objetivoc de la invencion detallada anteriormente es poner a
disposicion un procedimiento para la preparacion de tales compuestos, el uso de
los compuestos de la invencion para la fabricacion y el acabado de papel, p. €j.
para el estucado, pero en lo que se refiere a compuestos con componentes de
microparticulas organicas y nanoparticulas inorganicas, no es adecuado para la
fabricacion y el procesamiento de papel térmico. Ademas, es un objeto de la
presente invencion el uso de los compuestos de la invencidn, en la fabricacion de
pinturas y plasticos, en sustancias selladoras, asi como el uso de determinados
ligantes en el recubrimiento de microparticulas de colorantes y/o de carga con
nanoparticulas de carbonato de calcio.

Mediante las caracteristicas definidas en las reivindicaciones
independientes se cumple con los objetivos de la invencion.

Conformaciones ventajosas de la presente invencion resulian de las
subreivindicaciones y de la siguiente descripcion.

El objeto de la invencidon se cumple mediante un compuesto, que
comprende particulas de colorantes y/o cargas organicas y/o inorganicas, que
estan recubiertas al menos parcialmente con una composicién de carbonato de
calcio, y comprende un ligante.

El figante se compone de un copolimero que comprende como mondmero

uno o varios acidos dicarboxilicos y uno o varios monémeros del grupo de las



diaminas, triaminas, dialcanoclaminas o trialcanolaminas.

El ligante de la invencion presenta en combinacién con las microparticulas
y la composicién de nanoparticulas de carbonato de calcio propiedades de ligante
especialmente favorables. Asi, una gran parte de las composiciones de
nanoparticulas de carbonato de calcio es ligado de modo persistente en la
superficie de las microparticulas, lo que permite obtener en el uso del compuesto,
una estructura abierta y con ello ademas una reduccion de la densidad de
compactacion, respectivamente un aumento del volumen de los poros.

Segun la invencion, el diametro equivalente esférico de las particulas de
colorantes y/o de carga se ubica preponderantemente en el area micrométrica,
mientras que el diametro equivalente esférico de las particulas de carbonato de
calcio preponderantemente se ubica en el area nanométrica.

Una particula en el area nanométrica se define en el marco de esta
invencion como una particula con un diametro equivalente esférico inferior o igual
a 200 nm.

Una microparticula se define conforme la invencion como una particuta con
un diametro equivalente esférico mayor a 0,2 mm llegando al drea micromeétrica,
por ejemplo aproximadamente de 0,3 a aproximadamente 100 mm, en especial de
aproximadamente 1 a aproximadamente 25 mm.

El asi llamado diametro equivalente esférico es una medida para el tamafio
de una particula de forma irregular. Se calcula a partir de una comparacion de una
propiedad de la particula irreguiar con una propiedad de una particula de forma
regular. Segun la propiedad elegida para la comparacion, se distingue entre
diferentes diametros equivalentes. Anteriormente se considera el diametro
equivalente respecto de las propiedades de sedimentacion de las particulas
analizadas.

La sedimentacién y con ello el diametro equivalente de las particulas, asi

\
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como su distribucién, se determina para esta invencién con el método de
sedimentacion, es decir, con un analisis de sedimentacion en el area gravimétrica,
mediante la utilizacion del dispositivo Sedigraph 5100 de la empresa
Micromeritics, EE.UU. Este método y este dispositivo son conocidos por el
especialista y se utilizan en el ambito mundial para la determinacion del grado de
fineza de las cargas y los colorantes. l.a medicién se realiza en una solucion
acuosa de 0,1% en peso NasP;0;. La dispersion de las muestras se realizd
utilizando un agitador de aita velocidad y ultrasonido.

En una realizacion preferida, las microparticulas de colorantes yfo de carga
son particulas inorganicas, p. ej. talco, mica o mezclas de los mismos. El
carbonato de calcio no es apropiado como microparticulas en el sentido de la
presente invencién. Los tipos de talco adecuados, son comercializados por
ejemplo por MONDO Minerals. También puede usarse mica, que puede obtenerse
por ejemplo en la empresa Aspanger Bergbau y Mineralwerke GmbH, Austria.

Las particulas de colorantes y/o de carga presentan de preferencia una
estructura esencialmente esférica, de preferencia de esfera hueca o de
semiesfera hueca, o en forma de plaquetitas, donde se entiende por estructura de
“forma semiesférica”, cualquier estructura que puede derivarse de una esfera
hueca, cuya superficie no esta cerrada. Las microparticulas de colorantes y/o de
carga en forma de plaquetitas y de semiesferas huecas, resultan como
especialmente ventajosos, dado que debido a su forma presentan un buen
“holdout”. Se entiende por particulas “en forma de plaquetitas®, las particulas, en
las que la proporcion de la longitud respecto del ancho y/o altura es > 1.

Las microparticulas de colorantes y/o carga inorganicas de preferencia
presentan una forma de plaquetitas.

Pero las particulas de colorantes y/o de carga conforme la invencién

también pueden ser particulas organicas, p. ej. sobre la base de polietileno,



11

polipropileno, polietilentereftalato, poliestireno 0 mezclas de los mismos. Los
colorantes y/o cargas organicas que pueden usarse en la presenta invencion, son
comercializados por ejemplo por Rohm & Haas, bajo la denominaciéon Ropaque,
p. ej. Ropaque HP-1055 o Ropaque AF-1353. La ventaja de microparticulas
organicas en el compuesto resulta ademas de las diferentes propiedades fisicas,
como la densidad, conductividad y color de los materiales organicos respecto
sustancias minerales inorganicas.

En una realizacion preferida, las particulas de colorantes y/o de carga
organicas presentan una estructura esencialmente esférica, de preferencia de
esfera hueca 0 de semiesfera hueca. En el caso de las particulas en forma de
esfera hueca, estas también pueden contener liquidos, p. ej. agua, que puede
eliminarse de la esfera hueca en otros pasos de procesos fisicos, como €l secado,
durante y/o después del uso en la presente invencion. La ventaja de las esferas
huecas radica especialmente en el peso especifico inferior respecto de esferas
llenas. El objeto que se fabrica con las mismas, como papel o plastico, también
resulta mas liviano, lo que por ejemplo puede ser ventajoso para el transporte.
Mediante la esfera hueca cerrada o la semiesfera hueca abierta también resulta
una mayor cantidad de juz difusa, lo que ademas genera una mayor opacidad. La
esfera hueca cerrada, p. ej. la esfera hueca rellena con aire tiene un efecto
aislante del calor. Ello puede ser ventajoso en los usos en pinturas para muros
exteriores o paredes interiores y en revoques de edificios.

En una realizacion preferida, el diametro equivalente de las particulas de
colorantes y/o de carga, se ubica esencialmente en un rango mayor de 0,2 a
aproximadamente 100 pm, por ejemplo de aproximadamente 03 a
aproximadamente 100 pm, de preferencia en un rango de aproximadamente 0,3 a
aproximadamente 75 pm, de mayor preferencia en un rango de aproximadamente

0,3 a aproximadamente 50 pm, de preferencia aun mayor en un rango de

/‘



12

aproximadamente 0,3 a aproximadamente 25 ym, de maxima preferencia en un
rango de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 15 pm, en especial en un
rango de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 12 ym.

El diametro equivalente de las particulas de colorantes y/o de carga
organicas se ubica de preferencia en un rango de mas de 0,2 a 25 pym, de mayor
preferencia en un rango de 0,3 a aproximadamente 10 pm, p. €j. en un rango de
aproximadamente 05 a aproximadamente 1,5 pm, 025 a 15 pm o
aproximadamente 0,7 a aproximadamente 1,1 um, en especial de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 1,0 pm.

Son de especial preferencia en de la presente invencion, las particulas de
colorantes y/o de carga organicas sobre la base de poliestireno, p. ej. en forma de
esferas huecas de poliestireno, que presentan un diametro equivalente esférico
de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 2 um, de preferencia
aproximadamente 0,7 a aproximadamente 1,5 ym, de preferencia especial
aproximadamente 0,2 a aproximadamente 1,1 pm, p. gj. aproximadamente 1 pm o
0,252 1,5 ym.

Ademas son ventajosas, las particulas de colorantes y/o de carga
inorganicas sobre la base de falco, donde aproximadamente de 95 a 98% en
peso, p. €. un 96% en peso de las particutas de talco tienen un diametro
equivalente esférico de < 10 ym, aproximadamente de 79 a 82% en peso, p. €j.
80% en peso de un didmetro equivalente esférico inferior a 5 ym y
aproximadamente de 43 a 46% en peso, p. €j. 45% en peso de un didmetro
equivalente esférico inferior a 2 pm.

Las nanoparticulas de carbonato de calcio utilizadas para el recubrimiento
pueden ser carbonato de calcio siniético precipitado (“precipitated calcium
carbonate”; PCC), que por ejemplo puede presentar una estructura cristalina

vateritica, calc itica 0 aragonitica.
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De preferencia especial es el uso de nanoparticulas de carbonato de calcio
natural molidas ("ground calcium carbonate”; GCC), p. ej. en forma de marmol,
piedra caliza y/o tiza, que contienen al menos 95% en peso, de preferencia mas
de 98% en peso de carbonato de calcio contiene. Los colorantes y/o cargas
conocidos con una gran fraccién en el area nanométrica, son comercializados por
ejemplo por la empresa OWA.

En una forma de realizacion especial, presentan aproximadamente de 90 a
100 %, de preferencia de 92 a 99 %, de mayor preferencia de 94 a 98 %, de
preferencia especial de 96 a 98 %, p. ej. 97 + 0,5 % de las particulas de carbonato
de caicio respecto de la cantidad N de las particulas de carbonato de calcio un
diametro equivalente esférico inferior a 200 nm, de preferencia inferior 2 150 nm,
de preferencia aun mayor inferior a 100 nm. De preferencia, el diametro se ubica
en un rango de 20 a 200 nm, de 50 a 180 nm o de 70 a 150 nm.

La distribucion de granulometria se determind mediante el método de
sedimentacién como se describié previamente, utilizando un dispositivo Sedigraph
5 100 de la empresa Micromeritics, EE.UU., y se imprimié como curva de suma de
resultados, donde el eje X representa el diametro de particulas como
correspondiente diametro esférico equivalente y el eje Y, la correspondiente
proporcion de particulas en porcentaje en peso (véase p. ej. Belger, P.,
Schweizerische Vereinigung der Lack- y Farben-Chemiker, Congreso XVl
FATIPEC, Lugano, 23 al 28 de septiembre de 1984).

La proporcion porcentual de la cantidad de particulas N-% de las
nanoparticulas se calculd a partir de los resultados de medicién obtenidos
mediante la utilizacién del siguiente método:

Los valores se extran de la curva del sedigrafo. De la diferencia entre 0 y
0,2 um resulta el valor de 0,1 pm (100 nm), de la diferencia entre 0,2 y 0,4 ym e!

valor de 0,3 um (300 nm), etc. La suma de las diferencias se norma en 100 mg y
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de ello se calcula las cantidades de cada area. El calcula se basa en el supuesto
que las particulas son esféricas con un diametro d del valor medio del area

diferencial. A partir de ello se calcula el volumen V de una particula

V =0,5236 d°

y de ello, el peso G de una particula (dividido por la densidad especifica,

para CaCQj ello es equivalente a 2,7 g/cm3)
G=V/27

Partiendo del peso de la respectiva fraccion, puede calcularse mediante la
division del peso de la particula, la cantidad de las particulas y de ello la
distribucion porcentual en N-%.

En caso que el carbonato de calcio a emplearse, aun no presenta la
granulometria requerida, es decir, el tamano de particulas, puede molerse en uno
o varios pasos de molienda secos o humedos, de preferencia en varios, p. €j. dos
pasos de molienda secos y/fo humedas, de preferencia pasos acuosos, para
obtener el correspondiente diametros esférico equivalente.

La molienda puede realizarse en todos los dispositivos de molienda
conocidos por el especialista que sean adecuados para la molienda del carbonato
de calcio. Son especialmente adecuados para la molienda seca, los usuales
molinos a bola, ios molinos con placas a chorro, pero también molinos de atriciéon
para la molienda humeda, siendo también muy adecuadas las combinaciones de
tales molinos; o combinaciones de uno o varios de estos molinos con ciclones y
clasificadores. Para la molienda humeda son especialmente adecuados los
usuales molinos de atricion, como son comercializados p. ej. por la empresa
Dynomill.

En el caso de la molienda seca, de preferencia se utilizan molinos a bola y
como cuerpos de molienda, de preferencia bolas de hierro y/o de porcelana con

un diametro de 0,5 - 10 cm, de preferencia especial, guijarros cilindricos “cylpebs”

~
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de hierro con un diametro de 2,5 cm.

En la molienda humeda se utilizan bolas de molienda que se componen p.
gj. de silicato de circonio, didxido de circonio y/o baddeleyita con un tamafo de
0,2 - 5 mm, de preferencia de 0,2 - 2 mm, pero también de 0,5 -5 mm, p. €. 0,5 -
2 mm diametro. Pero también puede utilizarse arena de cuarzo con un diametro
esférico equivalente de 0,1 - 2 mm.

Pero de preferencia, las particulas de carbonato de calcio en el area
nanométrica, se prepararon mediante molienda humeda o bien, son llevadas al
diametro equivalente deseado, en especial cuando se trata aqui de carbonato de
calcio natural.

Pueden realizarse sucesivamente pasos de molienda seca, como también
humeda, donde el Uitimo paso de molienda, entonces de preferencia es una
molienda humeda.

El carbonato de calcio natural molido, puede dispersarse y/o molerse, p. €j.
en forma de suspension acuosa, en presencia de uno o varios auxiliares de
moliendas y/o agentes dispersantes, de preferencia con un contenido de soélidos
mayor a 10% en peso, p. g}. de 15 - 30% en peso, de preferencia mayor a 30% en
peso, de mayor preferencia superior a 50% en peso, p. ej. con un contenido de
solidos de 65 a 68% en peso, de preferencia especial superior a 70% en peso, p.
€. con un contenido de solidos de 72 - 80% en peso.

Sin auxiliares de moliendas y/o agentes dispersantes, el carbonato de
calcio de preferencia puede dispersarse y/o molerse con un contenido de sélidos
de hasta 30% en peso, p. ej. de 15 - 30% en peso. Con un contenido de sélidos
superior al 30% en peso, puede ser mejor que se realice la dispersion y/o la
molienda en presencia de auxiliares de molienda y/o de agentes dispersantes.

En concentraciones menores o iguales al 30% en peso, también puede

realizarse la molienda humeda sin adyuvantes quimicos. Tales productos, pero
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también suspensiones de carbonato de calcio con bajo contenido de sélidos de por
ejemplo < 60% en peso, pueden de preferencia concentrarse fisicamente, p. ej.
mediante filtros-prensa y/o centrifugado y/o por via térmica y mediante el uso de
uno o varios agentes dispersantes. Son de especial preferencia, las
combinaciones de pasos de concentracion mecanicos y térmicos. La
concentracion final después del proceso de concentracion se ubica de preferencia
en 60% en peso de contenido de sdlidos, de preferencia especial entre 65% en
pesoy 78% en peso, p. €j. en 72 £ 2% en peso.

Como auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes pueden por ejemplo
emplearse auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes anionicos, de
preferencia seleccionados del grupc que comprende homo- o copolimeros de
sales de acido policarboxilicos que se basan en p. e]. acido acrilico, metacrilico,
maleico, fumarico o itacénico, 0 mezclas de los mismos. Son de especial
preferencia los homo- o copolimeros del acido acrilico como pueden adquirirse,
por ejemplo en BASF, Ludwigshafen, en la empresa Allied Colloids, Gran Bretafa
0 en la empresa COATEX, Francia. El peso molecular PM de tales productos se
ubica preferentemente en el rango de 2000 a 15000, de preferencia especial es
un PM de 3000 a 7000. Pero también el peso molecular PM de tales productos
preferentemente se ubican en el rango de 2000 a 150000 g/mol, de preferencia
especial es un PM de 15000 a 50000 g/mol, p. ej. 35000 a 45000 g/mol. El peso
molecular de los auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes se fija de modo
tal, que no acttian como ligantes, sino como agentes separaéores. Los polimeros
y/o copolimeros pueden estar neutralizados con cationes mono- o plurivalentes o
presentar grupos acidos libres. Son cationes monovalentes adecuados, p. ej.
sodio, litio, potasio y/o amonio. Los cationes plurivalente adecuados son p. ej.,
bivalentes como calcio, magnesio, estrontio o trivalentes como aluminio. Son de

especial preferencia sodio y magnesio. También pueden usarse ventajosamente
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solos 0 combinados con otros, los auxiliares de molienda y/o agentes
dispersantes, como polifosfatos de sodio o citrato de sodio.

En especial en la molienda seca, pueden usarse como auxiliares de
molienda y/o agentes dispersantes, también aquellos seleccionadas del grupo que
comprende glicoles, poliglicoles como p. ej. polietilenglicoles, copolimeros en
bloque de oOxido de etileno-Oxido de propilenc-0xido de etileno, o alcanolaminas
como trietanolamina vy triisopropanolamina o una mezcla de las mismas.

Los agentes de dispersion y/o de molienda pueden utilizarse en una
cantidad de aproximadamente 0,01% en peso a 5% en peso respecto del peso
total en seco del compuesto, p. ej. en la molienda seca en una cantidad de
aproximadamente 0,01 - 0,5% en peso, de preferencia 0,1 - 0,3% en peso. De
preferencia especial se presentan en una cantidad de 0,2 a 1 mg/m® de Ia
superficie de las nanoparticulas, p. ej. en una cantidad de 0,3 a 0,7 mg/m? de la
superficie de las nanoparticulas.

En la molienda himeda los agentes dispersantes yfo auxiliares de
molienda se presentan ventajosamente en una cantidad de aproximadamente
0,05 - 2.0% en peso, de preferencia en una cantidad de 0,3 a 1,5% en peso, p. gj.
1% en peso, pero también en una cantidad de aproximadamente 0,85 a 0,95% en
peso.

El agente de molienda y/o dispersante ayuda a la molienda de las
particulas de carbonato de calcio en el rango nanométrico mediante la reduccion
de la viscosidad de la suspension y con elio un aumento de la movilidad y de 1a
Jongitud del recorrido libre de las particulas a moler y de las perlas de molienda.
Esto tambiéen es especialmente ventajoso para la posterior formacion del
compuesto.

La viscosidad de la suspensién en la molienda himeda se ubica de

preferencia en menos de 2500 mPa-s, de mayor preferencia en menos de 1500
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mPa-+s, en especial menos de 1000 mPa-+s, mejor aun menos de 500 mPa+s y de
preferencia especial en el rango de 50 - 250 mPa-s, medido con un viscosimetro
de Brookfield usual, p. ej. del tipo EV-2+ con husillo plano 3 y 100 r.p.m..

También es posible utilizar durante la molienda y/o la dispersion, ademas
de los auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes, otros aditivos monémeros
o poliméricos, como copolimeros de acido acrilico-etileno (EAA) o sales de los
mismos, solos o en combinacion. La relacién de los mondmeros de acido acrilico
en el producto copolimerizado con monémeros de etileno se ubica de preferencia
en 1:4 a 1:50, de preferencia especial en 1:4 a 1:10 y en especial en 1:5. De
preferencia se utilizan EAA o bien, sus sales, que presentan en la forma no
neutralizada una viscosidad de fusion de 3000 a 25000 mPa-s, de 15000 a
100000 mPa+s y de 50000 a 400000 mPass a 200, 170 o bien, 140°C, de
preferencia de 3000 a 7000 mPa+s, de 15000 a 20000 mPa-s y de 50000 a
100000 mPa-+s a 200, 170 o bien, 140°C y en especial una viscosidad de fusion
de 15000 a 25000 mPa-s, de 50000 a 100000 mPass y de 300000 a 400000
mPa-+s a 200, 170 o bien, 140°C.

De preferencia especial es un copolimero EAA, que presenta una
viscosidad de fusién de 24 300 mPa+s a 200 °C, 88300 mPa-s a 170 °C y 367000
mPa-+s a 140°C.

Los EAA muy apropiados que pueden obtenerse comercialmente y de
preferencia tienen una proporcion de acido acrilico de 20% en moles, pueden
adquirirse por ejemplo en BASF, Alemania, o en Dow, EE.UU.

El uso de los copolimeros EAA o de sus sales produce ademds una
hidrofugacion parcial o total de los poros del sustrato, p. e]. del papel estucado y/o
de los poros del compuesto mismo, de modo que se reduce, se controla y/o se
impide la humectacion con agua de los poros abiertos del papel o bien, del

estucado, respectivamente del compuesto.

2=
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Si se utilizan las sales de EAA, las mismas estan neutralizadas en forma
parcial o total p. ej. con aminas, de preferencia seleccionadas del grupo que
comprende  2-amino-2-metil-1-propanol,  3-amino-1-propanol, 2- [Bis(2-
hidroxietil)amino] etanol, y/o iones de metal alcalino como potasio, litio y/o sodio o
mezclas de los mismos, de preferencia con sodio. Se neutralizan, por ejemplo
como minimo 70% en moles o como minimo 95% en moles de los grupos de
acidos carboxilicos.

EAA y sus sales pueden usarse en una cantidad de 0,01% en peso a 10%
en peso respecto del peso total en seco del compuesto, de preferencia de 0,01%
en peso a 5% en peso, de mayor preferencia de 0,05 a 5% en peso, de 0,1% en
peso a 2% en peso, p. €j. en una cantidad de 1,0% en peso.

El compuesto segun la invencién contiene de preferencia respecto del peso
total en seco del compuesto de 5 a 95% en peso, de mayor preferencia de 20 a
80% en peso, de preferencia ain mayor de 25 a 75% en peso de particulas de
colorantes y/o de cargas. El compuesto de la invencion contiene de preferencia
respecto del peso total en seco del compuesto 95 a 5% en peso, de preferencia
80 a 20% en peso, de preferencia aun mayor de 75 a 25% en peso de particulas
de carbonato de calcio.

Las particulas de colorantes y/o de carga y las nanoparticulas de carbonato
de calcio se ubican respecto del peso en seco ventajosamente en una relacion
preferente de 1:20 a 20:1, en especial en una relaciéon de 1:4 a 4:1, de mayor
preferencia en una relacion de 1:3 a 3:1 0 1:2 a 2:1, pero también en una relacion
de 1:1. De preferencia muy especial, la relacién de peso de las particulas de
colorantes y/o de carga organicas y/o inorganicas respecto de las nanoparticulas
de carbonato de calcio es de 3:1 0 1:3.

El ligante empleado en los compuestos conforme la invencion se compone

de un copolimerc que comprende como monomeroc uno 0 varios acidos

K
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dicarboxilicos y uno o varios monémeros del grupo de las diaminas, triaminas,
dialcanolaminas o trialcanolaminas.

Se utiliza para la mejor adherencia de las nanoparticulas en la superficie de
las microparticulas.

Se utilizan como mondomeros de acidos dicarboxilicos de preferencia
acidos dicarboxilicos C, — Cy, de preferencia acidos dicarboxilicos Cj - Cq, acidos
dicarboxilicos C4 — Cg, acidos dicarboxilicos Cs - C; saturados o insaturados,
ramificados o ne ramificados, en especial acido adipinico.

Como segundo mondmero del polimero de ligante son especialmente
adecuados las di- y triaminas de cadena lineal o ramificada, sustituidas o no
sustituidas. Las dialcanolaminas y trialcanolaminas utilizadas de preferencia son
por ejemplo dietanolamina, N-alquildialcanolaminas, como N-metil- y N-
etildietanclamina, y trietanolamina

Para el control y manejo del pesc molecular o bien la longitud de cadena,
durante la policondensacion pueden usarse aminas mono- o polivalenies, como
monoalcanolaminas. De preferencia se erﬁplea monoetanolamina.

En un ejemplo de realizacidon de preferencia en el marco de la presente

invencion se utiliza como ligante un copolimero, que ademas estéa reticulado con
epiclorhidrina.

En un ejemple de realizacion de especial preferencia en el marco de la
presente invencion se utiliza como ligante un copolimero de acido adipinico con
N-(2-aminoetil}-1,2-etandiamina y epiclorhidrina.

El ligante por lo demas puede contener otros adyuvantes para la
copolimerizacion u otros adyuvante o aditivos usuales, p. €j. isocianatos.

Respecto del peso total en seco del compuesto, el ligante estd contenido
ventajosamente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10%

en peso, de preferencia aproximadamente 0,3 a aproximadamente 5% en peso, de
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preferencia especial aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3% en peso.

Se cumple otro objetivo de esta invencién mediante un procedimiento para
la preparacion del compuesto de la invencion, en el que se disponen y se mezclan
las microparticulas de colorantes y/o cargas, la composicién de nanoparticulas de
carbonato de calcio y el ligante. En este caso, el ligante se agrega a las
particulas de colorantes y/o de carga o a la composicion de carbonato de calcio y
la mezcla resultante se mezclan con el segundo componente en cada caso y se
homogenizan.

En una conformacién alternativa, se mezclan primero las particulas de
colorantes y/o de carga con la composicién de carbonato de calcio, y a la mezcla
de reaccion resultante se le agrega el ligante y se homogeniza.

Pero también puede presentarse una solucién acuosa o0 una suspension
del ligante, a la que en primer tugar se agregan las microparticulas de colorantes
y/o de carga y luego la composicidon de nanoparticulas de carbonato de calcio o
primero la composicidbn de nanoparticulas de carbonato de calcio y luego se
agregan las microparticulas de colorantes y/o de carga, y a continuacion se
homogeniza.

En principio, tanto las microparticulas de colorantes y/o de carga como
también la composicién de nanoparticulas de carbonato de calcio pueden usarse
en seco, como también como suspension acuosa. En el caso que las
microparticulas de colorantes y/o de carga y la composicién de nanoparticulas de
carbonato de calcio se utilizan secas, debe agregarse suficiente agua, para que
se produzca una suspensidn acuosa.

Por lo general, la composicién de nanoparticulas de carbonato de calcio se
pone a disposicion en forma de suspensién acucsa, mientras que las
microparticulas de colorantes y/o de carga pueden usarse en forma sélida o en

forma de suspension acuosa. Las microparticulas inorganicas de colorantes y/o



22

de carga, de preferencia se emplean en forma sdélida y las microparticulas
organicas de colorantes y/o cargas como suspension acuosa.

En este caso, “sdlido” no significa necesariamente “seco”. El concepto
“sélido” sélo cumple la funcién de describir la consistencia de la sustancia
utilizada, que puede contener una proporcion considerable de humedad. Asi, por
glemplo, una mezcla de 80% en peso de microparticulas inorganicas de
colorantes y/o de carga con 20% en pesc de agua, a pesar de ello puede
presentar una consistencia solida.

El ligante de preferencia, se pone a disposicion en forma de suspension
acuosa, de preferencia especial como solucion.

A fin de garantizar una mejor dispersion, puede agregarse a cada una de
las suspensiones o mezclas ademas uno o mas agentes dispersantes, p. ej. en
forma de un polvo o una solucién acuosa. El o los agentes dispersanies pueden
agregarse por ejemplo después del agregado del ligante, a la mezcla de reaccion
resultante o previo al agregado del ligante a las particulas de colorantes y/o de
carga o la composicién del carbonato de calcio, al componente que se agrega
posteriormente al ligante, o al componente que se agrega por mezclado.

Los agentes dispersante ventajosos son por ejemplo sales del &cido

poliacrilico, como la sal de sodio, polifosfato de sodio o copolimeros de

poliacroleina/acrilato.

Ademas pueden agregarse también agentes de dispersion poliméricos
cationicos y/o amfotéricos, p. ej. cloruro de polialildimetilamonio (poliDADMAQ o
copolimeros del acido acrilico con mondémeros cationicos o mezclas de tales
agentes dispersantes. Tales productos se describen p. €j. en la DE 40 18 162 y
pueden adquirirse p. ej. en la empresa Stockhausen GmbH, Krefeld, bajo la
denominacion Préastol y otras.

Estos agentes dispersantes pueden agregarse adicionalmente al ligante en
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una cantidad de 0,01% en peso a 1% en peso respecto del peso iotal en seco del
compuesto, de preferencia en una cantidad de 0,1% en peso a 0,5% en peso, p.
ej. 0,25% en peso. Los mismos ayudan a la adsorcion del ligante.

El mezclado y la homogeneizacion de las suspensiones de las particulas
de colorantes y/o de carga o bien, de la composicion de carbonato de calcio
incluyendo el agregado bajo agitacion y el mezclado del ligante puede realizarse
por ejemplo con un sistema de agitacién del tipo Pendraulik, con un disco dentado
de 3,5 cm diametro como agitador y de preferencia a temperaiura ambiente.

Asimismo el mezclado y la homogeneizacion de las suspensiones, en
especial, cuando las particulas de colorantes y/o de carga en primera instancia se
mezclan con el ligante, puede realizarse mediante un mezclador de rejas. Los
mezcladores de reja funcionan segun el principio del lecho fluidizado producido
mecanicamente. Las paletas de reja rotan cerca de la pared intema de un tambor
horizontal cilindrico y trasladan los componentes de la mezcla desde el lecho del
producto hacia el espacio abierto de mezclado. El lecho fluidizado producido en
forma mecanica garantiza un mezclado intensivo, incluso de un gran volumen de
preparado en un tiempo muy breve. Se ulilizan picadoras y/o dispersadoras para
dispersar grumos en seco. El equipamiento usado puede adquirirse en la empresa
Gebruder Ledige Maschinenbau GmbH, Paderborn, Alemania.

Si la suspension de la composicion de carbonato de calcio recién se
agrega, cuando las particulas de colorantes y/o de carga ya recibieron un
tratamiento previo con el ligante, esto puede llevarse a cabo, por ejemplo,
mediante un sistema mezclador con tubos, por ejemplo al bombear la suspension
mediante una bomba centrifuga a través del sistema mezclador con tubos y la
suspension de las particulas de colorantes y/o de carga sometidas a tratamiento
previo, se ingresan en forma continua en el sistema mezclador con tubos

utilizando un tubo de aspiracion. Un tal dispositivo mezclador con tubos, puede
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obtenerse por ejemplo en la empresa Ystral GmbH, Balirechien-Dotlingen,
Alemania.

La mezcla se realiza a una {emperatura ambiente de aprox. 20 - 25°C. No
es necesario impedir un calentamiento generado por el proceso de preparacién, p.
ej. a causa de la friccién durante el proceso de dispersion. Asi, la temperatura
durante el proceso por lo general es de 20 - 90°C, preferentemente entre 20 y
70°C.

Asimismo puede usarse una combinacion de diferentes sistemas de
mezclado.

Los compuestos obtenidos conforme el proceso de fabricacion de la
invencion, pueden secarse, de modo que el compuesto precipita como sélido,
pero también pueden continuar procesandose como suspension, asi como nueva
suspensién acuosa de! compuesto secado, de modo que no soélo el compuesto de
la invencidn en si mismo, sino también una suspension acuosa del mismo,
constituyen la solucidon de un objetivo de la presente invencion.

Puede reducirse el contenido de agua de las suspensiones del compuesto
obtenidas conforme el proceso de fabricacion de la invencién, p. ej. por via
térmica, tal vez con un secador por rociado o una microonda o en un horno, o por
via mecanica, por ejemplo por filtracion, de modo que el compuesto se obtiene
como sélido seco o humedo, p. €j. en forma de una torta de filtro. A fin de obtener
un compuesto seco, este se seca ejemplo en un horno a 105°C hasta lograr un
peso constante.

Otros aspectos de la presente invencion son las posibilidades de uso del
compuesto, ya sea en estado sélido, htmedo o seco, 0 como suspension acuosa.

De ese modo, uno de los usos principales del compuesio o de una
suspension es el uso como carga o colorante, p. ej. en el papel y/o como

colorante en pinturas para aplicar con pincel, aunque no en la elaboracion o
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procesamiento de papel térmico, en tanto el compuesto contiene microparticulas
organicas.

El uso como carga o colorante puede producirse en la fabricacion de papel
o en el acabado del papel, p. €. durante el estucado del papel, aunque no se
incluye el papel térmico, cuando el compuesto contiene microparticulas organicas.

En la fabricacion de papel se utliza el compuesto de preferencia en
cantidades de 0,5 a 50% en peso, de preferencia de 1 a 30% en peso respecto
del peso total del papel. Para el acabado del papel, p. €j. durante el estucado del
papel, las cantidades preferidas del compuesto de la invencién son de 0,5 a 100
glmz, de preferencia de 2 a 50 g/m® de preferencia especial de 5 a 25 g/m? por
lado del papel.

En este caso, el compuesto también puede usarse en sistemas de
multiples aplicaciones, p. €j. en el estucado previo y/o el estucado intermedio y/o
el estucado de cubrimiento o el estucado sencillo. Cuando el estucado del
compuesto es un estucado previo y/o intermedio, puede sobre ellos realizarse otra
aplicacion con colorantes convencionales conocidos por el especialista. El
compuesto puede usarse para papeles estucados de uno o de ambos lados,
donde uno o varios de los estucados de uno o de ambos lados contiene el
compuesto.

El papel estucado o sin estucar de un lado o de ambos lados, puede ser
papel calandrado, como también papel sin calandrar.

Debido a la seleccion dirigida del compuesto respecto de su composicion y
su tamano, puede ademas modificarse el volumen de poros del papel o bien, del
estucado, a través de la ocupacion o la falta de ocupacidon por las particulas del
compuesto, por ejemplo, éste aumentarse y controlarse, aunque un uso tal del
compuesto de la invencién, en tanto contenga microparticulas organicas, no incluye

el 4rea del papel térmico, su preparacién o procesamiento.
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El compuesto segun la invencién también puede usarse junto con otros
colorantes y/o cargas usuales, en tanto el uso no se refiera al area del papel
térmico, su preparacién o procesamiento, cuando el compuesto contiene
microparticulas organicas.

Por lo tanto también son objeto de la presente invencion las cargas o
colorantes que comprenden un compuesto de la invencion o una suspension del
mismo.

Se cumple otro objetivo de la presente invencién mediante el uso en la
fabricacién de pinturas o plasticos, p. ej. para aumentar la opacidad de pinturas o
plasticos. Aqui, en especial los compuestos que comprenden microparticulas
organicas en forma de esferas huecas, pueden implicar adicionalmente un
aumento en la aislacién del calor.

Los compuestos de la invencidén, debido a su estructura también pueden
usarse para la reduccion del “sheen”. Se entiende por “sheen’ un brillc que se
produce al observar una superficie en un angulo muy plano que con frecuencia
produce irritacion en el observador. Para reducir el "sheen® es necesaria una
distribucién muy dispersa, que puede ser aportada por los compuestos de la
invencién.

Los compuestos de la invencion también pueden usarse como sustancias
espesantes, p. ej. como agentes espesantes o de control de viscosidad.

Debido a la estructura en forma de plaquetitas de Las microparticulas de
colorantes y/o de carga inorganicas, como talco y/o mica, asi como debido a las
propiedades de superficie del carbonato de calcio, el compuesto de la invencion
posibilita p. ej. el uso de un “carbonato de calcio en forma de plaquetitas®.

Debido a la estructura de esfera hueca de Las microparticulas de
colorantes y/o de carga organicas, como ser esferas huecas de poliestireno, asi

como de las propiedades de superficie del carbonato de calcio, el uso del
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compuesto de la invencion también permite, p. ej. el uso de un “carbonato de
calcio liviano” en plasticos y pinturas, lo que p. ej. puede ser ventajoso en la
construccion de aviones.

Se cumple otro objetivo de la presente invencion mediante el uso del
compuesto de la invencién o de una suspension del mismo como adyuvante de
filtracion, ya sea solo como capa filtrante o dentro o sobre un material portante
natural o sintético, como por ejemplo fibras de algodon, celulosa y poliamida. A
través de la estructura porosa y la escasa segregacion de los compuestos, resulia
una transferencia oOptima de liquidos con una simultanea buena fuerza de
retencién para sustancias suspendidas.

Asi también es objetivo de la presente invencioén un adyuvante de filtracion
gque comprende un compuesto de la invencidén o una suspension del mismo.

Se cumple otro objetivo de la presente invencién mediante una pintura
pincelable que comprende un compuesto de la invencidn, pero para el uso en la
elaboracion o el procesamiento de papel térmico, cuando el compuesto contiene
microparticulas organicas.

De preferencia una pintura tal para aplicar con pincel presenta un
contenido de solidos de 25 - 75% en peso, de mayor preferencia de 30 - 60% en
peso, de preferencia especial de 30 - 40% en peso. La proporcion del compuesto
respecto del contenido total de sélidos la pintura pincelable puede ser de 3 a 97%
en peso, de preferencia se ubica entre 10 y 90% en peso. De preferencia especial
asciende a 8f5 + 10% en peso.

En vista de las excelentes propiedades de ligacién de los ligantes de la
invenciéon en los compuestos de la invencion, en especial en vistas de la
sorprendentemente buena adhesion de las nanoparticulas del carbonato de
calcios en la superficie de las microparticulas, finalmente se cumple otro objetivo

de la invencién anterior mediante ¢l uso de un copgclimero que comprende ¢como



28

mondmero uno o varios acidos dicarboxilicos y uno o varios monomeros del grupo
de las diaminas, triaminas, dialcanolaminas o f{ralcanolaminas para el
recubrimiento a! menos parcial de particulas de colorantes y/o de carga con una
composicion que comprende nanoparticulas de carbonato de calcio, como se
describieron anteriormente. De preferencia especial es aqui el uso de un
copolimero de acido adipinico con N-(2-Amionoetil)-1,2-etandiamina 'y
epiclorhidrina como ligante.

Mediante las figuras, ejemplos y ensayos que se describen a continuacion
se explica la invencion en mayor detalle, no constituyendo esto limitaciéon de la
invencion.

Descripcion de las figuras:

En las figuras que se describen a continuacién se trata de placas en
cuadriculas con microscopio electrénico (REM) de determinadas mezclas del
estado de la técnica y de compuestos conforme la invencidon. Las mezclas asi
como los compuestos de la invencién para ello se ajustaron con agua utilizando el
dispositivo Ultraturax a una concentracion de 20% en peso. De ello se diluyeron
en cada caso algunas gotas (aprox. 100 mg) en 250 mi de agua dest. y se filtran a
través de filtro de membrana con poros mayores de 0,2 pm. Los preparados que
se obtuvieron de ese modo en el filtro de membrana se vaporizaron con oro y se
evaluaron en el REM con distintas ampliaciones.

En la figura 1 se muestra la placa REM de un preparado de una mezcla de
nanoparticulas de carbonato de calcio y microparticulas organicas sin ligante.

En la figura 2 se muestra la placa REM de otro preparado de una mezcla
de nanoparticulas de carbonato de calcio y microparticulas organicas sin figante.

En la figura 3 se muesira la placa REM de un preparado de una mezcla de
nanoparticulas de carbonato de calcio y microparticulas inorganicas sin ligante.

En ia figura 4 se muestra la placa REM de un preparado de una mezcla de
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nanoparticulas de carbonato de catcio y microparticutas inorganicas sin ligante.

En la figura 5 se muestra fa placa REM de un preparado de un compuesto
segun la invencién de microparticulas organicas, nanoparticulas de carbonato de
calcio y ligante.

En la figura 6 se muestra la placa REM de un preparado de otro compuesto
segun la invencion de microparticulas organicas, nanoparticulas de carbonato de
calcio y ligante.

En la figura 7 se muestra ia placa REM de un preparado de otro compuesto
segun la invencion de microparticulas organicas, nanoparticulas de carbonato de
calcio y ligante.

En la figura 8 se muestra la placa REM de un preparado de otro compuesto
segun la invencidén de microparticulas inorganicas, nancparticulas de carbonato de
calcio y ligante.

En la figura 9 se muestra la placa REM de un preparado de otro compuesto
segun la invencién de microparticulas inorganicas, nanoparticulas de carbonato de
calcio y ligante.

En la figura 10 se muestra la placa REM de un preparado de otro
compuesto segun ia invencion de microparticulas inorganicas, nanoparticulas de
carbonato de calcio y ligante.

En la figura 11 se muestra la placa REM de un preparado de otro
compuesto segun la invencién de microparticulas organicas, nanoparticulas de
carbonato de calcio y ligante.

EJEMPLOS:

Preparacién y descripcidon de nanoparticulas que pueden usarse

conforme la invencién

En adelante se describe la preparacion de nanoparticulas de

composiciones de carbonato de calcio adecuadas para los compuestos de la
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invencion:

La composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 1 se obtuvo en

forma continua mediante el uso de marmol noruego premolido en seco en un
molino a bolas a un diametro equivalente esférico de 45 um, mediante molienda
humeda en un molino a bola de atritacién vertical de 160 litros, en dos pasadas
utilizando en total 0,85% en peso de poliacrilato de sodio/magnesio con un PM de
aproximadamente 6000 g/mol respecto del peso total en seco del compuesto
como adyuvantes de dispersion/de molienda, con un contenido de soélidos de 72%

en peso, a la siguiente distribucién de tamario:

Diametro (nm) Cantidad (N) de % en peso
particulas en N-%
< 200 97,4 23,6
200 - 400 2,0 22,4
400-600 04 18,7
600-800 0,1 14
800-1000 > 0,1 9.3

La viscosidad de Brookfield de la suspension obtenida después de la
molienda humeda, fue de 285 mPa-s.

Las bolas de molienda utilizadas que se componen de silicato de circonio y
baddeleyita tenian un tamano de 0,5 - 2 mm.

La composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 2 se obtuvo en

forma continua mediante el uso de marmol noruego premolido en seco en un
molino a bolas a un diametro equivalente esférico de 45 pm, mediante molienda
humeda en un molino a bola de atritacidn vertical de 160 litros, en dos pasadas
utilizando en total 0,85% en peso de poliacrilato de sodio/magnesio con un PM de
aproximadamente 6000 g/mol respecto del peso total en seco del compuesto

como adyuvantes de dispersion/de molienda y 1% en peso copolimero de
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polietileno-acido poliacrilico-sal de sedio (de Primacor 5880 |, DOW, neutralizado
a 95°C con la cantidad equivalente de NaOH respecto de los grupos del acido

carboxilico) respecto del peso total en seco del compuesto, con un contenido de

solidos de 72% en peso, a la siguiente distribucién de tamaiio:

Diametro (nm) Cantidad (N) de % en peso
particulas en N-%
< 200 86,5 261
200 - 400 2,7 20
400-600 0,5 17.8
600-800 0,1 13,3
800-1000 <0,1 8,9

La viscosidad de Brookfield de la suspension obtenida después de la
molienda humeda, fue de 450 mPa-s.

Las bolas de molienda utilizadas que se componen de silicato de circonio y
baddeleyita tenian un tamaino de 0,5 - 2 mm.

La composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 3 se obtuvo en

forma continua mediante el uso de marmol noruego con un diameiro equivalente
esférico de 45 um, mediante molienda humeda en un molino a bola de atritacion
vertical de 1500 litros, en dos pasadas utilizando en total 0,95% en peso de
poliacrilato de sodio/magnesio con un PM de aproximadamente 6000 g/mol
respecto del peso total en seco del compuesto como adyuvantes de dispersidn/de
molienda con un contenido de sélidos de 75% en peso, a la siguiente distribucion

de tamafio:

Diametro (nm) Cantidad (N) de % en peso

particulas en N-%

< 200 97.4 34,3

200 - 400 2,0 19,2
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400-600 0,4 17.9
_600-800 0,1 11,7
800-1000 > 0,1 6.5

La viscosidad de Brookfield de la suspensidén obtenida después de la
molienda humeda, fue de 285 mPa-s.

Las bolas de molienda utilizadas que se componen de silicato de circonio y
baddeleyita tenian un tamano de 0,5 - 2 mm.

La composicion de nanoparticulas de carbonaio de calcio 4 se obtuvo en

forma continua mediante e! uso de piedra caliza del sur de Francia de la zona de
Provence, con un diametro equivalente esférico de 45 ym mediante molienda
humeda en un molino horizontal con sistema de agitacién (Dynomill, capacidad
1,4 litros) utilizando en total 0,45% en peso de poliacrilato de sodio/magnesio con
un PM de aproximadamente 6000 g/mol respecto del peso total en seco de la
piedra caliza como adyuvantes de dispersion/molienda, con un contenido de

solidos de 65% en peso, a la siguiente distribucion de tamanio:

Diametro (nm) Cantidad (N) de % en peso
particulas en N-%
<200 97,1 17,4
200 - 400 2,2 10,5
400-600 0,5 10,9
600-800 0,2 9,4
800-1000 01 8,5

La viscosidad de Brookfield de la suspension obtenida después de la
molienda humeda, fue de 285 mPa-s.
Las bolas de molienda utilizadas que se componen de silicato de circonio y

baddeleyita tenian un tamafno de 0,5 - 2 mm.
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A continuacién se secé la suspension mediante secador por rociado
{proveedor: empresa NIRO) a una temperatura de partida de 105°C. La humedad
después del secado se ubicé en < 0,3% en peso de agua.

Descripcién _de microparticulas que pueden usarse conforme la

invencion

Microparticulas organicas 1: suspensién Ropaque HP-1055 (Rohm &Haas):

Tamano de particulas: relativamente uniforme 1,0 pm

El tamano de particulas se determind mediante REM.

Contenido de soélidos: 27% en peso (determinado a 120°C, 2 h en el
armario de secado)

Microparticulas organicas 2: dispersion de polietileno

Tamarno de particulas: aprox. 0,25-1,5 um

El tamafo de particulas se estimé a simple vista mediante REM.

Contenido de sélidos: 25,1% en peso (determinado a 120°C, 2 h en el
armario de secado)

Microparticulas inorganicas 1: suspension Finntalc C 10 (MONDO Minerals,

Finlandia)
Tamarno de particulas: 95% en peso < 10 pm
80% en peso < 5 um
45% en peso < 2 ym
El tamafio de particulas se determind mediante el método de
sedimentacion utifizando un dispositivo Sedigraph 5100, Micromeritics, EE.UU.
Contenido de sélidos: 61,5% en peso. (determinado a 120°C, 2 h en el
armario de secado)

Microparticulas inorganicas 2: polvo Finntalc P 05, MONDO Minerals,

Finlandia,

Tamafo de particulas: 96% en peso < 10 ym
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79% en peso < 5 um
43% en peso <2 um

El tamafo de particulas se determiné mediante el método de sedimentacion
utilizando un dispositivo Sedigraph 5100, Micromentics, EE.UU.

Humedad: < 0,5% en peso de agua (determinado a 120°C, 2 h en el
armario de secado)
Descripcion de ligantes que pueden usarse sequn la invencién

Ligante 1

15 t 0,5% en peso de solucién acuosa de un copolimero de acido adipinico
con N-(2-aminoetil)-1,2-etandiamina y epiclorhidrina

con los siguientes datos caracteristicos:

° contenido total de cloro: aproximadamente 1,5% en peso

° contenido organico de cloro: < 0,5% en peso

o PM > 1000 g/mol

. viscosidad de Brookfield de la solucién acuosa: 80 mPass + 30
mPa-s (Brookfield tipo EV-2+, husillo plano 3, 100 r.p.m.)

° pH 3,0

Tales productos pueden prepararse de modo conocido por el especialista
en sintesis organica mediante la sintesis en dos pasos. La elaboracién se realiza
p. ). mediante la obtencion de un intermediario que se compone del producto de
reaccion de dietilentriamina, monoetanolamina y acido adipinico en agua
destifada. En una segunda reaccion se transforma el intermediario resultante con
epiclorhidrina mediante la utilizacién de acido sulfirico y sorbato de potasio como
catalizador para obtener el producto final, diluyendo con agua a un contenido de
solidos de 12 - 20% en pesc y el valor del pH se ajusta con acido sulfirico
adicional a pH 3. Tales copolimeros pueden adquirirse entre otros de la empresa

Lanxess, Alemania, y la empresa Mare, Italia, como por ejemplo Nadavin, p. ej.
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Nadavin DHN (al 15%).
Ligante 2
60 £ 0,5% en peso de solucion acuosa activa de un copolimero de acido
adipinico con N-{2-aminoetil)-1,2-etandiamina
con los siguientes datos caracteristicos:
e viscosidad de Brookfield de la solucién acuosa de 60% en peso: 1300 mPa-s
+ 100 mPa* s
e (Brookfield tipo EV-2+, husillo plano 3, 100 r.p.m.)
* numero de acido: 12 mg KOH/g solido
e numero de color: 4
e« pHB9
Tales productos pueden prepararse de modo conocido por el especialista
en sintesis organica mediante la sintesis en un paso. La elaboracion para esta
invencion se realiza mediante la reaccion de 300,0 g de dietanoltriamina, 18,7 g
monoetanolamina y 446,9 g de acido adipinico en 439,4 g de agua destilada. Para
ello la menoetanolamina se agrega en porciones lentamente a la dietanoltriamina.
Durante el agregado se mantiene la temperatura en 110 -120°C. Después de
finalizada la reaccion exotérmica, teniendo en cuenta la temperatura del vapor de
max. 103°C, se calienta lentamente a 160 - 170°C. Con esta temperatura se
hierve a un numero de acido de aprox. 20 mg KOH/g. Luego se enfria a 130°C y
se agrega agua destilada cuidadosamente en pequeias porciones hasta que el
contenido de solidos es de 60% en peso.
Ejemplos
Ejemplo 1

Ensayo comparativo 1. Mezcla de microparticulas orqganicas 1 v

composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 3;

Se mezclaron 473,3 g de la composicion de nanoparticulas de carbonato
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de calcio 3 con 438,2 g de la suspension de las microparticulas organicas 1 en el
sistema de agitacion Pendraulik con un disco dentado de 3,5 cm de diametro
como agitador y una velocidad de agitacion de 7500 r.p.m. con una temperatura
inicial de 22°C durante 15 min bajo agitacion. La temperatura final después del
mezclado fue de 45 °C.

La mezcla resultante presentaba los siguientes datos caracteristicos:

« viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 77 /79

/81 mPa-s

o pH: 8,23
s contenido de sélidos: 52,22% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 1 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio estan segregadas de las microparticulas organicas. Sélo una
pequefia proporcion del 75% en peso de las nanoparticulas de carbonato de
calcios es visible en la toma REM.

Se realizé un ensayo de filtrado a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspensién con 0,5% en
peso de contenido de solidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspension utilizando un filiro de membranas con 0,2 ym de diametro de poros
(pre;ién: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midio el tiempo necesario para filtrar 200 ml. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre la membrana de
filtro y bloquea los poros.

Tiempo de filtracidn: > 24 horas. Al cabo de 10 h aun restan 90 ml de

suspensidn a ser filtrada.

El tiempo de filtracion muestra claramente la segregacion de nano- y

microparticulas.

s
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Ensavo comparativo 2: Mezcla de microparticulas _orqdnicas 2y

composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 3:

Se mezclaron 900 g, respecto de la sustancia seca de la composicion de
nanoparticulas de carbonato de calcio 3, con 100 g de la suspension de las
microparticulas organicas 2 en el sistema de agitacion Pendraulik con un disco
dentado de 3,5 cm de didametro como agitador y una velocidad de agitacion de
7500 r.p.h. con una temperatura inicial de 22°C durante 15 min bajo agitacién. La
temperatura final después del mezclado fue de 40 °C.

La mezcla resultante presentaba un contenido de sélidos de 62,5% en
peso.

Puede deducirse claramente de la figura 2 que las nanoparticulas de
carbonato de caicio estan segregadas de las microparticulas organicas. Solo una
pequena proporcién del 90% en peso de ias nanoparticulas de carbonato de
calcios es visible en la toma REM.

Ensayc comparativo 3: Mezcla de microparticulas inorganicas 2 _y

carbonato de calcio molidas conjuntamente:

Se realizé la molienda de una mezcla de

e 47.0% en peso de marmol noruego molido en seco en un molino a bolas
convencional, a un diametro medio esférico de particulas de 45 pym

e 23,3% en peso de microparticulas 2

e 28,9% en peso de agua

e 0,4% en peso de una solucién de poliacrilato de sodio como adyuvante de
molienda

e 0,4% en peso solucion de copolimero de (acido acrilico/butilacrilato)
neutralizada con potasio como agente dispersante

mediante molienda himeda en un molino horizontal a bolas con sistema de

agitacion de la empresa Dynomill con capacidad de 2 litros, a la siguiente

-

&
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distribucién granulométrica:

+ Tamarfo de particulas:99% en peso < 10 ym
76% en peso <2 pm
51% en peso < 1 ym
12% en peso < 0,2 pm

El tamano de particulas se determind mediante el método de sedimentacion
utilizando un dispositivo Sedigraph 5100, Micromeritics, EE.UU.

+ viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 182/ 194
/210 mPa- s

e pH: 94

* contenido de solidos: 69,8% en peso

Puede deducirse claramente de fa figura 3 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio se han segregado de las microparticulas inorganicas.

Se realizd un ensayo de filtrado, a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspension con 0,5% en
peso de contenido de soélidos de la mezcla molida conjuntamente y se filtra la
suspension utilizando un filtro de membranas con 0,2 mm de didmetro de poros
{presién: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midié el tiempo necesario para filtrar 200 ml. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre el filtro de

membrana y bloquea los poros.

Tiempo de filtracidon: > 24 horas. Al cabo de 12 h atin restan 50 ml! de la

suspension a ser filtrada.

El tiempo de filtracibn muestra claramente la segregacion de nano- y
microparticulas.

Ensayo_comparativo 4. Mezcla de microparticulas inorganicas y Nano-
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Carbonato de calcio-composicion 1.

Se mezclaron 753,4 g de ta composicion de nanoparticulas de carbonato
de calcio 1 con 882,0 g de la suspension de las microparticulas inorganicas 1 en
el sistema de agitaciéon Pendraulik con un disco dentado de 3,5 cm diametro como
agitador y una velocidad de agitacion de 7500 r.p.m. con una temperatura inicial
de 22 °C durante 15 min. bajo agitacion. La temperatura final después del
mezclado fue de 48 °C.

La mezcla resultante presentaba los siguientes datos caracteristicos:

» viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 142 / 138
/138 mPa-s

e pH: 94

¢ contenido de sdlidos: 69,8% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 4 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio se han segregado de las microparticulas inorganicas. Sélo
una pequefia proporcion del 50% en peso de las nanoparticulas de carbonato de
calcios es visible en ta toma REM.

Se realizd un ensayo de filtrado a fin de poder explicar fa tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspensiéon con 0,5% en
peso de contenido de sdlidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspension utilizando un filtro de membranas con 0,2 mm de didmetro de poros
(presion: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midié el tiempo necesario para filtrar 200 mi. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en brimera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre la membrana de
filtro y bloguea los poros.

Tiempo de filtracion: > 24 horas. Al cabo de 10 h aun restan 70 ml de la

suspensidn a ser filtrada.

<3
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El tiempo de filtracion muestra claramente la segregacion de nano- Y
microparticulas.

Ejemplos conforme la invencion

Ejemplo 2: compuestos de microparticulas organicas , Composicion
de nanoparticulas de carbonato de calcio y ligante |

Ensayo 5. Compuesto de 25% en pesco de microparticulas organicas 1 y

75% en peso de composicién de nanoparticulas de carbonalo de calcio 3:

Se colocaron 2.100 g de la composicion de nanoparticulas de carbonato de
calcio 3 en el sistema de agitacién Pendraulik y se agregan mezclando 1.944,4 g
de la suspensién de las microparticulas organicas 1 durante 2 min.. El contenido
de solidos se diluyé con agua a una concentracion de 50% en peso. A esta
mezcla se agregaron mezclando 2727 g de ligante 1 como solucién acuosa con
un contenido de solidos de 15,4% en peso durante otros 2 min y se diluye con
agua a un contenido de solidos de 35% en peso. La mezcla de reaccién asi
obtenida se sometid a cizallamiento durante 15 minutos donde después de la
mitad del tiempo de cizallamiento con NaOH al 10% en peso se ajusté el valor del
pH a 9 y se dispersd con 0,525% en peso respecto del contenido total de sélidos
de una solucion acuosa activa al 42% en peso de una sal de sodio del acido
poliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5). El sistema de agitacion
Pendraulik estaba equipado con un disco deniado de 3,5 cm de diametro y la
velocidad de agitacion fue de 7500 r.p.m. La {emperatura de partida fue de 21°C y
la temperatura final al cabo del tiempo de cizallamiento de 15 minutos fue de 38
°C.

La suspension resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos:
¢ viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 610 / 580

/ 583 mPa-s
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» pH: 9,04

+ contenido de sdlidos: 35,1% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 5 que las nanopariiculas de
carbonato de calcio no estan segregadas de las microparticulas organicas y se
encuentra en la superficie de las microparticulas organicas. Puede reconocerse
con claridad, que el volumen de los poros en el Ejemplo 2, Ensayo 5 pudo
aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 1.

Se realizé un ensayo de filtracion, a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspension con 0,5% en
peso de contenido de sélidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspensién utilizande un filtro de membranas con 0,2 mm de diametro de poros
(presion: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midi6é el tiempo necesario para fiitrar 200 ml. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre el filtro de
membrana y bloquea los poros.

Tiempo de filtracién: 1,5 horas.

El tiempo de filtracion muestra claramente, que se redujo de modo
importante la segregacion de nano- y microparticulas. Practicamente no se forma
una torta de filtro secundaria de nanoparticulas de carbonato de calcio sobre el
filtro de membrana, que bloquea los poros. El tiempo de filtracion, debido a la
estructura abierta del conjunto, es muy breve en comparacion con el ensayo 1 del
ejemplo 1.

Ensayo 6. Compuesto de 50% en peso de microparticulas organicas 1y

50% en peso de composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 3:

Se colocaron 1.457 g de la composicion de nanoparticulas de carbonato de
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calcio 3 en el sistema de agitacion Pendraulik y se agregan mezclando 4.047 g de
la suspension de las microparticutas organicas 1. El contenido de sodlidos se
diluyé con agua a una concentracion de 40% en peso. A esta mezcla se
agregaron mezclando 283,8 g de ligante 1 como solucién acuosa con un
contenido de solidos de 15,4% en peso y se diluy6é con agua destilada a 30% en
pesc y la mezcla de reaccion se agité durante 15 min, donde el valor del pH al
principio del tiempo de agitacidn, se ajustdé con NaOH al 10% en peso, a un valor
de 8 y se dispersé con 0,3% en peso respecto del contenido total de sélidos de
una solucion acucsa activa al 42% en peso de una sal de sodio del acido
poliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5) respecto del total de
solidos. El sistema de agitacion Pendraulik se habia equipado con un disco
dentado de 3,5 cm diametro como agitador. La velocidad de agitacion fue de 7500
r.p.m.. Al comienzo la temperatura fue de 22°C. Durante la agitacion 15 minutos,
la temperatura de la suspension aumenté a una temperatura final de 42 °C..

La suspension resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos:
¢ viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 459 / 574

{616 mPa-s

s pH: 9,03
» contenido de sélidos: 28,9% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 6 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio no estan segregadas de las microparticulas organicas y se
encuentra en la superficie de las microparticulas organicas. Puede reconocerse
con claridad, que el volumen de los poros en el Ejemplo 2, Ensayo 6 pudo
aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 1.

Ensayo 7: Compuesto de 9% en peso de microparticulas organicas 1 y

91% en peso de la composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 4:

N



43

a) Paso 1. Preparacion de un intermediario a partir de composicion de
nanoparticulas de carbonato de calcio 4 con ligante 1

Se presentan 2500 g de composicion de nanoparticulas de carbonato de
calcio 4 en un mezclador de reja de 1 litro de capacidad, tipo Lodige, Alemania, y
se agregan 324,7 g de solucion acuosa del ligante 1 con el mezclador en
funcionamiento, durante el periodo de 10 minutos y se homogeniza otros 10
‘minutos. El contenido de sdlidos del intermediario fue después del agregado del
ligante 1 90,.2% en peso y presentd una consistencia sélida pulverulenta.

b) Paso 2: Preparacion del compuesto a partir del intermediario de
nanoparticulas de carbonato de calcio y microparticulas organicas 1

Se colocaron 111 g de la suspensién de las microparticulas 1 en el sistema
de agitacion Pendraulik y se agregaron mezclando 332,6 g de intermediario de las
nanoparticulas de carbonato de calcio del Paso a) y se diluye con agua a una
concentracion de 46% en peso y asi se coestrucituraron los componentes.

La suspension resuitante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos:
e viscosidad de Brookfield medida al cabo de 2 horas después de Ia;

preparacion. 795 mPa-+s

¢« pH: 786
e contenido de sdlidos: 46,7% en peso

En comparacion con la mezcla, en el compuesto segtn la invenciéon pudo
observarse en el microscopio electrénico con cuadriculas, una buena cobertura de
superficie de las microparticulas a través de las nanoparticulas de carbonato de
calcio.

Ensayo 8 Compuesto de 10% en peso de micropariiculas orqanicas 2 vy

80% en peso de composicidn de nancparticulas de carbonato de calcio 3:

Se colocaron 1800 g, respecto de la sustancia seca de la composicion de
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nanoparticulas de carbonato de calcio 3, en el sistema de agitacion Pendraulik y
se agregaron mezclando 200 g, respecto de la sustancia seca de la suspension
de las microparticulas organicas 2, durante 2 min. El contenido de sdlidos se
diluyd con agua a una concentracion de 50% en peso. A esta mezcla se
agregaron mezclando 5,0 %, respecto del contenido total de sélidos de nano- y
microparticulas, del ligante 1 como solucién acuosa con un conienido de sélidos
de 15,4% en peso durante otros 2 min y se diluye con agua a un contenido de
sblidos de 40% en peso. La mezcla de reaccién asi obtenida se sometié a
cizallamiento durante 15 minutos donde después de la mitad del tiempo de
cizallamiento con NaOH al 10% en peso se ajusté el valor del pH a 9 y se
dispersé con 1% en peso respecto del contenido total de sélidos de una solucién
acuosa activa de 40% en peso de una sal de sodio del acido poliacrilico (PM:
aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5). El sistema de agitacién Pendraulik estaba
equipado con un disco dentado de 3,5 cm de diametro y la velocidad de agitacion
fue de 7500 r.p.m.. La temperatura de partida fue de 23°C y la temperatura final
después del tiempo de cizallamiento de 15 min fue de 42 °C.

lLa suspension resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos:
e« pH:90
e contenido de solidos: 40,9% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 7 que fas nanoparticulas de
carbonato de calcio no estan segregadas de las microparticulas organicas y se
encuentran en la superficie de tas microparticulas organicas.

Ejemplo 3: compuestos de microparticulas inorganicas, Composiciéon
de nanoparticulas de carbonato de calcio y ligante |

Ensayo 9: Compuesto de 50% en peso microparticulas inorgénicas 2 y

50% en peso de composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 1:
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a) Paso 1:Preparacion de un intermedian'é a partir de microparticulas 2 con
ligante 1

Se colocaron 400 kg de microparticulas inorganicas 2 en un mezclador de
reja, tipo FKM 2000 D, Lodige, Alemania, y se agregan 53,3 kg de solucion
acuosa del ligante 1 con el mezclador en funcionamiento, durante el periodo de
10 minutos y se homogeniza otros 10 minutos. El contenido de soélidos del
intermediario después del agregado del ligante 1 fue de 88% en peso y presenid
una consistencia soélida pulverulenta.

b) Paso 2: Preparacion del compuesto del intermediario y composicion de
nanoparticulas de carbonato de calcio 1

Se mezclaron 522,6 kg de composicion de nanoparticulas de carbonato de
calcio 1 y 388 kg de agua para un contenido de sélidos de 41,63% en peso en un
recipiente de 2 m>. Se agregaron 8,9 kg de una solucién acuosa activa al 42% en
peso de una sal de sodio det acido poliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol;
pH: 8,5) vy 3 kg de NaOH al 10% en peso. La suspension se bombed mediante
una bomba centrifuga a traves de un sistema mezclador con tubos y se
ingresaron de modo continuo 427,5 kg del intermediario del Paso 1 con un
contenido de solidos de 88% en pesc desde el lateral durante 2 min. a través de
un tubo de aspiracion en el sistema mezclador con tubos y el intermediario se
pusc en contacto con la suspension. Luego, la suspension asi obtenida ademas
se mezclo durante 8 min en et circuito.

A continuacion se tamizé directamente dentro de un contenedor utilizando
un tamiz de 104 pm.

La suspension resuitante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos: 5 dias después de la preparacion:
¢ viscosidad de Brookfield medida al cabo de 5 min./60 min/120 min.; 76 / 75

77 mPaes
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e pH: 8,65
¢ contenido de sdlidos: 58,6% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 8 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio no se han segregado de las microparticulas inorganicas y se
encuentran en la superficie de las microparticulas inorganicas. Puede
reconocerse con claridad, que el volumen de los poros en e} Ejemplo 3, Ensayo 9
pudo aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 4.

Se realizé un ensayo de filtracion, a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspension con 0,5% en
peso de contenido de solidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspensién utilizando un filtro de membranas con 0,2 pm de diametiro de poros
(presion: aprox. 25 mbar, bomba de chorrc de agua; temperatura ambiente). Se
midi6é el tiempo necesario para filtrar 200 ml. Al producirse la segregacién, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre la membrana de
filtro y bloquea los poros.

Tiempo de filtracion: 6,0 horas.

E! tiempo de filtracion muestra claramente, que se redujo de modo
importante la segregacion de nano- y microparticulas. Practicamente no se forma
una torta de filtro secundaria de nanoparticulas de carbonato de calcio sobre el
filtro de membrana, que bloquea los poros. El tiempo de filtracion, debido a la
estructura abierta del conjunto, es muy breve en comparacion con el ensayo 4 del
ejemplo 1.

Ensayo 10: Compuesto de 50% en peso microparticulas inorganicas 2 y

50% en peso de la composicion de nanoparticulas de carbonalo de calcio 2:

a) Paso 1: Preparacion de un intermediario a partir de microparticulas 2 con

ligante 1

Ry
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Se colocaron 400 kg de microparticulas inorganicas 2 en un mezclador de
reja, tipo FKM 2000 D, Lddige, Alemania, y se agregan 53,3 kg de solucién
acuosa del ligante 1 con el mezclador en funcionamiento, durante el periodo de
10 minutos y se homogeniza otros 10 minutos. El contenido de sélidos del
intermediario después del agregado del ligante 1 fue de 88% en peso.

by Paso 2. Preparacién del compuesto a partir del intermediario y
composicidn de nanoparticulas de carbonato de caicio 2

Se mezclan 518,3 kg de composicion de nanoparticulas de carbonato de
calcio 2 y 348 kg agua en un recipiente de 2 m°. Luego se agregaron mezclando
3,6 kg de una solucién acucsa activa al 42% en peso de una sal de sodio del
acido poliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5) y 1,35 kg de NaOH
al 10% en peso. La suspensién se bombe6é mediante una bomba centrifuga a
traves de un sistema mezclador con tubos y se ingresaron de modo continuc 424
kg del intermediarioc del Paso 1 con un contenido de sélidos de 88% en peso
desde el lateral durante 2 min. a través de un tubo de aspiracién en el sistema
mezclador con tubos y se mezclé.

A continuacion se tamizo directamente dentro de un contenedor utilizando
un tamiz de 104 pm.

La suspensién resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos: 5 dias después de la preparacion:

e viscosidad de Brookfield medida a! cabo de 5 min./60 min/120 min.: 422 / 405
/ 409 mPa-s

e« pH:83

¢ contenido de sdlidos: 58,35% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 9 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio no se han segregado de las microparticulas inorganicas y se

encuentran en la superficie de las microparticulas inorganicas. Puede

-
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reconocerse con claridad, que el volumen de los poros en el Ejemplo 3, Ensayo 10
pudo aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 4.

Se realizé un ensayo de filtracion, a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspension con 0,5% en
peso de contenido de solidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspension utilizando un filtro de membranas con 0,2 mm de diametro de poros
(presion: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midio el tiempo necesario para filtrar 200 ml. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filiro secundaria sobre el filiro de
membrana y bloguea los poros.

Tiempo de filtracién: 2,5 horas.

El tiempo de filtracion muestra claramente, que se redujo de modo
importante la segregacién de nano- y microparticulas. Practicamente no se forma
una torta de filtro secundaria de nanoparticulas de carbonato de calcio sobre el
filtro de membrana, que bloquea los poros. El tiempo de filtracion, debido a la
estructura abierta del conjunto, es muy breve en comparacion con el ensayo 4 del
ejemplo 1. ‘

Ensayo 11. Compuesto de 25% en peso de micropariiculas inorganicas 2 y

75% en peso de la composicion de nanoparticulas de carbonalo de calcio 2:

a) Paso 1:Preparacion de un intermediario a partir de microparticulas 2 con
ligante 1

Se colacaron 400 kg de micreparticulas inorganicas 2 en un mezclador de
reja, tipo FKM 2000 D, Lodige, Alemania, y se agregaron mezclando 53,3 kg de
solucién acuosa del ligante 1 con el mezclador en funcionamiento, durante el
periodo de 10 minutos y se homogeniza otros 10 minutos. El contenido de soélidos

del intermediario después del agregado del ligante 1 fue de 88% en peso.
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Se colocaron en un mezclador de reja tipo Lodige, 77,5 kg de composicion
de nanoparticulas de carbonato de calcio 2 y se mezclé con 17,5 kg de agua.
Luego se agregaron 180 g de una solucién acuosa al 42% en peso de una sal de
sodio del acido paliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5) y después
de un breve periodo de homogeneizacién de 2 min, se agregaron 21,1 kg del
intermediario del Paso 1 con un contenido de sélidos de 88% en peso y se
mezclaron utilizando los dos accesorios de mezclado del mezclador de rejas del
tipo FKM 130 D, del homogeneizador y de la reja, en forma intensiva durante 30
minutos.

A continuacién se tamizé directamente dentro de un contenedor utilizando
un tamiz de 104 ym.

La suspension resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos: 5 dias después de la preparacion:

e viscosidad de Brookfield: 108 / 109/ 112 mPa-s
e pH: 886
o contenido de solidos: 64,76% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 10 que las nanoparticulas de
carbonato de calcio no se han segregado de las microparticulas inorgénicas y se
encuentran en la superficie de las microparticulas inorganicas. Puede
reconocerse con claridad, que el volumen de los poros en el Ejemplo 3, Ensayo 11
pudo aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 4.

En este ensayo se demuestra que también con otro tipo de dispositivos que
los descritos previamente y diferentes momenios de agregado de los colorantes
y/o cargas y ligante, se logra un buen tratamiento de superficie de microparticulas
inorganicas con nanoparticulas de carbonato de calcio.

Ejemplo 4: compuestos de microparticulas organicas, composicién de

nanoparticulas de carbonato de calcio 3 y ligante 2
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Ensayo 12: Compuestc de 25% en peso de micropariiculas orqanicas 1y

75% en peso de una composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio 3 y
ligante 2: '

Se colocaron 654,2 g microparticulas organicas 1 en el sistema de
agitacion Pendraulik, se agregan 17,6 g de una solucién de 20% en peso de
PolyDAMAC, se agita durante 5 min., luego se agregan 23,5 g del ligante 2, se
agita durante 5 min, luego se agregan 700 g de la composicién de nanoparticulas
de carbonato de calcio 3 y se diluye con agua destilada a aprox. 30% en peso. La
mezcla de reaccion obtenida se sometid a cizallamiento durante 15 minutos,
donde el pH se ajustdé con NaOh al 10% a un valor de 9 y se dispersé con 16,8 g
de una solucién acuosa activa al 42% en peso de una sal de sodio del acido
poliacrilico (PM: aproximadamente 4000 g/mol; pH: 8,5). El sistema de agitacion
Pendraulik se habia equipado con un disco dentado de 3,5 cm diametro como
agitador. La velocidad de agitacién fue de 7500 r.p.m.. Al comienzo la temperatura
fue de 23 °C. Durante la agitacién de 15 minutos, la temperatura de la suspension
aumentd hasta una temperatura final de 44°C.

La suspension resultante del compuesto presentaba los siguientes datos
caracteristicos:
¢ viscosidad de Brookfield: al cabo de 5 min./60 min/120 min.: 317 / 338 / 358

mPa-s
e pH: 926
¢ contenido de sélidos: 32,0% en peso

Puede deducirse claramente de la figura 11 que las nanoparticulas de
carbonato de calcioc no estan segregadas de las microparticulas organicas y se
encuentra en la superficie de las micropariiculas organicas. Puede reconocerse
con claridad, que el volumen de los poros en el Ejemplo 4, Ensayo 12 pudo

aumentarse mucho respecto del Ejemplo 1, Ensayo 1.
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Se realizé un ensayo de filtracion, a fin de poder explicar la tendencia a
segregarse, mediante la preparacion de 200 ml de una suspension con 0,5% en
peso de contenido de solidos de la mezcla de nano-/microparticulas y se filtra la
suspension utilizando un filtro de membranas con 0,2 mm de diametro de poros
(presion: aprox. 25 mbar, bomba de chorro de agua; temperatura ambiente). Se
midié el tiempo necesario para filtrar 200 ml. Al producirse la segregacion, las
nanoparticulas de carbonato de calcio en primera instancia emergen de los poros,
pero con el tiempo se forma una torta de filtro secundaria sobre el filtro de
membrana y bloquea los poros.

Tiempo de filtracion: 13 minutos

El tiempo de filtracidn extremadamente breve muestra con claridad, que se
redujic de modo importante la segregacidn de nano- y microparticulas.
Practicamente no se forma una torta de filtro secundaria de nanoparticulas de
carbonato de calcio sobre el filtro de membrana, que bloquea los poros. Ei tiempo
de filtracién, debido a la estruclura abierta del conjunto, es muy breve en
comparacién con el ensayo 1 del ejemplo 1.

Ensayo para esparcir y el secado de la tinta sobre papel estucado:

a) Ensayo de esparcido socbre papel sin calandrar

Se prepararon pinturas para aplicar con pincel a partir del compuesto de la
invencion del ensayo 11 y una mezcla del estado de la {écnica, como se describid
en el ensayo 1, con la siguiente formulacion:

A) 350 g del compuesta seco del ensayo 11 y 3§ g peso en seco de un
latex de estireno-acrilato (Acronal S 360 D; BASF) se mezclaron conjuntamente
bajo cizallamiento durante 5 min. a 200 r.p.m. utilizando un agitador con disco con
un diametro de 5 cm para la obtencién de una pintura pincelable.

B) 500 g del compuesto seco del ensayo 1 y 50 g del peso en seco de un

latex de estireno-acrilato (Acronal S 360 D; BASF) se mezclaron conjuntamente
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bajo cizallamiento durante 5 min. a 2000 r.p.m. utilizando un agitador con disco
con un diametro de 5 cm para la obtencién de una pintura pincelable.

-~ Se utilizaron cada vez 15 g peso en seco de las pinturas para aplicar con
pincel que se indicaron previamente para el recubrimiento de un papel base para
offset de 58 g/m? como “‘Magnostar’, Sappi. El recubrimiento se realizé mediante
un dispositivo recubridor de mesa de Erichsen (dispositivo de aplicacion con
rasador, modelo 624). Segun el tamafno del rasador, se colocan delante del
rasador distintas cantidades de la suspension preparada. Luego se desliza el
rasador por encima del papel a estucar con una velocidad de ajuste de 5. A fin de
evitar que el rasador gire, el mismo debe sostenerse del lado izquierdo con la
mano, sin por elio aplicar presion sobre el papel a estucar.

Para la mezcla de ensayo 1 se utilizé el rasador N° 2, para lograr 15 g/m? de
peso aplicado y el rasador N° 3 para lograr 22 g/m®. Para el compuesto del
ensayo 11 se utilizé el rasador N° 3, para alcanzar un 15 g/m? de peso aplicado.

Al cabo del secado mediante la utilizacibn de aire caliente a
aproximadamente 105°C durante 15 min. se imprimieron los papeles utilizando
una impresora a chorro de tinta HP Deskjet 6540, empleando tintas HP Tn Color
344 y HP Black 339.

La velocidad de secado de la tinta se verificaron utilizando dispositivo
FOGRA para verificar el borroneado digital a 30 Newton. El dispositivo verificador
FOGRA fue desarrollado por la asociacién de investigaciéon Druck, Munich y
puede obtenerse alli, siendo un dispositivo de verificacion para determinar la
resistencia al borroneado de ta capa de tinta para impresion. Con este dispositivo
puede determinarse un borroneado de la tinta Ink Jet después de un tiempo
definido, estando impresa sobre un papel estandar estucado Magnostar. De ese

modo puede simularse un borroneado realizado con la mano o bien con el dedo

_en el estucado.
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La faja de papel estucado se imprime con un tipo de fuente estandar.
Luego la superficie impresa se somete a la prueba con el dispositivo verificador
FOGRA. Para ello, el dispositivo verificador se ajusté a 30 Newion y se realiza un
giro de 360°.

La evaluacion se realiza a simple vista. Es necesario lograr un trazo

uniforme sin borroneado.

Resultado:
Ensayo 11 Ensayo 1
(segun la invencion}) (estado de la técnica)

Tiempo después 15 g/m? 15 g/m* 22 g/m®
de la impresién

1 min. leve borroneado borroneado borroneado
3 min. sin borroneado borroneado borroneado
5 min. sin borroneado borroneado borroneado
10 min. sin borroneado borroneado borroneado
16 horas sin borroneado borroneado borroneado

El resultado muestra claramente la mejoria producida por la invencion. En
el ensayo comparativo del estado de Ia técnica, ni siquiera un aumento del peso
del recubrimiento pudo lograr mejorar la velocidad de secado.

b) Ensayo de impresion en papel calandrado

Se realizo el calandrado de una muestra de papel estucada como en a) de
5 x 10 cm de superficie, y se imprimid en las mismas condiciones anteriores.

Condiciones de calandrado:

Calandra tabor Dixon, modelo 8000
Temperatura de rodillos: 90°C
Presion de calandrado: 40 Bar

4 Nips (4 pasadas)

Resultado:

En el ensayo de impresion se presté especial atencion en este caso al
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escurrimiento de la tinta negra sobre el fondo que ya se habia impreso en

amarillo. La evaluacidn se realizé a simple vista al cabo de 1 hora, sin ampliacién

adicional.
Ensayo 11 (segln la invencién) Ensayo 1 (estado de la técnica)
15 g/m* 22 gim?
- sin escurrimiento a simple vista - notorio escurrimiento

- sin ensanchamiento visible de letras y|- notorio ensanchamiento de las letras y

numeros : los numeros, difuso

El resultado muestra claramente |la mejoria producida por la invencion
también respecto de la calidad de impresidn, sin accidon externa sobre el papel

calandrado.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto, que abarca particulas de colorantes y/o de carga
inorganicas y/u organicas, que estan recubiertas al menos parcialmente con una
composicién que comprende particulas de carbonato de calcio, y un ligante,
caracterizado porque

» ¢l diametro equivalente esférico de las particulas de colorantes y/o de
carga se ubica en el area micrométrica y el didmetro equivalente esférico

de las particulas de carbonato de calcio se ubica en el area nanomeétrica; y

¢ ¢l ligante es un copolimero que comprende como mMoOnNGMEro uno o varios
acidos dicarboxilicos y uno o varios mondémeros del grupo de las diaminas,
triaminas, dialcanolaminas o trialcanolaminas.

2. Compuesto de acuerdo bon la reivindicacion 1, caracterizado porque las
particulas de colorantes y/o de carga son particulas inorganicas, de preferencia
seleccionadas del grupo que comprende talco, mica o mezclas de los mismos.

3. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque las
particulas de colorantes y/o de carga son particulas organicas, de preferencia
seleccionadas del grupo que comprende particulas de colorantes y/o de carga o
mezclas de los mismos, que se basan en polietileno, polipropileno,
polietilentereftalato o poliestireno.

4. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque las particulas de colorantes y/o de carga presentan una
estructura esencialmente esférica, de preferencia esférica hueca o de semiesfera
hueca o en forma de plaquetas.

5. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque el diametro equivalente esférico de las particulas de
colorantes y/o cargas se ubica esencialmente en un rango superior a 0,2 a

aproximadamente 100 pm, por ejemplo de aproximadamente 0,3 a
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aproximadamente 100 um, de preferencia en un rango de aproximadamente 0,3 a
aproximadamente 75 pm, de mayor preferencia en un rango de aproximadamente
0,3 a aproximadamente 50 pm, de preferencia aun mayor en un rango de
aproximadamente 0,3 a aproximadamente 25 pm, de maxima preferencia en un
rango de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 15 pym, en especial en un
rango de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 12 pm.

6. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porgue el
diametro equivalente esférico de las particulas de colorantes y/o de carga
organicas en un rango de mas de 0,2 a 25 um, de preferencia de 0,3 a
aproximadamente 10 um, de mayor preferencia en un rango de aproximadamente
0,5 a aproximadamente 1,5 uym, 0,25 a 1,5 pm o aproximadamente 0,7 a
aproximadamente 1,1 pym y de maxima preferencia en un rango de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 1 pm.

7. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 3 a 6,
caracterizado porque las particulas de colorantes y/o de carga son particulas
sobre la base de poliestireno, de preferencia en forma de esferas huecas de
poliestirenc con un diametro equivalente esférico de aproximadamente 0,3 a
aproximadamente 2 um, de preferencia de aproximadamente 0,7 a
aproximadamente 1,5 um, de preferencia especial de aproximadamente 0,9 a
aproximadamente 1,4 um, p. ej. 1 yum 0 0,25 a 1,5 um.

8. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque las
particulas de colorantes y/o de carga son particulas de talco, donde
aproximadamente 95 a 98% en peso, p. ej. 96% en peso de las particulas de talco
presentan un diametro equivalente esferico < 10 mm, aproximadamente de 79 a
82% en peso, p. €j. 80% en peso de un diametro equivalente esférico inferior a 5
mm y aproximadamente de 43 a 46% en peso, p. €j. 45% en peso de un diametro

equivalente esférico inferior a 2 mm.
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9. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque el carbonato de calcio se selecciond del grupo que se
compone de carbonato de calcio sintético precipitado, de preferencia con
estructura cristalina vateritica, calcitica o aragonitica; o carbonato de calcio
natural molido, de preferencia marmol, piedra caliza o tiza.

10. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque aproximadamente de 90 a 100 %, de preferencia de 92 a S9
%, de mayor preferencia de 94 a 98%, de preferencia especial de 96 a 98%, p. €j.
de 97 + 0,5% de las particulas de carbonato de calcio respecto de la cantidad N
de las particulas de carbonato de calcio, presentan un diameiro equivalente
esférico inferior a 200 nm, p. ej. en un rango de 20 a 200 nm o de 50 a 180 nm, de
preferencia inferior a 150 nm, p. ej. en un rango de 70 a 150 nm, de preferencia
aun mayor, inferior a 100.

11. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque el carbonato de calcio se muele al diametro equivalente
esférico en uno ¢ en varics pasos de molienda, secos 0 humedos, de preferencia
en dos pasos secos y/o humedos, de preferencia en dos pasos de molienda
acuosos.

12. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque
para la molienda se utilizan molinos a bola, molinos de placas a chorro, molinos
de atricion o combinaciones de tales molinos o combinaciones de uno o varios de
tales molinos con ciclones y clasificadores.

13. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado porque
la molienda seca se realiza en un molino a bolas, donde de preferencia se utilizan
bolas de hierro y/o de porcelana con un diametro de 0,5 - 10 cm, de preferencia
especial guijarros cilindricos “cylpebs” de hierro con un diametro de 2,5 cm, y la

molienda humeda se realiza en un molino de atricién, de preferencia utilizando
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bolas de molienda que se componen de silicato de circonio, diéxido de circonio
y/o baddeleyita con un diametro de 0,2 - 5 mm, de preferencia de 0,2 - 2 mm, pero
también de 0,5-5mm, p. €j. de 0,5 - 2 mm.

14. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 13,
caracterizado porque el carbonato de calcio molido.- en forma natural, es
dispersado y/o molido en forma de suspensidn acuosa con un contenido de
sélidos del carbonato de calcio de més de 10% en peso, p. €j. de 15 - 30% en
peso, de preferencia superior a 30% en peso, de mayor preferencia superior a
50% en peso, p. ej. con un contenido de sélidos de 65 a 68% en peso, de
preferencia especial superior a 70% en peso, p. gj. con un contenido de soélidos de
72 - 80% en peso.

15. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 14, caracterizado porque
se concentran en forma fisica suspensiones de carbonato de calcio con un
contenido de sdlidos < 60% en peso, p. e]. < 30% en peso, p. €. a través de filtros-
prensa y/o centrifugado y/o en forma térmica, en especial mediante
combinaciones de pasos de concentracion mecanicos y térmicos, de preferencia
en presencia de uno o varios agentes dispersantes, a una concentracion final de
preferencia mayor que 60% en peso del contenido de sélidos, de preferencia
especial entre 65% en peso y 78% en peso, p. ej. de 72 + 2% en peso.

16. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 15,
caracterizado porque el carbonato de caicio molido en forma natural, en especial
cuando se presenta en una suspensién acuosa con un contenido de soélidos
mayor a 60% en peso, es dispersado y/o molido en presencia de uno o varios
auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes.

17. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 16, caracterizade porque
los auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes son auxiliares de molienda

y/lo agentes dispersantes anionicos, de preferencia seleccionadas del grupo que
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comprende homo- o copolimeros de sales de acido policarboxilicos sobre la base
de p. ej., acidc acrilico, metacrilico, maleico, fumarico, itaconico o mezclas de los
mismos, polifosfatos de sodio, citrato de sodio o mezclas de los mismos.

18. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado porque
los homo- o copolimeros de las sales de acidos policarboxilicos neutralizados en
forma parcial o total con sodio, litio, potasio, amonio, calcio, magnesio, estrontio
y/o aluminio o mezclas de los mismos, de preferencia sodio y magnesio.

19. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 17 o 18,
caracterizado porque los agentes dispersantes y/o auxiliares de molienda se
utilizan en la molienda humeda en una cantidad de aproximadamente 0,05 a
aproximadamente 2% en peso, de preferencia en una cantidad de 0,3 a 1,5% en
peso, p. €j. 1% en peso, en especial en una cantidad de aproximadamente 0,85 a
aproximadamente 0,95% en peso.

20. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 19,
caracterizado porque en la molienda humeda, la viscosidad de la suspensién de
carbonato de calcio es inferior a 2500 mPa-s, de preferencia inferior a 1500
mPa-s, mejor aun, inferior a 1000 mPa-+s, en especial inferior a 500 mPa-s, p. €j.
en el rango de 50 - 2560 mPa-s.

21. Compuesto de acuerdo con la reivindicaciéon 16, caracterizado porque
los auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes, en especial en la molienda
seca, se seleccionaron del grupo que comprende glicoles, poliglicoles como p. €j.
polietilenglicoles, copolimeros en blocque de oxido de etileno-6xido de propileno-
oxido de etileno, o alcanolaminas como trietanolamina y triisopropanolamina o
mezclas de los mismoes.

22. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 16 a 21,
caracterizado porque los agentes dispersantes y/o auxiliares de molienda en la

molienda seca se emplean en una cantidad de aproximadamente 0,01% en peso
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a aproximadamente 5% en peso respecto del peso total en seco del compuesto,
de preferencia en una cantidad de aproximadamente 0,01 a aproximadamente
0,5% en peso, en especial de 0,1 a 0,3% en peso.

23. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 16 a 22,
caracterizado porque los agentes dispersantes yfo auxiliares de molienda en 1a
molienda seca se presentan en una cantidad de 0,2 a 1 mg/m en la superficie de
las nanoparticulas, de preferencia en una cantidad de 0,3 a 0,7 mg/m en la
superficie de las nanoparticulas.

24. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 16 a 23,
caracterizado porgue los auxiliares de molienda y/o agentes dispersantes duranie
la molienda y/o la dispersién se combinan con copolimeros de acido acrilico-
etileno (EAA) o sales de los mismos.

25. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 24, caracterizado porque
las sales de EAA se neutralizaron en forma parcial o total con aminas, de
preferencia seleccionadas del grupo que comprende 2-amino-2-metil-1propanol,
3-amino-1-propanol, 2-[Bis(2-hidroxietilyamino} etanol, y/o iones de metal alcalino
como potasio, litio y/o sodio 0 mezclas de los mismos, de preferencia con sodio.

26. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 24 o 25,
caracterizado porque los EAA y sus sales se utilizan en una cantidad de 0,01% en
peso a 10% en peso, respecto del peso total en seco del compuesto, en especial
~ en una cantidad de 0,01% en peso a 5% en peso, de preferencia en una cantidad
de 0,1% en peso a 2% en peso, p. ej. en una cantidad de 1,0% en peso.

27. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 26,
caracterizado porque respecto del peso total en seco del compuesto contiene de 5
a 95% en peso, de preferencia de 20 a 80% en peso, de preferencia ain mayor
de 25 a 75% en peso de particulas de colorantes y/o de cargas.

28. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 27,
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caracterizado porque respecto del peso total en seco del compuesto contiene de
95 a 5% en peso, de preferencia de 80 a 20% en peso, de preferencia aun mayor
de 75 a 25% en peso de particulas de carbonato de calcio.

29. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 28,
caracterizado porque las particulas de colorantes y/o de carga y el carbonato de
calcio respecto del peso en seco existen en una relacion que de preferencia es
1:20 a 20:1, en especial en una relacidon de 1.4 a 4:1, de mayor preferencia en
una relacion de 1:3 a 3:1 0 1:2 a 2:1, en especial en una relaciéon de 1:1, 1:3 0 3:1.

30. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 29,
caracterizado porque como monomeros del acido dicarboxilico del ligante se
emplean acidos dicarboxilicos C, — Cyo, de preferencia acidos dicarboxilicos Cj -
Ce, acidos dicarboxilicos C4 — Cg, acidos dicarboxilicos Cs — C; saturados o
insaturados, ramificados o no ramificados, en especial acido adipinico.

31. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 30,
caracterizado porque como monomeros de diamina, triamina, dialcanolamina o
trialcanolamina del ligante se utilizan di- y triaminas y di- y trialcanolaminas de
cadena lineal o ramificada, sustituidas o no sustituidas, en especial N-(2-
aminoetil)-1,2-etandiamina, dietanolamina, N-alquildialcanotaminas como N-metil-
y N-‘etildietanolamina, y trietanotamina.

32. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 31,
caracterizado porque el copolimero utilizado como ligante esta reticulado con
epiclorhidrina.

33. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 32,
caracterizado porque el ligante es un copolimero de acido adipinico con N-(2-
aminoetil)-1,2-etandiamina y epiclorhidrina.

34. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 33,

caracterizado porque respecto del peso total en seco del compuesto contiene
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aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% en peso, de preferencia
aproximadamente 0,3 a aproximadaménte 5% en peso, de preferencia especial de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3% en peso de ligante.
35. Procedimiento para la preparacién de un compuesto de acuerdo con
una de las reivindicaciones 1 a 34, que comprende los pasos:
a) disponer las microparticulas de colorantes y/o cargas;
b) disponer las nanoparticuias de la composicidn de carbonate de calcio;
c) disponer el ligante;
d) mezclar las particulas de colorantes y/o de carga y de la composicién de
carbonato de calcio de a) y b}
donde el ligante previo al paso d) se agrega a las particulas de colorantes
y/c de carga provenientes de a) o de la composicién de carbonato de calcio de b) y
se homogeniza la mezcla de reaccion resultante.
36. Procedimiento para la preparacion de un compuesto de acuerdo con
una de las reivindicaciones 1 a 34, que comprende los pasos:
a) disponer las microparticulas de colorantes y/o cargas;
b) disponer la composicion de nanoparticulas de carbonato de calcio;
¢) disponer el ligante;
d) mezclar las particulas de colorantes y/o de carga y de la composicion de

carbonato de calcio de a) y b)

donde el ligante después del paso d) se agrega a la mezcla de particulas de
colorantes y/o de carga provenientes de a) y de la composicidn de carbonato de

calcic de b) y se homogeniza la mezcla de reaccion resultante.
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37. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 o 36,
caracterizado porque las nanoparticulas de la composicién de carbonato de calcio
se ponen a disposicion en forma de suspension acuosa.

38. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 37,
caracterizado porque las microparticulas de colorantes y/o de carga se ponen a
disposicion en forma sdélida o en forma de suspension acuosa.

39. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 38,
caracterizado porque las microparticulas inorganicas de colorantes y/o de carga
se ponen a disposicion en forma sdlida.

40. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 38,
caracterizado porque las microparticulas organicas de colorantes y/o cargas se
ponen a disposicion como suspension acuosa.

41. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 40,
caracterizado porque el ligante se pone a disposicion en forma de suspension
acuosa o como solucién.

42. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 41,

caracterizado porque después del agregado del ligante, se agregan a la mezcla
de reaccién uno 0 mas agentes dispersantes.

43. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 41,
caracterizado porque previo al agregado del ligante a las particulas de colorante
y/o de carga provenientes de a) o de la composicion de carbonato de calcio de b)
se agregan uno o0 mas agentes dispersantes.

44. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 42 o 43,
caracterizado porque los agentes dispersantes se seleccionaron del grupo que se

compone de sales del acido poliacrilico, como la sal de sodio, polifosfato de sodio
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o copolimeros de poliacroleina/acrilato; agentes de dispersion poliméricos
catiénicos y/o amfotéricos, p. €j. cloruro de polialildimetilamonio (poliDADMAC) o
copolimeros del acido acrilico con monémeros catiénicos 0 mezclas de tales
agentes dispersantes.

45. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 42 a 44,
caracterizado porque los agentes dispersantes se agregan en una cantidad de
0,01% en peso a 1% en peso respecto del peso total en seco del compuesto, de
preferencia en una cantidad de 0,1% en peso a 0,5% en peso, p. ej. 0,25% en
peso.

46. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 35 a 45,
caracterizado porque se reduce el contenido de agua de la suspension resuitante
del compuesto.

47. Suspensién acuosa, caracterizado porque comprende un compuesto de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 34.

48. Uso de un compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
34 o de una suspension de acuerdo con la reivindicacion 47 como carga o
colorante, pero en la elaboracion o el procesamiento de papel térmico, cuando las
particulas de colorantes y/o de carga son particulas organicas de colorantes y/o
de carga.

49. Uso de acuerdo con la reivindicacion 48, caracterizado porque el
compuesto se emplea en la fabricacion de papel, de preferencia en cantidades de
0,5 a 50% en peso, de preferencia de 1 a 30% en peso respecto del peso total del
papel, y en el acabado del papel, p. ej. durante el estucado del papel, de
preferencia en cantidades de 0,5 a 100 g/m? de preferencia de 2 a 50 g/m?, de

preferencia especial de 5 a 25 g/m? por lado del papel.



65

50. Uso de acuerdo con la reivindicacidon 49, caracterizado porque el
compuesto se utiliza en el estucado previo, el estucado intermedio, el estucado de
cubrimiento y/o en el estucado sencillo y el papel presenta aplicaciones de un
fado y/o de ambos lados y una o varias de las aplicaciones de un lado o de ambos
lados contiene el compuesto.

51. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 48 a 50, caracterizado
porque el compuesto se utiliza en papel calandrado o sin calandrar.

52. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 48 a 51, caracterizado
porque el compuesto se utiliza para la modificacidn o el control del volumen de los
poros del papel o del estucado.

53. Uso de un compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
34 o de una suspension de acuerdo con la reivindicacién 47 en pinturas, plasticos
o0 sustancias de sellado.

54. Uso de un compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
34 o de una suspension de acuerdo con la reivindicacion 47 como adyuvanie de
filtracion en forma de una capa filtrante, eventuaimente sobre un material soporte
natural y/o sintético, como por ejemplo fibras de algodon, celulosa y poliamida.

55. Adyuvante de filtracién, que comprende un compuesto de acuerdo con
una de las reivindicaciones 1 a 34 o una suspension segun la reivindicacion 47.

56. Carga, que comprende un compuesto de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 34 o una suspension de acuerdo con la reivindicacion 47.

57. Colorante, que comprende un compuesto de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 34 o una suspension de acuerdo con la reivindicacién 47.

58. Pintura pincelable, que comprende un compuesto de acuerdo con una
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de las reivindicaciones 1 a 34 o una suspension de acuerdo con la reivindicacién
47, pero no para el uso en la elaboracién o el procesamiento de papel térmico,
cuando las particulas de colorante y/o de carga, son particulas de colorante y/o de
carga organicas.

59. Pintura pincelable de acuerdo con la reivindicacion 58, caracterizado
porque la pintura pincelable presenta un contenido de soélidos de 25 - 75% en
peso de solidos, de mayor preferencia de 30 - 60% en peso, de preferencia
especial de 30 - 40% en peso de sélidos.

60. Pintura pincelable de acuerdo con una de las reivindicaciones 58 o 59,
caracterizado porque la proporcién de compuesto respecto del contenido total de
solidos en la pintura pincelable es de 3 a 97% en peso, de preferencia de 10 a
90% en peso, de preferencia especial de 85 £ 10% en peso.

61. Uso de un copolimero que comprende como monémero uno ¢ varios
acidos dicarboxilicos y unc o varios monémeros de! grupo de las diaminas,
triaminas, dialcanolaminas o trialcanolaminas para rel recubrimiento al menos
parcial de las particulas de colorantes y/o de carga organicas y/o inorganicas con
con un diametro equivalente esférico en el area micrométrica con una
composicién que comprende particulas de carbonato de calcio con un diametro
equivalente esférico en el drea nanométrica.

62. Uso de acuerdo con la reivindicacion 61, caracterizado porque el
copolimero inciuye como monémeros dacido adipinico, N-(2-aminoetil)-1,2-

etandiamina y epiclorhidrina.

=D
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RESUMEN

La presente invencidn se refiere a compuestos, que comprende colorantes
y/o cargas inorganicas y/u organicas en forma de microparticulas, cuya superficie
esta recubierta al menos parcialmente con ayuda de ligantes que se basan en
copolimeros, que comprenden como monémero uno o varios acidos dicarboxilicos
y uno o varios monémeros del grupo de las diaminas, triaminas, dialcanolaminas
0 trialcanolaminas, con nanopariiculas de carbonato de calcio finamente
distribuidas, un procedimiento para la preparacion de tales compuestos,
suspensiones acuosas de las mismas y su uso en la fabricaciéon de papel o en el
area de la produccion de pinturas y plasticos, asi como el uso del ligante de la
invencion para el recubrimiento de las microparticulas con nanoparticulas de

carbonato de calcio.
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COMPOSITES OF INORGANIC ANDIOR ORGANIC MICROPARTICLES
AND NANQ-CALCIUM CARBONATE PARTICLES

The present invention relaies to composites, comprising inerganic and/or organic
pignienis mdfor fitlers in the fonn of micraparticies whose surface 1s coated with the
help of binders at Jeast partially with finely divided calcivm carbonate particies in the
nanemeter range, a incthed for producing such composiies, agueous slurrics thereof
and use thereot in papermaking vy in the field of preduction of paints and plastics as
well as the use of the inventive binders for coating ivicropariicles with nano-calcium

carbonate.

Pigiments and/or filiers based on calcium carbonale particies o the nanomeler range
{s0-cailed nanoparticles) are known and arc used in numerous appiications including
paper, paint and plastics applications. Organic andfor incrganic pigincnts and/or
fillers in the micrometer range (so-called micropariicies) such as hollow sphercs or
sohd partcles hased on polysiyrene, and morganic mineral particles such as tale- or
mica-based pigments andfor fitlers arc alse known and are used in the same or

stmiar applications.

Mixtures of nanoparticles and microparticies of difforent chemical compositions are
uscd because they have cortain difterent properties which are advaniagcous to
combine to impart the desired propesiies to the end product, e.g., paper. Mixtures of
such substances are used, e.g.. as pigments or filiors in pepermaking but especially in
saper finishing as in coating, c.g., io improve the quality of the paper with regard to
the opacity, whiteness and gloss of the paper or the printability and printing
properties. It is known that the properties of such microparticies and nancparticies
with regard 1o relention i papermaking and coating "holdout”™ in paper finishing,
e.a., paper coating can be combined advantageously. Coaling holdout! is understood
by those skilled in the arf (o refor {o whether the coating remeains on ihe paper surface
or penetrates partialiy Lo completely mto the paper surface or whether a pertion. e.g..
the binder andfor a pigment or a pariial fraction of 2 pigment is segregaicd from the

whols and penetraies into the paper surface. This is a problem with which those
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having an oppaosite charge {rom the chm‘:ge of the floceulated pigment. The
Hocculated pigment is preferably an aqucous suspension of filter cake particies.
Preferred regulator substances include waler-insoluble or dispersibie latex binders,
waler-soluble or alkali-soluble organic and/or inorganic polymner hinders and non-
film-torming organic particles that are cleetrostatically bound 1o the pigment

particles when mixced wiih them.

US 5,434,804, US 5,344 4587 and EP 0 573 150 also describe piginent composites
whase produciion is based on efectrosintic aliraction forces between the carrier
pariictes and the coating particles. However, the use of such composites may be
problematical in the respective applications because of interactions with other

charged components.

Another methad for improving whiteness according to WO 97/32934 consists of
coaling the pigment pariicles with other pigment particles such as finely divided
particles of precipilated calcium carbonate which are initially present in the fonm of
agplomerates, but without using a bindor. which can lead {o the problems mentioned
abave such as flocculation. The stability of thesc composites is based cssentialiy on
the forces of attraction such as van der Waals {orces that can develop only when
cerlaim very specific conditions are mcet. For exampie a defined pH must be
maintaincd cxactly to obtain the best possible zeta polential, which is different for
cach combination of substances. As soon as the conditions deviale from: the optimal,
the forces ef repulsion beceme predominant and the components unidergo

segregution.

WO 99752984 pertaing o composiic composttions of costruciured or coadsorbed
fillore wiich contain at least lwo different types of mincral or erganic fiHers or
pigmonts, ¢.g., from calciom carbonate, {ale or polystyrenc and use thereefl The
diftereni types of pigmenis or fillers have hydrophiiic andfor organcphilic regions

which allow binding to take place by way of special binders. The binders, which
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must have an affinity for the hvdrophilic copiponents as well as the organophihic
componers 1o manifest their binding {unction, are sclected from special polymers
andfor copolymers. The particle diamcter of the pigments and/or fillers used dees not
play 2 role here inasmuch as no diameter s mentioned eaplicitly and/or all the
particle diameters mentioned in the examples are less than 1 um i the best case
Thus the advanlages of fiilers or pipments and therefore the problems associated with

them in the case of segregztion are not discussed here.

W 03778734 discloses a compuosition for surface treatmont. in particular for
coaiing paper, conlaining a nanoparticle {raction, e.g., of precipiiated calcium
carbonate, and a carner fraction comprising platelet-like pigment pariicles, incleding
talc or plastic pigment particles and at least one binder. However, the nanoparticles
do not coal the carrier. By largeted arrangement of the plateict-Like microparticles on
the paper surface, pores are closed and nancparticles can no lenger penetrate. Itis
describes how the platelet-like microparticles migrate o the paper surface due to
segregatian and thereby close pores between the fibres and thus prevent the
nanoparticles from being able o peneirate into the surface. Thus {argeied segregation
+§ nanoparticles and micropanticles is a goal. Microparticles segregate from the
nenoparticles and are situated at the bottom of the cozting while nanopasticles are at
the top of the coating. The binder, prefersbly a polvmer latex binder, causes the bond
io form between individual pariicles and the two particle {ractions at the top and
hotiom of the coating when the coating dries on the paper. The desired segregation
has already taken place at ihis point in time.
LS 2005/02872313 relates {o the subject of fusible print media based on a substrate
and an ink-absorbing laver on the substraic. The ink-absorbing layer comprises a
plurality e{ hollow spheres, e.g., polystyrene holiow spheres which have essentially
the same diameter which may be 0.3 te 10 gm. The laver also includes binders such
as polyvinyl alcchol or polyvinylpyrreiidone and the like to bond the hollow spheres

together. The hollow spheres may also be pariially replaced by micreporous and/or
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mesoporaus isorganic particles such as calcium carbonaie or tale as well as polymer
pariteles that are not holiow and may have a diameter of 0.2 10 3 um.

US 2005/0287312 thus describes a mixture of microparticles that are present
concuwrenliy and held together by fixation in a binder iatiored to the requircments of
the meiting process. it is a type of pickling bath which may consist of certain cationic
polymers and copolymers coniaining amine groups and is fed o ensure a beier
chemical interaction beiween a dye-based ink and the ink absorbing layer. It does not
ray any role with regard to the binding ol the different componcnis within the layer.

The problem of scgregation is not mentioned.

WO 2006/0 16936 relaies to, among other things, 2 method for grindiog mineral
materials in water in the presence of binders and the resulting suspensions as well as
the use thereol in cozting formulations. A farge number of materials such as tale that
can be ground in the presence of binders are mentioncd in the descripiion and ciaims,
However, the examyles use ondy calciun: carbonates. In none of the examples
grinding of, {or example, two chemically different materials in the presence of a
binder is disclosed. Furthermore, there is no mention of the fact that nanopariicles are

13

formed or nanomicrocomposites are produccd by this grinding method. The binder is
not used to produce a composite but sstead as a grinding aid for finer orinding, but
the average diameter of the particies in the pigment suspensicns may be up 1o 30 gm.
The binders used for grinding may be based on styrenc-acrylate or styrenc-buladiene,
i.e, ihese are binders with which those skilled in the art are weli famiiiar zuch as
thesc used in coating papers or as binders in wall paint. Thus, the method described
in WO 2006/516036 obligatorily includes a grinding step which viclds particles
essentialiy in the micro range and ii does not describe a binder that aliows the

formation of an essentially segregation-resistant compaosiie.

The object of the present kivention is thus to provide pigmoent apdior filler
composiles as well as agqueous shirries thereol which wilt have very good optical

properties, e.p., with regard io opacity. whitcness and brightness or priniing
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properties while at the same time beiog subject to no or esseatially no segregation

under the processing conditions to which they are exposed.

However, this obect dozs not extend o the field of thermal paper, prodaction and

o

processing thercof, inasmuch as it periains io compesiies from erganic microparticies

and inorganic nanopariicle components for papermaking and finishing methods.

Anoiher object of the present invention is 1o provide a methed for producing such
composiles, the use of these composites according to the present inveation in:

0 papennaking and Qinishing, e.g., coating. but not in production and processing of
therma! paper if 11 involves composites of organic microparticles and inorganic
nanoparticle components. In additicn, an obicct of the present invention is the use of
the wventive composites in the production of painls or plastics. in sealing substances
and the use of certain binders in coating pigment and/or fifler nvicroparticles with

15 calchwm carbonate nanoparticies,

The features defined in the independent claims are used o achieve these objects.

Advantageous embodiments of the present invention arc derived from the subclaims

Py
]

and the following description.

The object of the invaniion is achieved by a composite, comprising incrganic and/or
organic pigment and/or filler particles which are coaied ai least pastially with a

caleium carbonate composition, and a binder.

1

The binder consists of a copolymer comprising as ionoMeErs One or more
dicarboxylic acids and one or more monemers from the group of diamines, traminces,

dialkanciamines or trialkanolamnines.
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The inventive binder has especiaily good binder properties in combination with the
micropariicics and the nuno-caicium carbonate corapositions. A large portion of the
1ano-calcium carbonate composition vsed is permanently bound to the surfuce ol the
mcroparticie, which allows an open structure in use of the composite and thus
aliows a reduction tn packing density and/or an increase in pore volume, among

other things.

According to this invention, the spherical eguivalent diameter of the pizment and/or
Filler particles is primaniiy in the imerometer range, while the spherical equivaleat

diameler of the calcium carbonate particles is primarity in the nanometer range.

A pariicic in the napometer range is delined within the scope of this inveniion as a

particle having a spherical equivalent diameter of less than or equal o 200 .

A microparticle is defined according to this invention as 2 particie having & spherical
equivalent diameter of greater than 4.2 m up to the micrometer range, ¢.2., about

0.3 to 100 wm, n particular front about 1 to aboul 25 um.

The so-calied spherical equivalent diamceler is a measure of the size of an irtegularly
shaped pariicle. it is calculated from a comparison of a properiy of the irregular
particle with & property of a regularly shaped particle. Depending on the choice of
property used for comparison, a distinction is made between different equivalent
diameters. in the presend case the equivalent diameter is considered wiih respect to

the sediroentation propertics of the particles investigated.

The scdimentation and thus the equivalent diameter of the particles as weil as their
distribulion are determined for the presenl invention by using the sedimeniation
methed, Le., a sedinentabion analysis in a gravimetric {iekl using the Sedigraph 5100
from the company Micromeritics, USA. Those skilied in the art are familiar with this

method and this apparaius which are used threughout the world for determining the
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degree of {ineness of fitlers and pigiments. Their measurement 1s gerfonned in an
agqueous solution of 0.1 wi% NayP,0s. The samples were dispersed using a high-

[=

speed stirver and ultrasound.

[ a preferred embodiment. the pigment micropariicies andéor filler microparticles
are inorganic particles, e.g., talc, mica or mixturcs thereoll Calcium carbonaie is not
suitable ¢s a microparticie according to this invention. Suitable talc gualitics are
distributed by MONDQO Minerals, for cxample. Mica may also be used such as that

available from Aspanger Bergbau und Mincraiwerke GmbH, Ausisia, for cxample.

The pigment andfor filler particles preferably have an cssentially spherical structure,
in particular, a holiow spherical, hollow hemispherical or piatelet-like struciure,
where "hemisphericai” sirueture is understood o refor to any structure derived frem 2
hollow sphiere having a surface that is noi closed. Platelet-like and hollow
hemispherical micropigments and/or microfitters have proven to be especiaily
advaniageous because they have a good holdout due to their shape. Platelel-hike
pariicics are understood hiere to be particles 1o which the ratio of length o width

andfor height is > 1.

Inorganic micropariicle pigmesnts andfor fillers are preferably platelet-like.

The inventive pigment and/or {ilicr particies may also be orgamc particies, however,
e.g., buscd on pelycthylene, polypropylene, polvethylene terephihalate, polystyrene
or mixlures thereel. Organic pigiments and/or fillers that can be used in the present
ivention inclhide those distribuicd by Rohm & Haas, for example, under the brand
name Ropague, e.g.. Ropague HP-1055 or Ropague AF-1333, The advanlage of
organic wicroparticles in the composite ts derived, among other things, from the
different physical properties such as density, conductivity and colour of organic

malerials i comparison with inorganic minersl substances.
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in a preferred embodiment, the organic pigment pariucies andfor Nller particles have
an esseniiatly spherical struclure, preferably 2 hellow spherical or holiow
hemisphearical struciure. In the case of hoilow spherical particles, they may also
coniain liguids, e.g.. water which may be removed from the holiow spheres in any
additional physical steps such as drying, during and/or afler use in the present
invention. The advantage of hoilow spheres lies in the lower specific gravity in
comparison with filled spheres, among other things. Any cbject such: as paper or
plastic produeed therefrom will therefore also be lighler, which may be an advania

in shipping for example. Due o the closed holtow sphere or open hoilow
hemisphere, the result s an increased amount of light scaiter, which leads to an
increased apacity, among other things. Also, the closed holiow sphore, e.g., filled
with air, has a thermal insulation effect. This may be an advantage [or usc in interior

and exierior wali paint and coatings on buildings.

{n u preferred ewbodiment. the oquivatent dizimeter of the piginent andfor filler
partictes is cssentiglly in a range of more than 6.2 1o about 100 gm, c.g., from zbout
(0.3 io about 1G0 wm, preferably in a range from about 0.3 (o aboul 75 pm, mere
pieferably in a range from abeut 0.3 io about 50 pm, cven more preferabiy in 2 range
from about 0.3 1o about 25 jun, most preferably in a range from about §1.3 0 about 15

i, in particeiar in a range {rom about $.3 1o about {2 jun.

The equivalent diamcier of the organic pigment andfor filer particles is preferubly in
a range of more than ¢.2 1o 23 prm, more preferably in a range from 0.3 10 about 10
pm, ©.9.. In i range fron about (1.5 to about 1.5 pm, 8.25 to 1.5 gum or about 0.7 to

abouat 1.1 um, in particular from about 0.9 to abeut 1.0 pm.

Organic pigment andfor filier particics based on polystyrene, e.g., in the fom: of
polystyrene hollow spheres having & spherical equivalenl diameter of about C.3 o

about 2 jam. proferably about 0.7 to shout 1.5 wim, espeeially preferably aboui 0.9 lo
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about 1.1 pum, e, about § pmor 0.25 1o 1.5 um are cspecially advantageous in the

present invention.

tnorgamne pigment and/or fiiler particles based on tale, where about 93 ic 98 wit%,
e.g., 96 wi% of the tale particles have a spherical equivalent diameier of <10 pmy,
about 79 to 82 wi%, c.g., 80 wit% have a spherical equivalent dian:eter ot <S i and
about 43 10 4G wi4, 2.g., 45 wi% have a sphericsl equivalent diameler of less than 2

jun are alzo advantageous.

The nano-caicium cavbonate used for the coating may be synihetic precipitated
calcium carbonate (PCC) which may have vateniic, calcitic or aragonitic crystai

stricture, for example.

The use of ground natural nano-caleium carbonate (grovnd calcium carbonate,
GCC), c.z., in the {orm or marble, imesione and/or chalk containing at ieast 95 wi%,
preferably more than 98 wi% calc:um carbonate is especially preferred. Known
pigments and/er fitlers with a large fraction in the ranomeler vange are distributed by

OMY A, for example.

in o special embodiment, about 90% o 100%, preferably 92% to $9%6. moic
preferably 94% to 98%, especially preferabiv 9674 10 98%%, c.ir., 97 £ 6.3% of the
calciunt carbonate particles, based on the nwnber N of the calcium carbonate
particies, have a spherical equivalent diancter of less than 200 nim, preferably icss
than 150 nm, even more preferably less than 100 nm. The diameter is preferably ina

[+ Ta

range of 20 to 200 am, 50 1o 180 nm oy 70 to 150 nm.

The particie size distribution was measured with the sedimentaiion method as
described above using a Sedigraph 5100 apparatus from the company Micromeritics.
USA und prninted 2¢ a throughpat summaiion curve usiig an X-Y ploder, where the X

axis mndicates the particle diameter as the corresponding spherical equivalent
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drameter and the Y axis indicates the corresponding pariicie content in weight
percent (see for example P. Belger. Schweizerische Vereinigung der Lack- und

Farben-Chemiker, XVIUFATIPEC Congress, Lugano, September 23-28, 1934).

The percentage of the particle count N% of nanoparticles was calculated from the

measurement results thus obtained using the foliowing method:

The values arc taken from the Scdigraph curve. The difference belween 8 and 0.2 jm
yields the 0.1 gm vahic (100 nm), the difference between 0.2 and 0.4 pm yiclds the
0.2 pm value (300 nm), ete. The sum of differcnces is standardized to 100 my and
the quantities of cach rangs are calculated {rom this. In the calcuiation, it is assumed
that the particles are spherical and have a diameter d of the average of the difference

range. This is used to calculato the volunie ¥ of a particic

<
i
it
"N
N
ed
=

and then the weight W ol a particle (divided by the specific density; for CaCQ;, this

it
corresponds 10 2.7 giem™)

W= Vi2

~l1

By dividing the particle weighi, the number of particles can be caleulated from the
weight of the respective fraction and then used to caloulale the perceniage

distribution in N%.

if the calcium carbonate to bz used docs not yet have the desired or required
fineness, i.e., particle size, it inay be ground in one or more wet or dry grinding steps.,
pieferably several grnding stops, e.g., tvo dry and/or wei steps, preferably aquoous

grinding steps, to yield the corresponding spherical equivalent diamcter.

Q-
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The grinding may be performed i any of the known grinding equipment with which
those skilled in the art are familiar for grinding calcium earbenate. Conventional ball
mills arc especially suitable for dry grinding; jet plate mills as well as attritor mills

are suitable for wet grinding and combinations of such mills or combinations of one

L4

or more such mills with cyciones and screens are also very suitable. Especizlly
conventional attritor mills such as these disiribuied by the company Dynomili are

suitable for wet grinding.

in the case of dry grinding, preferably ball mills are used and preferably iron andfor
1) porcelain beads with a diameter of 8.5 {0 19 am are used as grinding media.

especially preferably iron-cvipebs with a diameter of 2.3 om are uscd.
- e -

Grinding balls made of, e.g., zirconium silicate, zirconium dioxide andfor baddetcite
with a diameter of 0.2 1o § mm, preferably 0.2 {0 2 mm. but alse 6.5 to 3 mm, ¢.g,
15 0.5te 2 nmun are preferred for wet grinding. Quartz sand baving an eguivaient

spherical dizaneter o 0.1 {0 2 mm may also be used.

The calcium carbenate particles in the nanemeter range, however, are preferably

prochiced by wet grinding andfor are brought to the desired equivalent diameicr, in

[
Pt
)

particular when the maierial is natural calcium carbonate. .

Both dry aud wel grinding steps may be per{ormed once afler the other, but then the

{ast grinding siep is preferably a wet grinding.

23 The mtural ground caieiwm carbonate may be dispersed andior ground, e.g., in the
{orm of an agueous slury in the presence of one or more grinding aids andfor
dispersants, preferably at a solids content of more than 10 with, 2., 15 to 30 wi%,
preferably more than 3G wi%%, more preterably more than 30 wi%, ¢.g., at a solids
content ol 05 10 68 wils, especially preferably more than 70 w95, €.g., at a solids

30 comtemt of 72 w0 80 will,
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Withoul grinding aids and/or dispersants, the calcium carbonate may preferably be
dispersed and/or ground at a solids content of up 1o 30 wi%, c.g., 1510 30 w1%. At a
solids content of more than 30 wi%. i may be beiter io perfonm the dispersion andfor

grireling i the presence of grinding aids and/or dispersants.

At concentrations of less than or equal 1o 30 wi%%e, wet grinding even without
chomical additives is also possible. Such products, as well as caleimm carbonate
shurries having a low solids content of less thait or cqual to 60 wi%, for examyplc,
mayv preferably be concentrated by physical means, e.g., by filter pressing andior
centrifuging andfor thenmnatly and using ene or more dispersants. Combinations of
mechamceal and thermal concentration steps are cspeciatly prafesred. The final
concentration afier the concentration steps 18 premrablv greaier than 60 wi%% solids

content, especially preferabiy between 63 wish and 78 wi%, e.g., 72 £ 2 with.

For cxample, antonic grinding aids and/or dispersants may be used as the grinding
aids and/or dispersant, preferably sclected from the group comprising omo- or
capolyiners of polycarboxylic acid salts bascd on, c.g., acrylic acid, mcthaervlic acid,
maleic acid, fumaric acid or itaconic acid or mixtures thereof, Homopolymers or
copolymers of acryhic acid such as those available from BASE, Ludwigshafen, Ailiet
Colloids, Great Britain or COATEX, France are especiafly preferred. The molecular
weighl M of such products is preferably in the range of 200 to 15090: a Mw of
3040 to 7000 js especially preiomed. The molecular weight Mw of such prodhicts,
however, is also preferably in the range of 2000 to 130800 g/moi; a Mw of 15050 (o

30200 g/mol, c.g., 35000 to 45000 g'maol is especially preferred. The molecular

weight of the grinding aids and/or dispersanis is sclected so that they act as parting
agents rather than zs binders. The pelyvivers and/or copalyviners may be neutralized
with monovalent and/or polyvalent cations or they may have free acid groups.
Suitable monoevalent cations include for example sedium. lithium, potassium andfor

ammonium. Suitable polyvalent eations include for example divalen! cations such as
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calecium, magnesium, strenjium or trivalent cations such as sluminium. Sodium and
magnesium arc cspecially preferred. Grinding aids andfor dispersants such as sodium
polyphasphates or sodin citraie may also be uscd to advantage either alenc or in

combination with others.

s
Especially in dry grinding, the erinding agents and/or dispersants used may also be
selected from the group comprising glycols, polyglycols, e g, polyethviene glycois.
eihylene oxide-propylene oxide-ethylene oxide block copolymers or alkanolainines,
.k, trigthanolumine and trijsopropanciaminc or a mixiure thereol.

10

The dispersants and/or grinding aids may be used in an amount of about 0.01 wi% o
5 wih, basced on the total dry weight of the composite, e.g., in dry grinding in an
:nnr,;uni of abowt 0.01 10 0.5 wi%, preferably 0.1 o 0.3 wi%. They are especially
preforably used in an amount of 9.2 to 1 mgém® nanopanicle surface area, e.g., in an

15 amount of 0.3 to 0.7 rag/m” nanoparticle surface area.

Inwel pringding, the dispersanis and/or grinding aids are advantageously present i an
amaunt ol about 4.05 o 2.0 wi%, preferably in an amount 9 G.3 10 1.5 wt%, cg., |
wits, but also i an amount of aboul .83 to .95 wi%%.
20
The grinding aids and/or dispersants support the grinding of the calcium carboenaie
particles Jown to the nano range by reducing {he viscosity of the sturry and thereby
iereasing the mability and free path length of the particles (o be ground and the
Zrinding boads. This is also cspecialy advaniageous in subscguent formation of the
25 composiic.
The viscosity of the sturry in wei grinding is preferably tess than 2500 mPa-s, more
preferably less than 1500 mPas, in pariicilar kess than 1000 mPa-s, or betier vet, less

han S00 mPa-s and cspocially preferably in the range from 30 10 250 mPas,
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measurcd on a conventional Brookfisld viscomneter, ¢.g . EV-2+ type with a disk

spinddie of 3 and 100 rpm.

itis alsv possibie during grinding and/or dispersing to use other monomesic or
polvmeric additives in addition 1o the grinding aids and/or dispersants, c.g., cthylenc-
acivlic acid copolymers (EAA) or salis thereof alone or in combinalion. The ratio of
acrylic acid moromers in the copelymer with cthylene monomers is preferably 1:d lo
iS5G, especially preferably 1:4 10 1:10 and especially 1:5. The prelerred EAAs andfor
their salts arc those which in the neutralised form have a melt viscosity of 2000 {o
23000 mPa-s, 15000 to 100000 mPa-s and SGO0O to 400000 mPa-s at 200, 170 and
140°C, respectively, preferably 3000 to 7000 mPa-s, 15000 (o 26000 mPa-s and
39G00 w 100000 mPa-s al 240, 170 and 140°C, respectively. and in particular have &
melt viscosity of 13000 10 23000 mPa-g, 30000 to 100030 mPa-s and 350000 0
400000 mPa-s ai 200, 170 and 140°C, respectively.

Aun EAA copolyiner having a melt viscosity of 24300 mPa-s a1 200°C, 88200 mPa-s

a1 170°C and 367000 mPa-s al 140°C is especially preferred.

Comunerctally available EAAs that are very suitable and preferably have an acryhe
acid coutent of 20 mol% are distributed by BASF, Germary, and Dow. USA, for

example.

The use of EAA copolymers or their salts results in a partial to complete
nydrophohisation of the pores of the substiale, e.g., the coated paper and/or the pores
of the composiic itself so that wetling of the oper pores of the paper andfor the

coating andfor (he composite by waler is reduced, controiled and/or prevented.

If the EAA salts arc used, they are partizlly or completely ncutralized, ¢.g., with

amines, preferably selected from the group comprising 2-amino-2-
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wethyl-1 propacol, 3-amine-1-propanol, 2-[bis(2-hydroxyethyilaminojcthanol and/or
alizali metal ions such as potassium, lithium and/or sodium or mixtures thereof,
preferably sodivm. For example, at least 70 mol% or at least 93 mol% of the

carboxyiie acid groups are neatralized.

EAAs and their salis may be used in an amount of 0.01 wi% o 1§ wids, basced on the
total dry weight of the compostie, preferebiv 0.01 wi% to 5 wi%. more preferably

0.05 te 5 wi%, 0.1 wi¥% to 2 wi%, e.p.. in an amount of 1.0 wils.

The mventive composite preferably contains, hased on the total dry weight of the
composite, 5 to 95 wi%, more preferably 20 to 30 wi%, even more preferably 23 to
75 wit% pigmeni particles and/or {itler pariicies. The inventive composite preferably
conluing 95 1o 5 wids, preferably 80 io 20 wits, more preferably 75 to 25 wi%

calcium carbonaie particles, based on the toial dry weighi of the composite.

The pigment particics and/or filler particics and the pano-calehum carbonate are
preforably used ina ratio of 1:2¢ 1o 201, especialiy in a ratio of 1:4 1o 4:1, more
preferably ina ratio of 1:3 40 3:1 or 1:2 1o 2:1 or also in a ratio of 1:1, bascd on the
dry weight. The weight ratio of inorganie amnd/or organic pigment and/or filler

warticles to nano-calchwn carbonate is mosi especialy preferably 3.3 or 1:3.

The biuder uscd in the inventive compasite consisis of a copolymer, comprising as

mononiers one or mere dicarbox vlic acids and onc of more monomers from the

group of diamines, triamines, dialkanelamines or triatkanelamines.

It facilitates adhesion of the nznoparticles to the surface of the microparticles.

Preforably saturited or unsaturated branched or unbranched C,-Cg dicarbox ylic

acids, preferably C;-Cy dicarboxyvlic acids, C.-Cs dicarboxylic acids, Cs-Cs
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dicarboxylic acids, cspecially adipic acid are used as the dicarboxyiic acid

MDNoMCYS.

Lincar and branched chain substituted and unsubstinuted diamines and iriamings are
especially suitabie as the second moncmer of the binder nolviner, especially
N-(2-aminoethyl)-1,2-ethancdiamine. Dialkanoiamines and trialkanolamines that are
preferred for usc include fur example diethanolamine. N-alkvldialkanciamines, such

as N-methyl- and N-cihyldiethunolamine and tnicthanolamine.

To control and regulate the molecular weighi, i.e., the chain length, ove or more
monovalent amines such as monocalkanciazmines may be used during

polycandensation. Meonocthanolamine is preferably used.

[n a preferred embodiment within the scope of the present inverntion, a copolymer

that ts alse crosstinked with epichlorohydrin is used as the binder.

In an cspeciaily preforred ombodiment of ile present invention, a copelymer of
adipic acid with N-{2-aminoethyl)-1,2-ethanediamine and epichiorohydrin is used as

ihe binder.

The hinder ntay also contain other 2ids for copolymicrization er other eonventional

atds and additives, c.g., isocyanales.

Based on the tetal dry weight of the compesiie, the binder is advantageously present
in ann amousti of about 0.1 to shout 10 wif{, preferably about G.3 10 about 3 wida.

especiatly preferably about 0.5 te about 3 wi%.

Anoiler aspect of this imvention is a method for manufacwring the invealive
somposite, wherein the pigment microparticles andfor fitler mieroparticles, the nano-

catciwm carbonate composition. and the binder are provided and mixed. The binder

{
o
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here 1s either added to the pigment znd/or filler particies or o the calcium carbonate
composition and the resulting mixture is combined with the respective second
component and homogenize

In an altemative aspect, piginent particles and/or filicr particies are firsi mixed with
the calennn carbenate composition and the resulting reaction mixture is combined

with the binder and homegenized.

Fowever, an agueous selution or slurry of the binder may also be provided first with
the pigment microparticies and/or Qiiler microparticies being added first to the
aqueous soluiion or sturry and {hen the nanc-calcium carbonate compasition being
added, or with the nano-caleium carbonate compeosilion being added first and the
then the pignent micropartictes and/or fiiler microparticles being added and then

rwmogenized.

in principle. both the pigment microparticles and/or filicr microparticles as well as
the nano-calcium carbonale composition may be used either dry or as an agueous
sturry. If the pigrment and/or $iller microparticles and the nano-calcium carbonate
composition are used dry, however, enough water must be used first to yield an

aqueous shurry.

The wmo-caictum carbonate coniposition is usually provided io the form of an
aqueeus shurry, while the pigment microparticles and/or filler mcroparticies may be
used in soiid form or in the form of an agueous sturry. The inerganic pigment andfor
filler mcroparticles are ofien preferably used in solid fernt and ihe organic pigment

and/or filler microparticles are often preferably used as an agueous sluy.

The wermi "sclid” as used here s not nccessarily o be understood as meaning "dryv.”
The term "sohid” should be used to describe only the consisiency of ihe substiance

uscd, which mav bave a considerable moisturs content. For cxample, a mixiure of 80



WO 2007/141260 PCT/EP2007/055506

o]
L

wie inorganic pigment microparticles andéor fitler micropariicies with 20 wil water

may neveriheless have a solid consistency.

The binder is preferably provided in the form of an aqueous sluny, especially

preferably as a solution.

To cnsure hetter dispersion, oie or more dispersanis may also be added fo each of the
shyries or mixtures, c.g., in the form of a powder or an agueous selulion. The
dispersant(s) may be added, for example, aller addition ot the binder 10 the resulung
reaction miXture or hefore addition of the binder to the pigment and/or filler particies
or before the addition of the caleiwin carbenate composiiien to the component 1o

which the binder is subsequentiy added or the comiponent thai is mixed in.

Advantageous dispersants include, for examnple, polyacryiic acid salts such as the

sedivm salt. sedium polyphosphate or polyacroleinfacrytzie copolymers.

o addition, howsaver, cationic and/or amphoteric pelyimernc dispersants may aiso be
added. e.g., polvdiallyldirnzihylammeoenium chloride (PolyDADMAC) or copelymers
of acrylic acid with cationic monomers or nuxtures of such dispersants. Such
products are described, for example, in DE 40 18 162 and are available from the

company Stockhausen GmbH, Krefeld under the name Priistol, for example.

These dispersants may additionally be added to the binder in an amount of 0.01 wi%
to 1 wi%, hascd on the total dry weight of the composite, preferably in an amount of

0.1 wi% to (1.5 wi%, e.g., 0.25 wi%. They support the adsorption of the binder.

Mixing awd homogenizing the slurry of the pigment andfor filler pariicies and/or the
calcium carbonate composition including the admixiure and stirnong of the binder
may be perlormed with a Pendrauiik-type stirrer, for example. with a toothed disk

with a diameter of 3.5 cin as the stirrer, preferably at room temperalure.
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it is likewise possible to mix and homegenize the slumies in particular when the

pigment andior filier particles ure first combined with the binder by using a

ploughshare mixer. Ploughshare mixers function according io the principic of ihe

mechanicatly produced fluidhized bed. Ploughshare blades rotate close to the nside

wall of a horizenial cylindrical drum and convey the compenents of the mixture out

of the product hed into ihe epen mixing space. The mechanically produccd fluidized

bad ensures an intense mixing ellect even with large batches in a very shori pertod of

{ime. Choppers and/or dispersers arc used to disperse lumps when opcerating dry. The

squipment used {s available {rom the company Gebriider Ladige Maschinenbau .

Gmbll, Paderborn, Germany,

If the slurry of the calcium carborate composition is net added antil the pigmemt
and/or {iller particles have alrcady been pretreated with the binder, this may be
accomplished, for examnple, by means of a tubular mixing apparatus, ez, by
pumping the stwrry with the help of a centrifugal pump twough the wbuiar mixing
apparatus and continuously iniroducing the sturry of pretreated pigment andfor filler
particles inio the tubular mnixaog apparatus through an intake tube. Such a tubalar
mixing apparaius is avatlable, for example from Ysiral GmbH, Ballrechien-

Dottingen, Germany.

Mixing is performed at a roont temperaturc of about 20°C to 25°C. Heating during
the production process, .., duc to friction during the disparsion process need noi be
cotwnleracicd. For example, the temperature during the process may usually be 20°C

e 90°C, preferably between 20°C and 70°C.

A combination of various mixing systemss may also he used.
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The cowposites obtaincd by the inventive production process may be éried so that
the compositc is oblained as solids, but they may also be processed further as a slurry
and as a renewsd aqueous siurry of the dried corpostte so that not only the invenlive
compestie per se bui also an aqueous slurry thereof constitutes an aspect of the

3 present invention.

The water content of the composite slurrics obtaincd by the inventive production
process can be reduced, e.g., thermally, e.g., with a spray dryer or a microwave or in

an oven or mechanically, ey, by iltration so that ihe composite is obtmied as a dry

[¢ ormoist solid, e.g., in the forny of a filier cake. To obtain a dried composiie, it is
dried {or example in an oven at 195°C until reaching 2 constant weight.
Additional aspects of the present inveniion constitute the use possihilities of the
composite whether in a solid, moist or dry state or as an agueous slurry.

{5
Thus enc of the main uses of {he composiic or a slurty thereof is its use as a filleror
pigment, e.g., in paper andfor as a coaling pigment, but not wn the production or
processing of thermal paper, if the composile contains organic microparticles.

24 he composite may be uscd as a filler or pigment in papenmaking or in paper
finishing, e.g., in coating paper, but not thermal paper if the composite contains
organic microparijcles.

In papermaking, the compositc is preferably used in amounts of 0.5 1o 50 wi%%,

25 preferzbly 1 to 30 wi%4, based on the etal weighi of the paper. In paper linishing,

C.g., tn coating paper, preferably amounts of the inventive composite o 0.5 to 100
- 3 . - < . s 2 -
g/m* arc used. preferably 2 to 50 o/mi, especially preferably § to 25 g/m® per side of

paper.
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The composite may also be used 1w multiply coated systems, ¢.g., in the pre-coaling
andfor intermediaie coating and/or top coating andfor single coating. If the composite
is a pre-coating and/or intermediate coating, another application of coating may be
applied thercte esing conventional pigments with which thosc skilled in the art are
familiar. The composite may be used for paper coated on gnc or both sides, in which

casc onc or more of the coals un one or both sides wiil contain the composile.

The paper whitch is coated on one or both sides or is uncoated may be calendered

paper as weil as uncalendered paper.

Through a iargeted choice of the composite wiih regard to its composition and size,
the pore volume of the paper and/or the coating may also be varied by coverage or
roncoverage by the composile particles, e.g., entarged and controlled. in which case
such a use of {he ventive composiles, if they coniain organic inicroparticles, docs

not extend to the fickd of thermal papers, their production or processing.

The inventive composite niay &is0 be used together with other conventional pigments
and/or fitlers if its use does not pertain to the field of thermal paper, their produciion

or processing if the compaosite containg organic microparticles.

The subject of the present invention thus also includes fllers or pigmentis comprising
an lmventive composite or a siurry thereaf,

Avother aspect of the present invention 1s the use in production of painis or plastics,
e.g., to incraase the opacity of paints or piastics. The composites here comprising
holiow spherical erganic micropanticles may in particular also induce ap increasc in

tha thermal insuiation efTect.

Likewise, the inventive composites may also be used to reduce the sheen because of

thctr structure, The tenm “sheen” is understood to refer o a gloss formed when a

\
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surface 1s observed at a very shallow angic; this often has a very imtating eflect on
the observer. To reduce sheen, a vory diverse scattering 12 required. which can be

provided by the inventive composites.

L

The inventive composiies may also be used in sealing substances, e.g., as thickeness

&

or viscosity controi agents.

Due to the platelet-like structure of the morganic micropigments and/or micrefillers
sush as tafe and/or mica and the surface properties of calcium carbonate, the
16 Inventive composiic allows the use of 2 "platelei-like calcium carbonate™ for

example.

Due te the hollew sphericai structure of the organic micropigments and/or fillers
such as polystyrene hollow beads and the surface properties of calcium carbonate,

5 the inventive composite also allows the use of a "light calciwe carbonaie” 1n plastics
and paints, for example, which may be advantageous in aeronautical engincenng, for

cxampie.

Another aspect of (he present invention relales to the use of the inventive composile

20 oraslwry thercof as a filtration atd, cither alone us a hiter laver or in or on a vatural
ahdfor synihctic carrier material such as cotion fibres, cellulose fibres and polyvamide
fibres. Dusg to the porous struciure and low segregation of the compasiies, this yields
an optintai liguid transfer with a good retention power of suspended particolate

inatier af the same time,

b
[

The present invention thus also relates o a [itraticn aid comprising an inventive

composile or a siurry thercof,
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Another aspect of the present invenlion reiates to a coating colour comprising an
inventive composile but not for use in production or processing of therma! paper if
the composite contains organic microparticles.

Such a coating coleur preferably has a solids content of 25 o 75 wi% solids, more
preferably 30 to 61 wi%e solids, especially preferably 30 to 40 w96 solids. The
amount of composite bascd on the lotal selids content of the ceating colour may be 3
to 97 wi%, preferably between 10 and 90 witb, 1t is especially preferably S5+ 10

oy s
wi%a,

I view of the excellent binding properties of the inventive binders in the inveniive
composites, especially with regard to the surprisingly good binding of the
nanoparticles of the caloium carbonate on the micropariicie surface, finaily anoiher
aspect of the present invention invoives the usc of a copolymer comprising as
onomers one or more dicarboxyvlic acids and one or more monomers from the

group of diamines, triamines, dialkanolamines or trialkanolamines for at least partial
coating of pigment and/or tilicr particles with a composition comprising nano-
calcium carbenate such as those described ahove. Use of a copolymer of adipic acid
with N-{2-aminoethyl)- 1, 2-ethancdiamine and epichlorohydrin as ihe biuder is

zxpectally preferred.

The figures described belew and the examples and experiments serve Lo illustrate the

present invention and should not restriet it in any way.

Descripuon of the figures: .

The figures described below are scanning electron micrographs (SEM) of the vanous
mixiures of the state of the art and inventive composites. The mixtures and the
inventive composites were adjusted 1o a conceniration of 20 wi% in waler using an

ultraturrax. A fow Jrops (approximalcly 100 mg) were diluted i 230 mL distilled
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water and [iltered through 0.2 xm pore membrane filier. Preparations obtained on the
membrane (ilter in this way were sputlerad with goid and evaleated in the SEM at

various cnlargemeonts.

Figure 1 shews an SEM of a preparation of a mixture of nano-calcium carbonaic and

organic microparticles without a binder.

Figure 2 shows the SEM of another preparation of a mixture of nano-calcium

carbonaice and organic microparticles without 3 binder.

Figure 3 shows the SEM of a preparation of a mixture of nano-calcium carbonate and

inorganic micreparticies without a binder.

Figure 4 shows the SEM of a preparation of a mixture of nano-calcium carbonate and

werzanic microparticles without 2 binder.

Figure 5 shows the SEM of a preparation of an inventive cownposite of organic

microparticles, sano-caicium carborale and a binder,

Figure 6 shows the SEM of a preparation of another inventive composile of organic
wroroparticles, nano-caleium carbonate and a binder.

“uure 7 shows the SEM of a preparation of ansther inventive composite of organic
F t dic SEM of a preparation of anoth { posite of org

[+)

micropartivics, nano-calcium carbonate and a binder.

Figurc & shows the SEM of a preparation of another inveniive composite of inorganic

microparticles, nano-calcium carbonate and a binder.

Figure 9 shows the SEM of a preparation of another inventive composite of inorganic

microparticles, nana-caicunn carbonaie and a binder.
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Figure 10 shows the SEM of a preparation of snother inventive composite of

inorganic microparticies, nano-calcium carbenate and a binder.

Figure 11 shows the SEM of a proparation of another tnventive composite of organic

microparlicles, nano-calcium carbonate and a binder.

EXAMPLES:

Produciion and deseription of nanoparticles that can be used according io the

present igvention

The production of nane-calcium carbonatc compositions suitable for the jnventive

composiies is described below,

Nano-calcium carbonate composition | was ground continucusly using Norwegian

marble preground in a conventional ball mili in a dry process to yield a sphenical
equivalent diameter of 45 pm by wet grinding in a vertical 160 litre aitntor bali mill
in two passes using 4 total of 0.85 wi% sodinm/magnesium polyacrylate with a Mw
ol about 6000 g/mol, based on the total dry weight of the composiic as
dispersant/grinding aid, at a solids content of 72 wi% to vield the fellowing size

distribution:

Diameter (nm) Number (N} of pariicles in N% Wi%
<200 974 23.6
200-400 20 224
400-600 0.4 18.7
60G-8() A i4
S00-1000 ().} 9.3
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The Brookfield viscosily of the slurry obtained after wet grinding was 285 mPa-s.

The grinding beads that were used, made of zircomum silicate and baddeieile were

0.5 to 2 mm in sizc.

Nano-calcium garbonate composition 2 was ground centinuousiy using Norwegian

marble preground dry iin a conventional bali mill {o a spherical equivalent diameter
of 45 pm by wet grinding in a vertical 160 litre auritor ball mill in two passes using a
tetal of 0.85 wi% sodiunmagnesium poivacrylate with a Mw of about 6340 g/mol,
bascd op the total dry weight of the composite as dispersant/gninding aid, and 1 wi%
polvethylene-polvacrylic acid copolymer sodium salt {from Primacor 5880 1, DOW,
neulraiized at 95°C with an equivalent amouni of NaGH, based on the carboxylic
acid groups) based on the total dry weight of the composite, at a solids content of 72

wi% to yield the following size distribution:

Digmeter Gun) Number (N} ol particics in N% W1S%
<206 96.5 26.1
200-400 2.7 20
400-600 (U] 17.8
(00-800 0 133
800-1000 <{.1 59

The Brookfield viscosity of the shurry obtained afler production was 430 mPa-s.

The grinding beads (hat were used, made of zirconium siticate and baddeleite were

(.5 i0 2 mm in size.

Nang-calcium carbonate composition 3 was ground continuously using Nonwvegian

marble with a spherical equivalent diameter of 45 pm by wet grinding in a vertical

150¢-1iter atiritor ball mill in (wo passes using a total of 0.95 wits

N
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dry weight of the composite as dispersant/grinding aid, at a solids content of 73 wi%%

to yield the [ollowing size distribution:

G0 g/mel. bascd on the total
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200-400

974
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The Brooklield viscosity of the slurry oblained after production was 285 mPa-s,

The grinding beads that were used, made of zerconium silicaie and baddeleite were

0.5 i0 }m in size.

Nano-calcium carbonate compesition 4 was produced continuously by using

Southern French limestone from Provence having a spherical equivalent diameter of
45 jun by wet grinding in a horizonial stirred mill (Dynomll 1.4 litre content) using

a total 0.435 wi% sodiumfimagnesium polyacrylate with a Mw of abou: 600G gfmel,

[
wn

based on the total dry weight of the Emestone as dispersant/grinding aid, with a

solids content of 65 wid% (o yield the fnilowing size distribution:



PCT/EP2007/035506

WO 2007141260 Q
-30- \

Diazmcter (nm) Nuroher (N) of pariicles in Wi
N%

<200 97.1 17.4
205-400 2.2 10.%

400-600 0.5 1.9
600-800 0.2 94
800-1000 0.1 8.5

The Brookficld viscosity of the slurry obtained afier production was 285 mPa-s.

The grinding beads that were used, made of zirconium silicate and baddelsite were

(0.5 to 2 min in size.

(¥

THEW the slutiywas difed asing a spray drier {supplier NIRG Co.y-at-a starting

tzmperature of 105°C. The moisiure conteni afler drving was <0.3 wi¥% waler.

10 Deseription of microparticles that can be used according {o the invention

Organic microparticies 1: Ropaque HP-1055 siurry (Rohm & Haas):

Parlicle size: relatively untform 1.0 um

The particie size was determined by SEM.

—_—
(¥

Solids content: 27 wi% (determined at 120°C, 2 hours in an oven}

COrganic microparticles 2: Polvethylene dispersion

20
Particle size: about 0.25-1.5 pum

The particle size was estimated visually by SEM.
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Soiids content: 25.1 wi% (determned at 120°C, 2 hours in an oven)

Inorganic microparticles L; Finntale C 10 siurry (MONDO Minerals, Finiand):

S Purticle size: 95 wi% <10
&0 w1% <5 um
45 with <2 um
The particle size was determined by the sedimentation method using &

Sedigraph 5104, Micromeritics, USA,

10
Sctlids content: 61.5 wi% {determined at 126°C, 2 hours in an oven)
Inoreganie microparticles 2: Finntale P 05 powder, MONDO Mincrais. Finlang
15 Pariicle size: 96 wt¥ <10 um
79wt <5 pm
43 wit% <1 jun
The particle size was deiermined by the scdimentation method using a
Sedigraph 5100, Micromeritics, USA.
20
Moisture conleni: <05 wi% water {determined at 120°C. 2 hours in an
oven)
Description of binders that can be used according to the present invention
25

13 4 0.5 wi% agueous solulion of a copolymer of adipic acid with N-(2-
aminoethyl}-1,2-ethanediamine and epichlorobydrin having the {oliowing

characierisiics:

N\
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- Total chlorine content: about 1.5 wi%

~  Organic chiorine content: <0.5 wi%
Mw > 1600 g/mol

—  Brookfield viscosity of the aqueous selution: 80 mPa-s + 30 mPa-s
(Brookfield type EV-2+, disk spindic 3, 100 rpm)

~ pH 3.0

Such products can be produeed by two-step synthesis in the manncer famibar
to thase skitled in the art for organic synthesis. Production takes place, for
example, by producing an intermediate product consisting of the reaction
product ef dicthylenctriamine, mone-cthanolantine and adipic acid in distilled
water. [n u second reaction, the resulting intenmediate is reacted with
epichlorohyvdrin using sulphunc acid and potassium sorbate as the calalyst to
vicld the cnd product, diluted with water to a solids content of 12 to 20 wi%
and the pH is adjusted to pH 3 with more suiphuric acid. Such copolymers are
sold by the company Lanxess, Germany and the company Mare in Haly, 2.¢.,

as Nadavin, ¢.g., Nadavin DHN (15%).

Binder 2

60 + 0.5 wi% aciive agueous sohition of a copolvmer of adipic acid with N-

(2-aminoethyi)- |, 2-ethancdiamine with the loHowing characieristics:

- Brookfield viscosity of the 60 wi¥% agueous solution: 1300 mPa-s £ 100
mPa-s (Brooklield type EV-2+, disk spindle 3, 160 mun)

— Acid muonber: 12 mg KOH/g solids

—  Colour number according to Gardner: 4

pH 8.9

Such products can be produced by a one-siep synthes:s process i the manner

with which those skilled ir: the at are familiar for organic synthesis.

N
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Production for this inventicn takes place by reacting 300.5 g
diethanoltriamine. 18.7 g moncethanolamine and 446.9 g adipic acid in
435 4 g distilled water. The monoethanolamine is added siowly in portions {o
the dicthancitrizmine. During ihis addition, the temperaturs is kept at 110°C
to 120°C. If the exothermic reaction i3 concluded, the reaction mixiure is
heated slowly 10 160°C to 170°C, taking into account the steain (einperature
of max. 103°C. At this temperature the mixture is cooked o an acid number
of about 20 mg KOH/g. Then it is cooled o 130°C and distilled water is

added cautiously in small portiens uniil the selids content 1z 60 wi%.

Examples

Example I

Comparative experiment i Mixture of orgaiic particles i and nano-caicium

carbonuie comiposivion 3:

473.3 g of nano-calcium carbonate composition 3 was mixcd with 438.2 g of the
sturry of organic micropariicics 1 in a Pendraulik agitator with a toothed disk wiik a
dimmeter of 3.5 em as the stirrer and a shrrer spead of 7500 rpm at a starting
temperature of 22°C for 15 minutes while stiming. The final temperatare after mixing

was 45°C,

The resuiting mixture had the following characteristics:
—  Brookficld vigcosity measured afler S min/00 min/120 min: 77/79/81 mPas
pHE8.23

- Solids content: 32.22 wi%h

2
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Figure 1 shows clearty that the nano-calcium carbonate is segregaied from the
organic microparticles. Only a small portion of the 75 wiSh nano-calcium carbonaie

can be scen in the SEM.

A filter test was perfonned o sHustrate the scgregation tendency by prepanny

200 mL of a shurry with 0.5 wi% solids conteni of the naneparticle/microparticle
smixture and filtering the slurry using a membrane filier with a pore diamneter of

0.2 gm (pressure: about 25 mbar, water suction pump; room temperature}. The ime
to fitler 200 mL was measured. When segregation occurs, nano-calcium carbonate
passes through the pores first but over a period of time a secondary fiker cake forms
ont the membrane filier and blocks the pores.

Fiitering ume: 24 howrs. After 13 hours, there was stil! 90 mL of slurry to be

Oltered.

The Nltering time shows clearly the segregation of nanoparticles and microparticlcs.

Comparaiive experiment 2: Miziwre of organic microparticles 2 and nang-calciivn

carbonate composition 3:

900 g, based oo the dry matier of nano-culcivm carbonate composition 3 was mixed
while stivting with 180 g, bascd on the dry matter of the slurry of organic
microparticles 2 in the Pendraalik sticrer with a toothed disk having a dizmeter of
1.5 cm as the stirrer at a stirrer speed of 7500 rpm, af a staring lemperature of 22°C

for [5 minuies. The {inal temperature after mixing was 40°C,

The resulting mixture had a sohds content of 02.5 wi%.
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Figure 2 shows clearly that the nanc-caleiwn carbonate is segregated from the
g 3 SICE
organic microparticles. Orly a small pertion of the 90 wi% nanc-calciun: carbonate

can be secn in the SEM.

Conparative expeiipiont 3: Mizuoe of inoreanic microparticles 2 and caleinm

carbonaie sround joindy:

A mixturce of

—  47.0 wt% Noerwegian marble ground dry in a conventional ball mill to an average
spherical particle diameter of 43 um

- 233 wi% microparticle 2
Z28.9 wit% water
0.4 wi% sodium polyacrviate solutivn as a grinding ad

- (4 wit potassium-neutralized (acrylic acid/buiyvi acrylaie) copolymer solution
a3 dispersant

was ground to the following grain size distribution by wet grinding in a horizontal

stirred ball mill from the company Dynomill having & capacity of 2 hires:

- Pasticle size: 90 wi%h <10 um
U

70 wit% <2 jum

The particle size was determined by the sedimentation meihod using a Sedigraph

3100 from Micromeritics, USA.

—  Brookfield viscosity measured after S ouin/60 mindi20 min: 182/1942210 mPas
— pnH9.4

—  Solids content: 69.8 wi
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Figure 3 shows clearly that the nano-calciwm carbonale is segregaied from the
irurganic microparticles,
5 A filter test was performed 1o ilustraie Gie segregatien tendency by preparing

200 mL ot a shurry with 0.5 wt% solids content of the jeimtly ground mixiure and
fltering the sturry through a membrane filter with 4 pore diwseter 0o£ 0.2 pm
{(pressurc: about 25 mbar, water suction purnp; room temperaturc). The tiine required
to filter 200 mL was ineasured. When segregation cceurs, nano-calcium carbonate

10 first pass through the pores bui over a period of time a secondary filter cake foims on

the membrane filier and blocks the pores.

{iltered.

i35
The filtering time shows clearly the segregation of nanoparticles and microparticies.
Comparative experintent d: Mixiure of inorganic microparticies and nang-calcium
carhonaie composition 1

20

753.4 g ot nuno-caicium carbonate composition 1 was mixed with 882.0 g of the
shwry of inorganic microparticles 1 while stirring in the Pendraulik stirrer with a
toothed disk having a diameter of 3.5 om &s the stirrer at a stirring spocd of

7500 rpm, at a slarting temperature of 22°C for 15 minutes. The final 1cmperature

28 afier nixing was 48°C.

The resulting mixiure had the following characteristics:
—  Brookfield viscosiiy measured afler 5 mind60 min/ 120 min: 142/138/138 muPas

- pHE2
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- Sohids content: 66.5 wi%s

it can be seen clearly in Figure 4 that the nang-calcium carbonate is segregated from
the inorganic nmicroparticles. Only a smail portion of the 50 wi% nano-calcium

carbonate can b seen in the SEM.

A filter tast was performed to illustrate the segregaiion tendency by preparing 200
mbL of a slurry with 0.5 wt% solids content of the nanoparticie/microparticle mixture
and filtering the siurry using 2 membrane filter with a pore dizrueter of 0.2 pm
(pressure: about 25 mbar, waler suction pump: room temperature). The time required
to filter 200 mL was measurcd. When segregation occurs, nang-¢alciun carbopale

P

firsi passes through the pores but over time & secondary filter cake ferms on the

membrane filter and blocks the pores.

Filiering time: =24 hours, Afler 10 hours there was still 70 L of slurry to be

{iltered.

The filtering tine clearly shows the segregation of panopariicles and microparticles.

luventive examples

Example 2: Composites of organic inicroparticles, nano-calciuin carbonate

compasitions and dinder |

Experviment 3. Composite of 23 wis orcanic microparticles ¥ aid 75 wilh nang-

ealchn carbonaie composiiion 3:

2100 g of the nano-calcium carbonate composition 2 was placed in the Pendraulik

dind 1944 .4 a of the slurry of organic microparticles 1 was stirred inte the

L el
1
H

composition during 2 minutes. The selids content was diluied with water to a
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concentration of 56 wi%; 272.7 g binder 1 as an squeous solution widh a solids
content of 5.4 wt% was stirred into this mixture during another 2 minutes and
diluted with water 1o a solids content of 35 wt%. The resuhing reaciion mixiure was
sheared for 13 munutes, whereby after half of the shearing tme, the pH was adjusted
G with 10 wt% NaOH and dispersed with 0.5235 wit'%, based on the total solids
conient ot 2 42 wi% aciive aqueous solution of a sodiun salt of polyacryiic acid
(Mw: about 4000 g/mel; pH 8.57. The Pendraulik stirrer was equipped with a tosthad
disk having a diamcter of 3.5 em and the stirring speed was 7500 rpin. The starting
temperature was 21°(C and the final iempcerature after the 1 3-minute shearing tin

was 38°(C.

The resulling composite shurry had the following characieristics
- Brookfhield viscosily measured after S min/60 miny'120 min: 61/380/383 mPa-s
- ok 9.04

Solids conient: 35.1 wids

Figure 5 shows clear]y that the nane-cslcium carbonate is not segregated (rom the
organic microparticles and is on e surlace of the organic microparticles. It 1s casy
lo see that the pore volume in example 2, experimicni § has been increased

signiflicantly in comparison with that in example 1, experiment 1.

A filier test was peiformed to illustrale the segregation iendency by preparing 200
mb ol a slurvy with G.5 wt% solids content of the nanoparticle/nucroparticle mixturc
and (iltering the sturry using a membrane filter with & pore dimveier of 6.2 gim
(pressurc: aboul 25 mbar, water suction pump; room temperature). The time required
to filer 200 mL was measured. When segregation eccurs, nano-calcium carbonaie
{irst passes througi the pores but over a penod of thne a sccondary filter cake forms

on the membrane filter and blocks the pores.
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Fillering time: 1.3 hours,

The filiering time shows clearly that the scyrepation of nancparticlcs and
mreroparticies was reduced significanity, Aimost no secondary filter cake of nano-
“aleium carborate was formed on the membrane filter blocking the porss. The
filtration time was very short due to the open structure of the composiic in
comparison with cxperiment | of examyple 1,

{oxperiment 6. Composite-of 30 wilb orgods micropariicles § aud 30 w1 nano-

caleiwn carbonate comnpasifion 3:

1437 g nano-calcium carbonaic composition 3 was placed in a Pendrauiik stirrer and
4047  of the slurry of organic microparticies 1 was stirred inte the composition. The
solids content was diluted with water to a concentration of 40%. To this mixiure was
added 283.8 g binder 1 as an agqueous solution with a solids content of 15.4 wi% and
diluted with distiiled waier 10 30 wi%. The reaction mixture was stirred for 15
minaies, whereupon the pH was adiusted 10 9 wiih 10 wi% NaOGH at the stani of the
stiriny e and the mixture was dispersed with 0.3 wi%, based on the totaj solids
conient of a 42 wi% active aqueous solution of a sodium salt of polyacrylic acid
{Mw: about 4030 g/mel; pH 8.5), bascd on the total solids. The Peadrautik stirrer
was equipped with a tooth disk having a dinracter of 3.5 em as the sijrer. The
siring spocd was 7500 rpm. At the stari the temperature was 22°C. During the §3-

minulc stirnng, the ieperature of the slurry rose to a final temperature of 42°C.

The resulting composile slarry had the feliowing characterisites:
Brookficld viscosity measured afier 5 minf6U minf 126 min: 459/574/6:6 mPa-s
- pH .03

—  Solids content: 28.9 wi%

N
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Figure 6 shows clearly that the nano-calcium carbonale is not segregated from the
organic microparticles and is on the surface of the crganic microparticles. It is easy
io see hat the pore volume in example 2, experiment 6 has heen increased

significantly in comparison with that in example 1, experiment 1.

Experiment 7: Composite of 9 wi'th organic microparticles [ and 91 wi% nono-

calcium carbonate composition 4:

a) Step 1. Producing an intermediate of neno-calcium carboniate composition 4 with

hinder |

2500 g nane-calcium carbonate composition 4 was placed nia 1 L ploughshare .
mixer, Lidige brand, Germany, and 324.7 g agucous sciution of binder | was added

within 10 minutes while the mixer was running and then homogenized for ancther 10

minutes. The solids content of the intermediate was 90.2 wi% atler addition of binder

b and the mixture had a solid powdery consistency.

b} Sten 2: Producing the compasite of aano-calcivm carbonate intermediate and

organic inicroparticles 1

E11 g of the slarry of microparticles 1 was placed in the Pendraulik stirrer and 332.6
g of the nano-caicium carbonate intermedizie fromn step a) was added and dituied
with waler to a concentration of 46 wi¥%, and the components were ikereby

costructured.

The resulting composite sturry had the following characteristics:
Brockficld viscosity 2 hours after production: 7495 mbPas
- pH74H

- Solids content; 46.7 wi%
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In comparisen with the mixiure, good surfuce coverage of the microparticles by
nanc-calcium carbonate was observed wiil the inventive coniposite in the scanning
clectron niicrograph.

fxeeriment 8: Composite of (0w arganiec microparticles 2 qaud 90 w3 nano-

calciiini carbonaie comnosiiion 3:

180 g, baged on the dry matter of the nano-calcium carbonate composition 3 was
placed in the Pendraclik mixer and 200 g, bascd on the dry matier of the slurry of the
organic microparticles 2, was stirred in over a pericd of 2 munutes. The solids coutent
was diluted with water io a concentration of 30 wi%. Inte this mixture was stirred
5.0 wi%e, based on the total sclids content of nunopariicles and microparticles. of
binder | as an agucous selulion with a solids conteni of 15.4 wi%, over an additional
2 minutes and then the mixture was diiuted with water 1o a solids content of 40 wi%.
The resulting reaction mixture was sheared for 15 minaies, the pH was adjusiecé to 9
with 10 wi% NaQH after half of the shearing time and the mixture was dispersed
with 1 wi¥, bascd on the total solids content of a 40 wi% active aqueous soiution of
a sodium salt of polyacrylic acid {Mw: aboul 4000 g/inol. pH 8.5). The Pendraulik
stirrer was equipped with a toothed disk having a diameier of 3.5 ¢ and the stirrer
spocd was 7300 rpm. The stariing temperature was 23°C and the final temperature

after the 15 minutes shearing time was 42°C.

The resulting composite slurry had the following charactenstics:
- pH YO

—  Solids content: 40.9 wi%

Figure 7 shows clearly that the nano-calciunt carbonaie is not segregated from the

organic microparticles and is on the surface of the organic microparticles.

/29
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Example 3: Composites of inorganic micrepurticles, nana-calcium carhonate

composition anud binder 1

Experiment 9 Composite of 51 wi% inpreaiic miicroparticles 2 end 50 wi% nano-

calcium carboriaie composition

) Step i: Preparing an intermediaie of microparticles 2 with binder §

490 kg inorgame microparticles 2 were placed in a plozghshare mixer, mode! FKM
2600 D, Ladige, Gennany. ad 33.3 kg ayueous soluiion of binder | was added
within 1} minutes with the stirrer running and then homogenized for another 10
minules. The solids content of the intenmediate was 82 wi¥ afler adding the binder §

ind had a solid powder consistency.

bj Step 2. Preparing the composite of intermediate end nano-caichum carbonate

composition |

322.6 kg nano-calcium carbonate composition | and 388 ky water [or a sohids

content of 41.63 wi%% were mixed in a 2 m® container. Then 8.9 kg of 2 42 wi%
active agucous solution of a sodium salt of polvacrylic acid (Mw: about 4300 g/mol,
pH 8.5) and 2 kg 10 wi% NaOH werc added. The stusry was pumped with ike help of
a cert{ugal pump through a tubular mixing apparatus and 427.5 kg of the
itermediate product {rom step 1 iwith a solids conient of 83 wit% was introduced
continuously through an intake pipe at the side into (be tubular mixing apparatus over
a period of 2 minutes and the intermediate was brought in contact wiih the sturry.

Thew the resuting shirry was circulated again for 8 mimutes.

Nexi the material was screened directly into a container through a 104 jun screen.

The resuiting composite sturry had the following characienstics:

N
\
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S days afler production: Brookficld viscosity measured aficr
5 miG0 minsl20 min: 76/73/77 mPas
pH 8.6

Solids conteni: 55.6 wi%

it can be scen clearly from Figure 8 that the nane-calcium carbonate is not
scgregated trom the inorganic microparticles and is on the surface of the inorganic
wicroparticles. It can readily be seen thai the pore volume in example 3, experiment
@ has been increased significantly in comparison with thai in example 1, experiment

4,

A filter test was performed o itlustrate the segregation tendency by prepanng 200
ml. of the shurry with 0.5 wit% solids content of the nanoparticle/microparticle
mixiure and filtering the slurry using a membrane filter with a pore diameter of

(.2 um {pressure: about 25 mbay, water suction pumy; roam termperature). The lime
required (o filier 200 mL was measured. When segregatien occurs, nane-calcium
carbonate first passes through the pores but over a period ol time a secondary filter

ceke forms on the roembrane flter and blocks the pores.

The filtering ime shows clearly that the segregation of naneparticles and
mitcroparticles was greatly reduced. Almost no secondary {ilter cake of nano-calcium
carhonate is formed on the membrane [iler, blocking the pores. The filiration imce is
very shorl ewing to the open siructure of the compesiie in comparison with

experiment 4 of example 1.

N
N
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Experinent 10: Compaosite of 30 w2t inarganic microparticies 2 and 58 wi% nano-

dalcium carbondaie composition 2:

i

@) Step 1 Preparing un iniermediate of microparticles 2 with binder |

Lbe

400 kg inorganic microparticles 2 were placed ip a ploughshare mixer, modei FKM
2000 10, Lodige, Germany and 53.3 kg agucous solution of hinder 1 was added
within 16 minuies with the stirrer runoing and homogenized for another 10 minutes.

The solids content of the infermediate was 38 wit% alter adding the binder 1.

b} Step 2: Preparing the compasite of inierniediate and nano-calcmm carbonate

composiiion 2

S18.3 kg nano-calenun carbonate composition 2 and 348 kg water were mixed ina
15 2w’ container. Then 3.6 kg of 2 42 wi% active aqueous solution of a sodiumn sakt of
polyacrytic acid (Mw: about 4600 g/mol, pH 8.5) and 1.35 kg 10wttt NaOH were
added whiie shirring, The siurry was pumped with the help ef a cenirifugal pump
through a tubular mixing apparatus and 424 ky of the intermediate fromi step |
having a solids content of 88 wi% was added continuously o the tubular mixing

20 apparatus trom the side Ywough an intake wbe and mixesd.
Then the mixture was screened directly into a contmner through a i04 jun screen.

The resulting composiie slurry bad the lollowing characieristics:
H A &

[
()

5 days afler produciion: Brookfield viscosity measured afier
S mind60 min/i120 min: 422/405/469 mPa-s
pH 3.3

Solids conteni: 35.35 wiss
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Figure 9 shows clearly that the nanc-caleiem carbonate is noi segregated from the
inorganic micraparticles and is on the surface of ihe inorganic sicroparticles. It is
easv to scc that the pore volume in exampice 3, experiment 10 has been greatly

increased in comparison with that in example 1, experiment 4,

A filter test was performed io illustraie the segregation tendency by prepanng

200 mL of a shary with 0.5 wt% solids conient of the nanoparticle/microparticle

nuxture and filtering the slurry using a membrane hiler with a pore diameier of

0.2 tau (pressure: about 23 mbar, water suction pump; roorm {emperature). The time
10 required to filier 260 mL was measured. When segregation occurs, nano-calcium

carbonale first passes through the nores but over a period of tisne 2 secondary fiiter

cake forms on the membranc fitier and blocks the pores.

2.5 howrs.

The {iltering time shows clearly that the segregation of nanoparticies and
microparticles was greatly reduced. Almost no secondary filicr cake of nano-calcium
carbonate is formed on the membrane filter, blocking the pores. The filtration time is
very short owing (o the open structure of the composite it comparison with

20 cxperinent 4 of exampie 1.

Experiment {1 Composite of 25 wi% biorgasiic micropariiclies 2 aid 75 wis nano-

calcium carbopaie composition 2:

25 a) Step 1 Preparing an intermediaie of microparticles 2 witl binder |

400 kg inorganic microparticies 2 were placed in a ploughshare mixer, model FKM
2600 D, Lidige, Germany and 53.3 ki aquecaus solution of binder | was added

within 10 minutes with the stirrer running and homogenized for another 10 minuics.

T
o
<

The solids content of the intermediate was 88 wi afier adding the binder §.
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Inn a ploughshare mixer of the Ladige type. 77.5 kg nano-calcium carbonaie
composition 2 was placed first and mixed with 17.3 kg water. Then 180 g of 42 wt%
aqueous solution of a sedium salt of polyacrylic acid {Maw: about 4000 g/mel, pH

5 8.5) was added and afler a brie! homogenization time of 2 minutes, 21.1 kg of the
inlenmediaie frow step 1 with a solids content of 88 wit% was added and mixed

theroughly for 30 minutes using the two mixing uriis of the ploughshare mixer of' the

type FKM 130 D, the homogenizer and the ploughshare.

10 Then the mixturc was screened directly into a centainer through a 104 fm screen.

The resulting composite sturry had the following characteristics:
5 davs afler production: Brockfield viscosiiy: 103/149/112 mPass
pH 8.80

15 Solids conient: 64.76 wi%

1i can be seen clearly from Figurc 10 that the nano-calcivm carbonate is not
segrepaied frem the morganic micropariicles and is on the surface aof the inerganic
microparticles. It is casy to see that the pore volume in example 3, expenment 11 has

0 been increased signilicantly in comparison with that in example 1, expeniment 4.

This experiment shows that even a different tvpe of equipment than thai described so
far and dirferent addition points for pigments and/or filiers and binders leads to a

good surface treatment of inorganic microparticies with nano-calcium carbonate

1

particies.

Lxample 4: Compasites of organic micrpparticles, nang-calcium carbonate

composition 3 and binder 2
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Experimeitt 12: Composite of 23 wids oreanic micropasticles | and 73 wi¥h nana-

calcin cerbonaie cowposition 3 aad binder 2:

€542 g organic microparticles 1 were placed in the Pendraubk stirrer. i7.6 gofa 20
wt% PolyDDADMAC solution was added, stirred for 5 minutes then 23.5 g of binder
2 was added, stirred for 5 minules, then 730 ¢ of the nane-calcium carbonale
compostiion 3 was added and diluted with distilied water 0 about 30 wi%. The
resulting reachon mixiure was sheared ror 13 minutes, adjusiing the pH lo 9 with 10
wi% NaldH and dispersing the mixture with 10.8 g of a 42 wi% active ajucous
solutton of u sodium sait of polyacrylic acid (Mw: about 4060 g/mol, pH $.3). The
Pendraulik stirrer was equipped with a toothed disk with a diameier of 3.5 ¢m as the
stirrer. The stiring speed was 7300 rpat. At the start the lemperature was 23°C.
During the 13 minules of stirting, the temperature of the slusty rose to a final

temperature of 44°C.

The resulting composite shury had the foilowing characieristics:
- Brookficid viscosity measured afler S min/60 /1 20 min: 317/338/358 mPas
- pH 9.0

Solids content: 32,49 wid%

Figure 1} shows clearly that the nano-calcium carbonate is not segregaied from the
organic microparticles and is on the surfucc of the organic micropar{icles. It can
readily be seen tat the pore volume in example 4, experimcnt 12 has bean increased

significantly it comparison with that 1n exampic 1, expertinent 1.

A filter test was performed to iHustrate the segregation {endency by preparing 200
mL of the slurry with 0.5 wid6 solids content of the nanoparticic/micreparticle
mixture and filiering the slusry using a membrane filter with a pore diameter of

0.2 pm (pressure: about 2§ mbar. water suction punp; room temperature). The time :
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required o filier 200 ml was measured. When segregaticn oceurs, nanc-czlcium
carbonate first passes through the pores but over a period of timg a secondary filter

cakc forms on the membrane filier and blecks the pores.

The extremeiy short filtering time shows clearly (hat ihe segregation of nanoparticles
and microparticles was greatly reduced. Almost no secondary filter cake of nano-
caleium curbonate is formed eon the membrane liiter, blocking the pores. The
filiration timie is exiremely short owing to the open struchire of the composite in

comparisen with experiment i of example 1.

Experiment reiating to smearing and drving of ink vn coated paper

a) Smnear tesi on uncaiendercd paper

Coating colours were prepared from the inventive composite of experimient i1 and
from the mixivre of the siate of the art as described in experiment | with the

following tonnulaiion:

A) 350 g of the dry composite of experiment 11 and 35 g dry weight of a
styrenc-acrylate latex (Acronal § 360 D; BASF)
were imixed together with shearing for 5 eninutes at 260 rpm esing a disk

stirrer witl a diameter of 5 cm toe form a coating colour.

B) 500 g of a dry composite of cxperiment | and 50 g dry weight of a styrene-
acrylate latex (Acronal S 560 D: BASF)
were mixed together with shearing for 5 minuies at 2000 iy using a disk

sturer with a diameter of 5 cm to form: a coating coloyur.

o
\
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13 g dry weight of the coating colour was used to coat a 538 gimz offset base paper
such as Maguostar, Sappi. The coating was applied using an Erichsen desktep coater
{docior applicator; model 624). Depending on the size of the docter blade, differem
amounts of the slurry prepared were placed in front of the doctor. Then at a speed

5 seliing of §, the doctor blade was dravwwn over the paper to be coated. To prevent the
dgoctor from rotating, the doctor blade should be heid by hand on the leil side without

applying any pressure to the paper being coated.

Doctor blade no. Z was used for the mixturc from expenment § in order to achieve a
10 coating weight of 15 g/m? and doctor blade ne. 3 was used 1o ackieve a coating
weight of 22 g/m”. Doclor blade no. 3 was used for the compositc of experiment 11

(o aclicve a coating weight of 15 gfw’.

After drying by using hot air at about 105°C for 13 minules, the paper was printed
15 using an HP Deskjet 6540 inkjet printer and ink HP Tri Colour 344 and HP Black
5 J Jet g
339,

The drying speed of the ink was {esied by using a FOGRA finger wipc tester at 20
Nzwtons. The FOGRA finger wipe tester was developed by and is avalable from the
20 Forschungsgesellschafl Druck, Munich; it is a test device for determining the wipe -
resistance of the printing ink layer. With this test device, smearing of the inkjel print
nk is determined afier a defined period of timie on a coated Magnostar standard

paper. This simulates smearing of ink on the coating by hand. i.c., with 3 finger.
25 The coated paper strip was printed with a standard inscription. Then the printed
surfnee was lested with the FOGRA finger wipe (ester with the toster sef as

A0 Newtons with 2 360° rotation.

The analysis is perfonned optically. A unifonn coating withou: smearing is required.
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Experiment 1] Experiment 1

{invenlivc) ¢staic of the art)
Time afier printing isg/m’ 15 wioy 22 @im*
I min slight smearing smearing smearing
2 min nio smiearing simcaring smearing
5o 0o smeuting smearing smcaring
10 min no smearing smicaring smearing
16 h ne smearing smcaring smearing

This resuil shows clearly the hmproveraent due to the invention. [n the comparative

experiment from the state of the art, even an increase in the coating weight was

unable to yicld an improvement iz the drying rate

bl Print_test on calendered paper

A paper sample with an area of 5 x 10 e coated as descnbed in a} was calendered

and printed under the above condilions.

Calendering counditions:

i.aboratory Dixon calender model 8600
Roll temperahue: 90°C
Calendering pressuré: 40 bar

4 nips (4 passes})

Resuli:

In the print test in this case special attiention was paid to e nunning of dlack ink on a

substrate that had already been printed yeliow. The analysis is performed visually

after 1 hour without any additional cnlargement.
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Expenment t

Experiment |

(inventive) {state of the art)
1S g/m’ 22 shw’

No visible running
No visible smearing of letters and
numbers

Sevcre running
Severe smearing of letters and numbers,
not sharp

This result shows clearly the improvement due to the present invention also with

regard to print quality without any external influence on the calendered paper.

L
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CLAIMS
1. A composite, compristug inorganic andfor organic pigment andfor

(e

b
Voms

]
(s

filler particles coated at least partially with a compesition comprising calcium

carbonate particles, and a binder,

characterised in that

- the spherical equivalent diameier of the pigmen{ andfor {ifler particles is in the
micrometer range and the spherical equivaient diameler of the calcium carbonate
particles is in the nanometer range; and

- the binder is a copolymer comprising as monomers onc or more dicarbox lic
acids and one or more mononiers {rom the group of diamines, tHamines,

diatkanolamines or triatkanolamines.

2. The composite according {e claim |,
chavacterised in that the pigment and/or filler particies are inorganic pariicles,

preferably sclected from the group comprising tale, mica or mixtures ihereof.

3. The composiic according to claim |,
characterised in that the pigmeni and/or {iller particles are organic particles,
preferably selected from the group comprisig pigment and/or filler pariicles based

on polyethylene, polypropylenc, polycthylene terephihalate or polystyrene.

4, The composite according to any one of claims 1 through 3,
characterised in that the pigment and/or {iller particles have an essentially spherical
structure, preferably a hellow spberical or hollow hemispher:cal or plaiclet-like
structure.

5. The composite acconding to any one of claims | trough &,
characterised in that the spherical céuivaiem dimmneler of the pigment particles

andfor filler particles is essentiafly in a range from more than 0.2 (o aboui 100 yum,

-Q\
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e.2., from sbout 0.3 to about 100 pm, preferably in a range {tow abeui 0.3 to about

75 1um, more preforably 1n s range from about G.3 to about 50 um, even more +~
t p y 3] :

nreferably m a range from about 9.2 to about 25 wun, most preferably in a runge trom

about £1.2 to about |3 1, in particular in a range from about 0.3 {0 about 12 pm.

0. The compostie according ta claim 3,
charactervised in that the spherical equivaleni diameter of the organic pigment
pariicles andror filler particies is in a range of morce than 0.2 to 25 jum, preferably 0.3
to about JO pun. more preferably in a range from about 0.5 o about 1.3 ym. 0.25 to
1o 5 or about 0.7 to about 1.1 pun and most prefcrably i a range from sboui 0.9 to

ashout | un

7. The compaosite according o any one of ciaims 3 through 6,
chitracterised in that the pigment particles and/or filler particles are particles based
15 onpolystyrene, preferably in the form of polystyrene hollow spheres with a spherical
cauivalent diameter of about U.3 to abeut 2 jum, preferably ahout 0.7 to about 1.3

um, especiaily preferably about 0.5 te about 1.{ jun, c.g., I um or 0.25 to 1.5 jun.

8. The composite according o claim 3,

20 characterised o that the pigment particles andfer filler parlicics are tale particles,
whcreby about 95 to 98 wi%, e.g., 96 wit% of ihe tale particies have a spherical
cquivaleni dizmeter of less than 0 jum, abowt 79 o 82 wi¥, e.g.. 80 wi% have a
sphercad cquivalent diameter of less than 5 pm and about 43 (0 46 wi%, ¢.g., 435 wi%

have a spherical equivalenti diameter of less than 2 pm.

P

W

g. The composite according 1o any one of ¢laims | through 8.
characterised in that the calcium carbonaic is selected from ihe group consisting of

synthetic precipitaied caleiurn carbonate, preferably with vaterilic. calcitic or
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aragonilic crystal structure or ground natural calcium carbonaie, preferably marbie,

ilmestone or chalk.

10, The composite accerding to any one of clanns i through 9,
characterised in that about 90 to 100%, preferably 92 {o 99%, nore preferabiy 94
to 98%, especially preferably 96 to 98%, ¢.g., 9730.5% of the calcium carbonaie
particles, based on the amount N of the caleium carboraic pariicies, have a spherical
cquivalent diameter of Jess than 200 nmy, e.g., 1o a range from 28 10 209 nm or 30 to
180 nm, preferably less than 150 am, e.g., in a range from 70 {o 130 nm, more

preferably icss than 100 nm,

11 The compaosite according to any cnc of claims 1 through 19,
characterised in that the calcium carbonate is ground to the spherical equivalent
dianteler in one or more dry or wet grinding sicps, preferably two dry andfor wet,

preterably aqueous grinding steps.

12. The composite aceonding {o claim H,
characterised in that ball mills, jet plate mills, atiritor mills or combinations of such
mills or combinations of oae or mere of such mills with cyeiones and screens isfare

used tor the grinding,

13. The composite according to claim 12,
characterised in that the dry grinding is performed in & ball mili, preferably using
won andfor porcelain baltls with a diameter o 0.5 to 10 cm, especially preferably
iron-cylpebs with o d:ameter of 2.5 eni and the wet grinding is perfonned in an
attritor mill, nreferably using grinding bails made of zirconium stlicate, Zirconium
dioxide and/or baddeleite with a dimmeter o7 0.2 to 5 mm, preferably 0.2 i0 2 mm,

but also 0.5 o 5inm. eg.. 0.3 o 2 mm.

N\
A
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i4. The composite according to any onc of claims 11 through 13,

(¥

20

characterised in that the natural grouad caictum carbonaie s dispersed andfor
ground in the form of an aqueous siurry with a calcium carbonaie solids content of
maore than 10 wi%e, e.g., 13 to 30 wi%a. preferably more than 30 wt%, more
prelerably move than 59 wit%, c.g., with a solids content of 63 to 68 wi%, cspecially

preferably more than 70 wi%, e.g., with a solids content ¢f 72 to 80 wi%.

s, The composite according to claim {4,
characterised in that calcium carbonate siurries with a solids content of <60 wi1%.
e.x., £33 wi% are physically concentrated, e.g., by filter pressing andfor centrituging
and/or thermally, in particular by combinations ¢f mechanical and thermai
concentration steps, preferabiy dispersed in the presence of ene or more dispersants,
(o & tinal concentration of praferably greaier than 60 wi%% solids content, especialy

preferably beiween 65 wi%h and 78 wi%, c.g., 72 £ 2 wi%.

14 Thecopmmsicaccording taanvaono ol ciama i ihrosish 15
L & 3 2 :

characterised io that the natural ground calcium carbonaic is dispersed and/or
ground in the presence of one or more grinding aids and/or dispersants, especially
when it is in the form of an sgueous slurry having a solids content of greater than 60

wi%%,

17. The compasiic according to claim 16,
characterised in that the grinding aids and/or dispersanis are anienic grinding aids
and/or dispersants, preferably selected rom the group comprising homopotymers or
copolyviners of polvearboxylic acid salts based on, e.g., acrylic acid. methacrylic acid,
maleic ackl, fumaric acid, itaconic acid or mixtres thercofl; sodiwn polyphosphates,

sodium citrate or mixture thercof,

_—
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18. The compesite according to claim {7,
characterised in that the homepolymers or copolymers of pelyearboxylic acid saiis
are partially or compleiely neatralized with sodium, kihium, potassium, ammonium.
caleium, magaestum, stronticm and/or aluminnin of mixiures thereof, preferably

sudium und magnesiim.

18, The composite accerding to any one of claims 17 or 1§,
charactevised in that the dispersants and/or grinding aids are uscd in wet grinding in
an aount of about .65 to about 2 wids, preferably in an amount 0793 to 1.3 wish,

c.g., | wi%, especially in an amount of about 0.8$ te ahout (.95 wi%s.

20. The composite according to any one of claims 1} through 19,
characterised in that the viscosity of the caicium carhonate sturry in wet grinding is
less than 2500 mPa-s, preferably less than 1300 mPa-s, more preferably less than

16080 mPa-s, especialiy less than 300 mPa-s, e.g., in the range of 30 10 250 mPas.

2%, The composite according ie claim 10,
characterised in that the grinding aids and’or dispersanis, especially in dry
grinding, are selecied from the group comprising giveols, polygiyeels, e.g.
poivethylene giycols, ethylene oxide - propylenc oxide - cthylene oxide block
copeiymcrs or alkanolamines such us tricthanolamine and triisopropanciamine or

mixtures thereof

22, The composite according {0 any one of claims 16 through 21,
chavaclerised in that the dispersants and/or grinding aids are used in dry grinding in
an amount of about (.61 wi% 10 about § wi%. based on the taial dry weight of the
composite, preferably i an amount of aboui .01 to aboui 0.5 wi%, in pariicular .1

to 0.3 wi%h,

Q
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23. The composite according to any onec of claims {6 through 22,
characterised in that the dispersants and/or grinding aids in dry grinding are preseat
in an amount of 0.2 to 1 mg/m” nanoparticle surface area, preferably in an amount of

N 2 .
(.3 to 0.7 mg/m” nanoparticle surface area.

24, The composite according o any one of ciaims 16 through 23,
characlerised in that the grinding awds andfor dispersants are combined with
ciliylene-acevlic acid copolyvmers {EAA) or saits thereof during the grinding and/or

dispersing.

25. The composite according io claim 24,
characterised jn that the EAA saits are partially or compleiely neutralized with
amines, preferably scleeted frem the group comprising 2-amino-2-methyl-1-
propanol, 3-aminoe-1-propano), 2-[his{2-hyvdroxyethylaminciethaneo! and/or alkah

metai tons such as potassium, lithium and/or sodium or mixtures thercef, preferably

_sodium,.

26. The composite according to any one of claim: 24 or 25,
characterised in that the EAA and the salts thereof are used in an amount of §.01
wi¥% 1 10 wi%, based on (he total dry weight of the composiic, in particular in an
amount of 0.01 wi% to 5 wt%, preferably in an amount of 0.1 wi% 10 Z w1%. e.g., in

an amount of 1.0 wi%.

27. The composiie according to any one of claims 1 through 26,
characterised in that il contains 5 o 95 wit%, preferably 20 to 80 wi%, mere
preferably 25 to 75 wit% pigment particles and/or filler particles. based on the total

dry weighi of the composite.
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28 The composite according o any one of claims | through 27,
characierised in that it contains 95 io § wi%, preferably 83 to 20 wi%, more
preferably 73 to 235 wi%a calcium carbonate particles, based on the total dry weight of

the composiie.

29, The composite according (o any one of claims 1 through 28,
characterised in that the pigment pariicles andior filler panicles and the calcium
carbonate arc present in a ratio of preferably 1:20 to 20:1, especially in a ratio of 1:4
o 4:1, more preferably ina ratto of 1:3 to 311 or 1:12 1o 211, especially in a ratio of

i, 1:3 or 3:1, bascd on dry weight.

30, The composite according to any one of claims | through 29,
characterised in that saturated or unsaturated, branched or unbranched C; io Cye
dicarboxytic acids, preferably Cy to Co dicarboxvlic acids, €4 to Cg dicarboxytic

acids, Cs to (7 dicarboxylic acids. especially adipic acid are used as the dicarboxylic

acikimonomers.of the binder._

31 The composite according {e any one of claims | through 30,
characterised in that lincar and branched chain, substitated and unsubstituted
Jdiamines and {riamines and dialkanciamines and {rislkanciamines, especiatly
N-{2-aminoethyl}- |, 2-cthanediamine, dicthanolamine, N-alkvldialkanolamines such
as N-methyl- and N-cthyldicthanolamine and tricthanclaminge are used as the

diamine, rimning, dislkanolamine or trialkaceiamine monomer of the biader.

32, The composite according to aay one of claims 1 through 31,
characterised in that the copolymer used as the binder 1s crosslinked with

cpichlorohydrin.
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33, The composite according to any onc of claims 1 through 32,
characterised in that the binder is a copolymer of adipic acid with N-(2-

aminnethyl}-1,2-cthanediamine and epichlorohydrin,

34. The composite according to any oae of claims 1 through 33,
characterised in that ii contains aboui 0.1 to about 10 wi%, preferably about 9.3 10
sbout § wit, especially preferably about 0.3 o about 3 wi% binder, based on the

total dry weight of the composite.

35, A micthod for producing a composite according to any onc of claims |

through 34, comprising the steps:

@) providing the pigment and/or filler microparticles;

b) providing the nano-calciwm carbonate composition:

c) providing the binder;

d) mixing the pigment and/or filler particles and the calenim carbenate

composition. from a) and b).

wherein the binder is added to the pigment and/or filier particles from a) or lo
the calcium carbonate composition from b} before siep dj and the resuliing reaction

mixture is homogenized.

36. A methed for producing a compesite aceording (0 any one of claims 1

through 34, comprising the steps:

a) providing the pigment and/or filler microparticles;

b} previding the nana-calcium carbonate composition:

cl providing the hinder:

¢} mixing the pigmoent and/or filler particles and the caicium carbonate

composition from a) and b),
wherein the binder is added to the mixivre of pigmoent and/or filler particles
from u) and to the calcium carbonate corpposition from b) after step d) and the

resaiting reacticn mixiure is homogenized.
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37. The method according to any one of elatms 33 or 36,
churacterised o that the nano-calciem carbonate comgosition is provided in the

form of an aqueous slurry.

38. The methed according ic any onc of claims 35 through 37,
characterised in thaf the pigiment microparticles and/or {iller micropaticles are

provided in solid form or in the {orm of an aqueocus siurry.

39, The method according to any one of claims 35 through 38,
characterised in that the inorgaoie pigment and/or filler microparticles are provided

in sohid form.

40, The method according to any one of claims 23 through 38.
characterised in that the organic pigment andfor filler microparticles are provided

H.S..i‘:.!l..GQHRQ.U.S..S}.LU.T.}'....

41 The method according to any onc of claims 335 through 40,
charactevised in that the binder is provided in the fonn of an agueous slurry or a

saiution.

42, The method according to any ene of ¢laims 35 through 41,
characterised in that after adding the binder to the resuliing rcaction mixture onc or

mgre dispersanis are added,

43, The method according to any one of claims 35 through 41,
characterised in that one or more dispersanis are added before adding the binder o
the pigment and/or filler particles from a) or to the calcium carbonate composition

from b).
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44, The method according to any onc of claims 42 or 43,
characierised in that the dispersants are seiecied from the group consisting of
polvacrylic acid salts such as the sodium salt, sodium polyphosphate or
polvacroleinfacrylate copelymers; polymeric cationic and/er ampholenic dispersanis.
e.g., poivdiallyldimethylanimonium chloride (PeiyDADMAC) or copolymers of

acrvlic acid with cationic monomers or mixtures of such dispersants.

45. The methed according to any one of claims 42 through 44,
characterised in that the dispersants arc added in an amount of .51 wi% to | wit%,
based on the tutal dry weight of the composite, preferably in an amount of £1.1 wil%
to 0.5 wit%, e.g., 0.25 widh.

40. The mothed according te any onc of clains 335 through 43,

characterised in that the water content of the resulling compasite slury 1s reduced.

A4 Anagquents slumy,
characterised in (hat it comprises a composite according to anv ong of the claims 1

throuph 34

48. Use of 2 composite accerding to any one ol claims | through 34 ora
slurry according 10 claim 47 as 2 filler or pigmcens, but not in the production or
processing of thermial paper, when the pigment anddor filler panticles are orpanic

pigment and/or Glar purbicies.

49, The use according to claim 48,
characterised in that the composiic is uscd in papermaking, preferably in amounis
of 0.5 1o 50 wi%. preferably | to 30 wi%. based ou the total weight of the paper, and
is uscd in paper finishing, ¢.g.. in coating paper, preferably in ameunts of 0.5 to
10 gfm?, preforably 2 to 50 g/m’, especially preferably 5 to 25 g/m? per side of

paper.
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characterised in that the composite is used in the pre-coating, the intenmediate
coating. the top coaling and/or a single coaling, and the paper is coated on one or
both sides and one or more of the coatings contains the composite on one or both

sides.

St The use according {o any one of claims 48 through 9,

characterised in that the composiic is used in calerdered or uncalenderced paper.

53, The use accerding te any anc of claims 4R ihrough 51,
characteviscd in thai the composite is used for modifving or controlling the pore

volume of the paper or the coating.

53. Use of 2 compositc according to any one of claims | through 34 or a

shwry according o claim 47 in paints, plastics or sealing compounds.

54, Use ol a composife according 1o aay one of claims 1 threugh 24 ora
slurry according o ciaim 47 as a Gliration aid in the form of a hlter layer, optionally
on a hatural and/or synthetic carvier material such as colton, ccllulose and polvamide

fibres.

55, A filtration aid comprising a composite accerding o any one of claims

1 through 34 or a slurry according {o claim 47,

30. A filler comprising a composite according io any one of claims |

through 34 or a shurry accerding to claim 47.

57, A pigiment comprising & composiie accosding to any one of claims |

thirough 34 or a slurry according 1o claim 47,
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8. A coaling colour comprising a compostie according to any onc of
ciaims | through 34 or a slurry according io clabm 47 but nof for use in preduction or
processing of thermal paper, when the pigment and/or filler particles are organic

pignient and/or filler particles.

59. The coating colour according to ciaim 58,
characterised ip that the coating colour has a solids content of 25 10 75 wit?% solids,

more preferably 30 {o 60 wt%, especiaily preferably 30 1o 44 wi%; sohids.

10 60, The coating cotour according to any one of claims 38 ar 59,
characterised in that the mnount of composiic, based on the total solids content in
the coating colour, is 3 t¢ 97 w1%, preferably 10 to 90 wi%, especially preferably

REETD wilh.

IS 01, Use of a copolymer compriging as monomers one or more
Gicarboxylic acids and one or more_monomers_fron the group of diamines, irtamines,
diatkanolamines or trialkanolamincs for at least partial coating of inorganic andfor
arganic pigment and/or filler padticles with a spherical equivalent diameter in the
micrometer range with a compesition comprising calcium carbonate particles with a

20 spherical cqunvalent dhameter in the nanometer range.

62. The use according to claim €1,

characterised in that the copolyimer comprises as monomers adipic acid, N-(2-

aminocthyl}-1,2-cthanediamine and epichlorohvdrin.

o
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor(a)
CASTILLO GRAU GERMAN

REFERENCIA Radicacién No. 8 134001
Solicitud internacicnal PCT/EP2007/055506
Fecha inicio fase nacional 0%/01/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430
oficio No. - . 1{]37

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

1. La sclicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacidén legal de la sociedad solicitante, cuando é&sta fuere
persona juridica.

2. La solicitud no contiene 1la copia del documento en gue consta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberidn legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
C6digo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a gue hace
referencia la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes
PCT., el alcance de 1las tales declaraciones se determinarad segin indiguen
claramente una cesién de derechos del inventor al solicitante © su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quintco, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
reguiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente reguerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderad su prelacién.

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

Continua en la pigina siquiente... :
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