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DESCRIPCION

Uso de polimeros (met)acrilicos en un método para fabricar una suspension acuosa de carbonato de calcio
Campo de la invencion

El carbonato de calcio natural molido o GCC es un pigmento mineral cominmente usado en los revestimientos
destinados al recubrimiento de hojas de papel, y para proporcionar determinadas propiedades opticas Ultimas tales
como opacidad. Inicialmente, el presente carbonato de calcio se usa en forma de una suspensién acuosa, que resulta
mas simple de transportar, manipular y decantar que el polvo seco. Posteriormente, se usa dicha suspension en la
composicion de un revestimiento de papel, siendo usado éste Ultimo para revestir la hoja de papel.

Un método para la fabricacion de dicha suspension consiste en moler en agua dicho carbonato de calcio en presencia
de un agente adyuvante de molienda, hasta que se obtiene una granulometria determinada, es decir, una distribucion
determinada de tamanios de particula. Durante la presente etapa, se usa un agente conocido como "agente adyuvante
de molienda", cuya funcidon es facilitar la accién mecanica de molienda. Generalmente, es un homopolimero o
copolimero de acido acrilico, obtenido por medio de procesos de polimerizacién tradicionales, en emulsidon o en
disolucion (véase en particular los documentos FR 2 539 137, FR 2 683 536, FR 2 683 537, FR 2 683 538, FR 2 683
539, FR 2683 532y FR 2 683 533).

El documento WO 02/49766 describe el uso de homopolimeros y/o copolimeros de acido acrilico que presentan un peso
molecular entre 5.000 y 25.000 en procesos de molienda para fabricar suspensiones minerales en particular de
carbonato de calcio.

El documento de Estados Unidos 2007/197747 describe el uso de homopolimeros y/o copolimeros de acido acrilico que
presentan un peso molecular entre 1.000 y 20.000 en procesos de molienda de carbonato de calcio.

"Technical information - Targeted Dispersants for Bulk Calcium Carbonate Slurry" Applied Chemical Anwendungs Technik
(www.acat.com) describe el uso de dispersantes en la preparacion de suspensiones de carbonato de calcio.

Posteriormente, se incrementa el extracto seco de la presente suspension (o cantidad en peso seco de carbonato de
calcio con respecto al peso total de la suspension) por medio de la eliminacién de agua; la finalidad de la presente
etapa, que no presenta efecto alguno sobre la granulometria del carbonato de calcio, es suministrar un producto final
que sea lo mas rico posible en materia mineral.

Posteriormente, es importante disponer de una suspensién acuosa de materia mineral que permanezca suficientemente
fluida con el tiempo. Esta propiedad se puede apreciar de manera muy sencilla por medio de las mediciones de la
viscosidad de Brookfield™ de la suspension, inmediatamente después de la molienda, y posteriormente 8 dias después,
con la condicion de que el medio no haya sido agitado. A través de esto se revelan posibles inconsistencias
relacionadas con la viscosidad, que el experto en la técnica pretende evitar: esto constituye una parte del problema
resuelto por la presente invencion.

La otra restriccion, incorporada por medio de la presente invencion, consiste en obtener una suspensién de carbonato
de calcio que conduzca a una opacidad lo mas elevada posible, ya que esta propiedad resulta deseada para la hoja de
papel revestido. Y, durante mucho tiempo, se ha sabido que la opacidad se encuentra ligada a una determinada
distribucion de tamarfos de particula del carbonato de calcio dentro de la suspensién acuosa. Esta distribucién debe ser
lo mas "proxima" posible; también se hace referencia a una distribucion granulométrica "vertical”, con respecto a la
forma de la grafica obtenida (porcentaje en peso de particulas que presentan un didmetro dado en funcion del
diametro).

La "verticalidad" o "proximidad" de la distribucidon de tamafios de particula viene reflejada por el "factor de pendiente", f,
un parametro bien conocido por el experto en la técnica. Este factor de pendiente se calcula de manera que es igual a la
proporcién entre el porcentaje en peso de las particulas cuyo diametro es menor que un diametro d1 y el porcentaje en
peso de las particulas cuyo diametro es menor que otro diametro d,, es decir:

f= (di/dy) * 100

Cuanto mayor sea el factor de pendiente, "mas préxima" es la distribucién de tamafios de particula, y mejor es la
opacidad del papel revestido final. En particular, esta idea esta basada en el documento "Pigment concepts for improved
paper and print properties" (P. Burri, ATIP Conference, 23 de junio, 2000 Tour), especialmente en la pagina 4.

También se puede citar el documento WO 03/089524 que, incluso aunque se refiere a suspensiones acuosas de caolin,
indica un factor de pendiente 100 * (dso/d7) al menos igual a 39, que conduce a un papel revestido a partir de un
revestimiento producido con dicho caolin, que presenta propiedades 6pticas mejoradas.

De manera similar, el documento EP 0 894 836 describe una suspension acuosa de GCC, una de cuyas caracteristicas
esta basada en un factor de pendiente (dso/d) de entre 1,5y 2, y preferentemente entre 1,5 y 1,75. Teniendo presente
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la definicién particular proporcionada para el factor de pendiente, la invencién esta destinada a una distribucion estrecha
de tamafios de particula: también viene indicado que se mejora la opacidad de los productos finales de este modo.

El documento EP 1 579 070 describe una mezcla de dos pigmentos de carbonato, al menos uno de los cuales es un
GCC que presenta un factor de pendiente de 100 * (dso/dzo) entre 30 y 45, preferentemente entre 35 y 45, y de manera
muy preferente entre 37 y 45; posteriormente se mejora la opacidad del papel revestido que contiene estas mezclas
(véase la tabla 5).

Finalmente, el documento WO 2007/031870 describe la molienda de un carbonato de calcio precipitado, o PCC con un
GCC, en un medio acuoso, cuando el pigmento co-molido se obtiene con un factor de pendiente de 100 * (ds/d7o) de
alrededor de 30, preferentemente 40, de manera muy preferentemente 45; posteriormente se aumenta la opacidad del
papel final (véase la tabla 2).

En paralelo a esta necesidad inicial de moler el carbonato de calcio para obtener un factor de pendiente elevado, el
experto en la técnica pretende maximizar el extracto final seco a través de la segunda etapa de eliminacién de agua; y
esta Ultima etapa resulta particularmente costosa en términos de energia. De manera ideal, por tanto resultaria
necesario moler el carbonato de calcio hasta obtener un extracto seco de la manera mas favorable posible, con el fin de
minimizar la etapa de evaporacion de agua, al tiempo que se mantiene un elevado factor de pendiente con el fin de
modificar la opacidad del papel revestido. Desafortunadamente, estos dos requisitos se encuentran en contradiccion
uno con el otro.

De hecho, cuando mas se produce la molienda del carbonato de calcio hasta obtener un extracto altamente seco, mas
se deteriora el factor de pendiente. Esto viene expresado de manera muy clara en el documento WO 2004/026973 que
indica (pagina 2, renglones 6-8) que el hecho de obtener una distribucion estrecha de tamario de particula GCC se
encuentra en oposicion con una molienda de extracto altamente seco, ya que en particular la ultima tiende a un
aumento de la fraccién de las particulas mas finas, y de este modo a un ensanchamiento de la distribuciéon de los
tamafios de particula. El experto en la técnica que pretende por un lado minimizar la etapa final de concentracion (es
decir, moler inicialmente hasta la concentracion mas elevada posible), al tiempo que pretende obtener propiedades
Ultimas de opacidad mejorada (por medio de un factor de pendiente elevado no afectado de manera negativa por la
molienda hasta una concentracién demasiado elevada) se enfrenta ahora a una situaciéon de compromiso insatisfactoria.

Mediante la continuacion de su investigacion para ofrecer al experto en la técnica una solucion que permita:

- un factor de pendiente mas elevado que con los agentes adyuvantes de molienda de la técnica anterior, y por tanto
obtener una opacidad mejorada,

- al tiempo que inicialmente se muele a la misma concentracion, y eliminando al mismo tiempo el agua hasta el mismo
extracto final seco,

- obtener una suspension acuosa final que sea estable con el tiempo,

el solicitante ha desarrollado el uso en un método de fabricacién de una suspension acuosa de carbonato de calcio
natural a través de una etapa de molienda y una etapa de concentracién en un medio acuoso, de un homopolimero y/o
un copolimero de acido (met)acrilico que se caracteriza por que:

- se lleva a cabo durante la etapa de molienda,

- presenta un peso molecular de entre 8.000 g/mol y 15.000 g/mol, y preferentemente entre 8.000 g/mol y 12.000 g/mol,
-y presenta un contenido molar de cadenas poliméricas por peso molecular menor que 3.000 g/mol de menos de 20%,
preferentemente menos de 15%, muy preferentemente menos de 10%,

como el agente activador de opacidad.

A lo largo de la presente solicitud, se indica que los pesos moleculares, igual que los contenidos de cadena polimérica
cuyo peso molecular es menor que un determinado valor estan determinados de acuerdo con un método particular
como se describe en la introduccion a los ejemplos.

De manera similar, a través de la expresion "agente activador de la opacidad”, se debe entender un agente que, cuando
se usa en el método descrito anteriormente, para fabricar una suspensién acuosa de carbonato de calcio, usado por si
mismo para formular un revestimiento de papel, cuando se pretende aplicar a una hoja de papel, conduce a una hoja
que presenta una opacidad mejorada. En términos concretos, el experto en la técnica identificé hace muchos afios un
parametro que, medido en términos de suspension de carbonato de calcio, varia de la misma forma que la opacidad de
la hoja de papel revestido; este es el coeficiente de difusidn de luz de la suspension (S expresado en m?/kg), en el que
el ultimo se aplica sobre un soporte. En la presente solicitud, los inventores se basan en particular en la mediciéon del
presente coeficiente S en la suspension acuosa de carbonato de calcio (el método de medicion del coeficiente S viene
indicado en el documento FR 2 885 906).

De este modo, y de manera sorprendente, en comparacion con la técnica anterior que se basa en el uso de un agente
adyuvante de molienda tradicional, es decir, un homopolimero y/o un copolimero de acido (met)acrilico no satisface las
2 condiciones anteriores, permitiendo los homopolimeros y los copolimeros de acido (met)acrilico de acuerdo con la
invencion:
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- al tiempo que se muelen con el mismo extracto seco que la técnica anterior,
- obtener un factor de pendiente mas elevado 100 * (d.s/d+s) y de este modo una mejor opacidad (S),
- al tiempo que también se fabrican suspensiones acuosas que son estables con el tiempo.

Uno de los méritos del solicitante es que, de manera satisfactoria, identificé que la eleccion de un intervalo de pesos
moleculares especificos, en combinacién con una fraccién limitada de cadenas poliméricas de bajo peso molecular,
constituyd la combinacion 6ptima para obtener una suspension acuosa que era por un lado estable y por otro
presentaba un factor de pendiente elevado, lo que es sinénimo de una opacidad mejorada. Ademas, resulta sencillo
para el experto en la técnica fabricar polimeros que presenten esta combinacion de caracteristicas, en particular usando
técnicas conocidas como técnicas de "separacion”, y métodos de polimerizacion controlada por radicales tales como, en
particular, la técnica conocida como técnica "RAFT" (transferencia de adicion-fragmentacion reversible).

Los primeros son métodos relativamente antiguos (comienzan en los afios 80) que pretenden "purificar" el polimero tal y
como se obtiene tras su sintesis. Emplean etapas que permiten poblaciones de cadenas moleculares poliméricas que
tienen un peso molecular objeto de aislamiento (a través de la eleccion de los disolventes apropiados y las
temperaturas) y conducen, en primer lugar, a la obtencién de un peso molecular dado, y al contenido elegido de las
cadenas poliméricas que presentan, por ejemplo, un peso molecular menor que un determinado limite. El experto en la
técnica puede en particular hacer referencia al documento de Estados Unidos 4 507 422.

Las segundas técnicas son técnicas de fabricacion que, en particular a través del uso de catalizadores particulares,
permiten controlar la distribucién de los pesos moleculares durante la reacciéon de polimerizacion. La elecciéon de las
condiciones de la sintesis (tal como, en particular, la proporciéon usada de catalizador/monédmero) permite al experto en
la técnica conseguir por un lado un peso molecular dado y por otro un contenido de cadenas poliméricas cuyo peso
molecular es menor que un determinado limite. En particular, el experto en la técnica puede hacer referencia a los
documentos WO 02/070571, WO 2004/014967 y WO 2005/095466 (cuyo contenido se incluye en la referencia de la
presente solicitud, y en particular en relacién con la reivindicacion 4 de la presente solicitud) y también a las
publicaciones "Dispersion of calcite by poly(sodium acrylate) prepared by reversible addition-fragmentation chain
transfer (RAFT) polymerization" (Polymer(2005, 46(19), 2005, pp 8565-8572) y "Synthesis and Characterization of
Poly(acrylic acid) Produced by RAFT Polymerization. Application as a Very Efficient Dispersant of CaCO;, Kaolin and
TiO," (Macromolecules, 36(9), 2003, pp. 3066-3077).

Ademas, es importante subrayar que ninguno de los documentos anteriormente mencionados con respecto a los
métodos de separacion y de polimerizacion controlada por radicales se refiere de manera particular a un método de
fabricacion de carbonato de calcio, por medio de molienda seguido de concentraciéon en un medio acuoso. Debe notarse
en el presente documento que esto es un método particular, tal y como se presenta en el documento WO 02/49765, en
el que un polimero acrilico con velocidades de neutralizacion muy especificas en los cationes mono- y divalentes
conduce a una suspension acuosa con una cantidad reducida de agentes adyuvantes de molienda no adsorbidos sobre
la superficie del carbonato de calcio. Ademas, ninguno de los documentos anteriormente mencionados relativos a
técnicas de separacion y de polimerizacion controlada por radicales proporciona informacion alguna sobre la capacidad
de un homopolimero o copolimero de acido (met)acrilico para ser un activador de opacidad satisfactorio, si el citado
homopolimero satisface ambas condiciones particulares que constituyen el objeto de la presente invencion.

De este modo, un primer objetivo de la invenciéon consiste en el uso, en un método para la fabricacion de una
suspension acuosa de carbonato de calcio natural a través de:

a) una etapa de molienda,
b) y posiblemente una etapa de concentracién en medio acuoso,

de un homopolimero y/o copolimero de acido (met)acrilico que se caracteriza por que:

- se lleva a cabo durante la etapa de molienda,

- presenta un peso molecular de entre 8.000 g/mol y 15.000 g/mol, y preferentemente entre 8.000 g/mol y 12.000 g/mol,
- presenta un contenido molar de cadenas poliméricas por peso molecular menor que 3.000 g/mol de menos que 20%,
preferentemente 15% y muy preferentemente 10%

como agente activador de la opacidad.

En una primera variante, el presente uso también se caracteriza por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico se obtiene por medio de polimerizacion por radicales en emulsion o en disolucion, seguido de al menos
una etapa estatica o dinamica, en la que dicha etapa de separacion emplea uno o mas disolventes polares que
preferentemente pertenecen al grupo formado por agua, metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanoles, acetona,
tetrahidrofurano o sus mezclas.

En una segunda variante, el presente uso también se caracteriza por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico se obtiene por medio de polimerizacion controlada por radicales, preferentemente por medio de
polimerizacion a través de transferencia de adicion-fragmentacion reversible (RAFT).

Es importante subrayar que el experto en la técnica dispone, usando su conocimiento y el estado de la técnica, de todos
los elementos necesarios para fabricar un polimero que verifica las caracteristicas gemelas que forman el objeto de la
4
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presente solicitud; en este sentido, es capaz de sintetizar los polimeros que forman el objeto de la presente invencion.
En particular, este queda enfatizado en el estado de la técnica relativo a la fabricacién de polimeros acrilicos, a la vista
de controlar tanto su peso molecular como su indice de poli-molecularidad (y de esta forma naturalmente la cantidad de
oligébmeros, o la proporcion de las cadenas poliméricas cuyos pesos moleculares son menores que un determinado
valor). Se hace referencia a los documentos anteriormente mencionados (véase la parte superior de la pagina anterior).

En esta segunda variante, el presente uso también se caracteriza por que la polimerizacién por medio de transferencia
de adicion-fragmentacion reversible usa al menos un agente de transferencia de cadena, tal y como se reivindica en los
documentos WO 02/070571, WO 2004/014967 y WO 2005/095466 (cuyo contenido se incluye por referencia en la
presente solicitud y en particular en relacion con la reivindicacion 4 de la presente solicitud).

De manera general, el presente uso también se caracteriza por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico es totalmente acido, o total o parcialmente neutralizado por medio de un agente de neutralizacion escogido
entre hidroxidos de sodio y potasio, hidroxidos de calcio o magnesio y/o 6xidos, hidroxido de amonio, o sus mezclas,
preferentemente por medio de un agente de neutralizacidon escogido entre hidroxido de sodio o potasio, hidroxido de
amonio, o sus mezclas, y muy preferentemente por medio de un agente de neutralizacion que es hidroxido de sodio.

De manera general, el presente uso se caracteriza por que, ademas del acido (met)acrilico, dicho copolimero de acido
(met)acrilico contiene otro mondmero escogido entre anhidrido (met)acrilico, (met)acrilamida, esteres (met)acrilicos, y
preferentemente entre acrilatos de metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobutilo, n-butilo, terc-butilo o 2-etilhexilo,
metacrilatos de metilo o etilo, metacrilatos de hidroxilato, estireno, alfa-metilestireno, sulfonato de estireno, o acido
acrilamido-2-metil-2-propano sulfénico, fosfatos de acrilato y metacrilato de etilenglicol, y sus mezclas, y por que este
otro mondémero es preferentemente acrilamida.

El presente uso también se caracteriza por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido (met)acrilico se usa en
una cantidad de 0,1 a 1,0% y preferentemente de 0,2 a 0,6%, en peso seco, con respecto al preso seco de carbonato
de calcio.

El presente uso también se caracteriza por que, ademas de dicho homopolimero y/o copolimero de acido (met)acrilico,
se usa otro homopolimero y/o copolimero de acido (met)acrilico de manera conjunta durante la etapa de concentracion
b).

El presente uso también se caracteriza por que la concentracion en peso seco de carbonato de calcio de la suspension
acuosa obtenida a la conclusion de la etapa a) se encuentra entre 35% y 60% del peso total de dicha suspension.

El presente uso también se caracteriza por que la concentracion en peso seco de carbonato de calcio de la suspension
acuosa obtenida a la conclusion de la etapa de molienda b) se encuentra entre 61% y 78%, preferentemente entre 70%
y 75% del peso total de dicha suspension.

Ejemplos
Preambulo

A lo largo de la presente solicitud, se determinan las caracteristicas granulométricas relativas a carbonato de calcio
usando un dispositivo de Sedigraph™ 5100, comercializado por la compafiia MICROMETRICS™.

Se determinar el factor S de difusion de luz de acuerdo con el método proporcionado en el documento FR 2 885 906.

Se determinan los pesos moleculares y los contenidos molares de las cadenas poliméricas cuyo peso molecular es
menor que un valor dado usando el siguiente método.

Se introduce una parte de ensayo de la disolucién polimérica que corresponde a 90 mg de materia seca en el interior de
un matraz de 10 ml. Se afiade la fase movil, con un 0,04% adicional de DMF, hasta alcanzar una masa total de 10 g. La
composicion de la presente fase movil es la siguiente: NaHCO;: 0,05 mol/l, NaNOj3: 0,1 mol/l, trietanolamina: 0,02 mol/l,
NaNs: 0,03% en masa.

La cadena de CES consiste en una bomba isocratica de tipo WaterTM 510, cuyo caudal se fija en 0,8 ml/min, un
cambiador de muestra Waters 717+, un horno que contiene una pre-columna de tipo "Guard Column Ultrahydrogel
Water™", seguido de una columna lineal de tipo "Ultrahydrogel Waters™", que presenta una longitud de 30 cm y tiene un
diametro interno de 7,8 mm.

Se consigue la deteccion por medio de un refractometro diferencial de tipo Waters™ 410. Se calienta el horno a una
temperatura de 60° C, y se calienta el refractometro a una temperatura de 45° C.

Se calibra CES con una serie de estandares de poliacrilato de sodio suministrados por Polymer Standard Service que
presentan un peso molecular maximo de entre 2.000 y 1-10° g/mol y un indice de poli-molecularidad de entre 1,4y 1,7,y
también con un poliacrilato de sodio de peso molecular igual a 5.600 g/mol y un indice de poli-molecularidad igual a 2,4.

La grafica de calibracion es de tipo lineal y tiene en cuenta la correccién obtenida usando el marcador de caudal (DMF).
5
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La adquisicion y el procesado del cromatograma se consiguen a través del uso de la aplicacion 4,02 de PSS WinGPC
Scientific. Se incorpora el cromatograma obtenido en el area que corresponde a pesos moleculares mayores que 65
g/mol.

Ejemplo 1

El presente ejemplo ilustra el uso, en un método para la fabricacién de carbonato de calcio por medio de molienda
seguido de concentracion, de un polimero de acuerdo con la invencion o de acuerdo con la técnica anterior en el curso
de la etapa de molienda, en el que se usa un polimero dispersante dado durante la etapa de concentracion. llustra la
influencia de los polimeros usados durante la etapa de molienda sobre la estabilidad de las suspensiones obtenidas al
final del método (medicion de determinadas viscosidades de Brookfield™ en momentos diferentes) y también sobre la
distribucion de tamafos de particula - factor de pendiente f = 100 * (d»s/d7s) - y sobre el coeficiente de difusion de luz (S).

Para cada uno de los ensayos n°. 1 a 10, la primera etapa consiste en moler en agua, de acuerdo con los métodos
conocidos por el experto en la técnica (se hace referencia al protocolo de molienda descrito en el documento WO
02/49765), un carbonato de calcio que es un marmol de Carrara, de diametro medio aproximadamente igual a 10 pum.

La finalidad de la presente etapa de molienda consiste en obtener un contenido en peso seco de carbonato de calcio
igual a 50% del peso total de la suspension. Se lleva a cabo en presencia de de 0,45% en peso seco de un polimero de
acuerdo con los ensayos n°. 1 a 10, con respecto al peso seco total de carbonato de calcio.

En una segunda etapa, se concentra la suspension (eliminacion de agua con un evaporador térmico de laboratorio de
fabricacion EPCON™),

La finalidad de esta segunda etapa de concentracion consiste en obtener un contenido de peso seco de carbonato de
calcio igual a 71% del peso total de la suspension.

Esta etapa de concentracion se consigue en presencia de 0,25% en peso seco con respecto al peso seco de carbonato
de calcio, de una mezcla (proporcion 70/30 en peso) de un homopolimero de acido acrilico, de peso molecular igual a
10.400 g/mol, en el cual 100% de los sitios carboxilicos en términos de moles estan neutralizados por hidroxido de
sodio, y de acido fosférico.

Ensayo N°. 1

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico (de acuerdo con el documento
WO 02/49765) obtenido por medio de polimerizacion por radicales tradicional no seguida de separacion, cuyo 50% de
sitios activos en términos de moles esta neutralizado por sodio, 15% por calcio y 15% por magnesio, de peso molecular
igual a 9.600 g/mol y cuyo 25% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso molecular menor que
3.000 g/mol.

Ensayo N°. 2

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de
polimerizacién por radicales tradicional no seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de
peso molecular igual a 3.100 g/mol y cuyo 65% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso
molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 3

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de
polimerizacién por radicales tradicional no seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de
peso molecular igual a 5.500 g/mol y cuyo 37% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso
molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 4

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de
polimerizacién por radicales tradicional no seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de
peso molecular igual a 5.700 g/mol y cuyo 40% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso
molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 5

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de RAFT,
neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de peso molecular igual a 8.150 g/mol y cuyo 24% de cadenas
poliméricas en términos de moles presenta un peso molecular menor que 3.000 g/mol.
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Ensayo N°. 6

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de
polimerizacion por radicales tradicional no seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de
peso molecular igual a 9.400 g/mol y cuyo 27% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso
molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 7

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de
polimerizacién por radicales tradicional no seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de
peso molecular igual a 33.100 g/mol y cuyo 17% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso
molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 8

El presente ensayo ilustra la técnica anterior y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de RAFT,
neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de peso molecular igual a 31.000 g/mol y cuyo 12% de cadenas
poliméricas en términos de moles presenta un peso molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 9

El presente ensayo ilustra la invencién y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de polimerizacion
por radicales tradicional seguida de separacion, neutralizado totalmente por hidréxido de sodio, de peso molecular igual
a 11.500 g/mol y cuyo 17% de cadenas poliméricas en términos de moles presenta un peso molecular menor que 3.000
g/mol.

Ensayo N°. 10

El presente ensayo ilustra la invencion y usa un homopolimero de acido acrilico obtenido por medio de RAFT,
neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de peso molecular igual a 10.800 g/mol y cuyo 18% de cadenas
poliméricas en términos de moles presenta un peso molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 11

El presente ensayo ilustra la invencién y usa un homopolimero de acido acrilico/acido metacrilico (90/10 en términos de
% en peso) obtenido por medio de polimerizacién por radicales tradicional seguida de separacion, neutralizado
totalmente por hidroxido de sodio, de peso molecular igual a 11.000 g/mol y cuyo 16% de cadenas poliméricas en
términos de moles presenta un peso molecular menor que 3.000 g/mol.

Ensayo N°. 12

El presente ensayo ilustra la invencién y usa un homopolimero de acido acrilico/acido metacrilico (90/10 en términos de
% en peso) obtenido por medio de un método de RAFT, neutralizado totalmente por hidroxido de sodio, de peso
molecular igual a 9.000 g/mol y cuyo 16% en moles de cadenas poliméricas presenta un peso molecular menor que
3.000 g/mol.

En la Tabla 1, se recogen las caracteristicas de los polimeros usados durante la etapa de molienda. También se
proporcionan los valores de los extractos secos tras la etapa de molienda a) y la etapa de concentracién b) (referidas
respectivamente como ES, y ES,), junto con los porcentajes en peso de las particulas cuyos diametros son menores
que 1 umy 2 um (referidos respectivamente como %< 1 umy 5< 2 um).

Ensayo N°. 1 2 3 4 5
Técnica anterior/ Invencién ("IN") PA PA PA PA PA
M. (g/mol) 9.600 3.100 5.500 5.700 8.150
% < 3.000 g/mol 25 65 37 40 24
ES. (%) 49,6 51,7 49,8 50 50
ES, (%) 71,3 71,2 71,0 71,1 71,0
% <1 pum 73,2 73,7 74,9 73,9 73,2
% <2 pum 96,2 95,6 93,3 96,0 96,0
Ensayo N°. 6 7 8 9 10
Técnica anterior/ Invencién ("IN") PA PA PA IN IN
M., (g/mol) 9.400 33.100 31.000 11.500 10.800
% < 3.000 g/mol 27 17 12 17 18
ES. (%) 50 - - 50,5 51,4
ES; (%) 71,4 - - 71,0 71,0
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% <1 pum 73,7 - - 73,4 73,2
% <2 um 95,8 - - 96,3 96,1
Ensayo N°. 11 12
Técnica anterior/ Invencién ("IN") IN IN
M., (g/mol) 11.000 9.000
% < 3.000 g/mol 16 16
ES. (%) 51,0 51,1
ESs (%) 71,0 71,0
% <1 pum 73,2 73,2
% <2pm 96,1 96,0
Tabla 1

No se pudieron llevar a cabo las mediciones para los ensayos N°. 7 y 8, ya que la molienda no fue posible. Estos
polimeros, que presentan un peso molecular demasiado elevado, no permiten que el carbonato de calcio sea molido
hasta alcanzar un extracto seco préximo a 50%.

En una segunda etapa, para los ensayos N°. 1 a 6, y 9 a 12, se determinaron las estabilidades de las suspensiones
obtenidas, midiendo sus viscosidades Brookfield™ en los momentos t=0 y t=8 dias (sin agitacion previa, a 25° C y a 10
revoluciones/minuto), y se aprecian respectivamente como ., y ps (mPa-s). Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ensayo N°. 1 2 3 4 5
Técnica anterior/ Invencién ("IN") PA PA PA PA PA
M., (g/mol) 9.600 3.100 5.500 5.700 8.150
% < 3.000 g/mol 25 65 37 40 24
U, (mPa-s) 490 6.300 240 250 420
us (mPa-s) 7.000 21.100 2.700 4.700 5.400
Ensayo N°. 6 9 10 11 12
Técnica anterior/ Invencién ("IN") PA IN IN IN IN
M., (g/mol) 9.400 11.500 10.800 11.000 9.000
% < 3.000 g/mol 27 17 18 16 16
U, (MPa-s) 300 560 350 550 650
us (mPa-s) 9.300 2.400 3.100 3.200 3.200
Tabla 2

Se observa que las viscosidades obtenidas para los ensayos N°. 1, 2, 5 y 6 son mayores que 5.000 mPa-s tras 8 dias; a
continuacion se demuestra que la suspension acuosa correspondiente es dificil de manipular y en particular dificil de
bombear. Dichos ensayos no resultan satisfactorios para el experto en la técnica.

En una tercera etapa final, en el caso de las suspensiones en las cuales se pudo conseguir la molienda, y para las
cuales la viscosidades de Brookfield™ (a 25° C a 10 revoluciones/minuto, 8 dias antes de la agitacion) fueron menores
que 5.000 mPa-s, se determind su factor de pendiente f = 100 * (d»s/dss), junto con su coeficiente S de difusién de luz.
Estos resultados se muestran en la Tabla 3.

Ensayo N°. 3 4 9 10 1 12
Técnica anterior/ Invencién ("IN") PA PA IN IN IN IN
M., (g/mol) 5.500 5.700 11.500 10.800 11.000 9.000
% < 3.000 g/mol 37 40 17 18 16 16
das/d7s * 100 31,0 30,4 32,3 34,0 32,0 32,0
S (m?/kg) 136 138 141 144 140 140
Tabla 3

La Tabla 3 demuestra claramente que Unicamente los ensayos N°. 9 a 12 correspondientes a la invencidon conducen a
una mejora notable del factor de pendiente y de este modo de la opacidad.

A modo de resumen, Unicamente los homopolimeros y los copolimeros de acido acrilico obtenidos por medio de RAFT o
mediante técnicas de separacion, y que presentan la caracteristica dual de tener un peso molecular de entre 8.000
g/mol y 15.000 g/mol, por una parte, y tener un contenido molar de cadenas poliméricas que tienen un peso molecular
menor que 3.000 g/mol de menos de 20%, permiten:
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- moler el carbonato de calcio bajo las condiciones del ejemplo,
- con vistas a obtener suspensiones cuyas propiedades reoldgicas tras 8 dias se encuentren de acuerdo con los
requisitos del experto en la técnica,

5 -y cuyo factor de pendiente y coeficiente S de difusion de luz hayan sido mejorados.
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REIVINDICACIONES

1. El uso, en un método de fabricacién de una suspensién acuosa de carbonato de calcio natural a través de:

a) una etapa de molienda,
b) y posiblemente una etapa de concentracion en un medio acuoso,

de un homopolimero y/o de un copolimero de acido (met)acrilico caracterizado por que:

- se lleva a cabo durante la etapa de molienda,

- presenta un peso molecular de entre 8.000 g/mol y 15.000 g/mol y preferentemente entre 8.000 g/mol y 12.000 g/mol,
- y presenta un contenido molar de cadenas poliméricas por peso molecular menor que 3.000 g/mol de menos de 20%,
preferentemente 15%, de manera muy preferentemente 10%

como agente activador de opacidad.

2. El uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico se obtiene por medio de polimerizacion por radicales en emulsion o en disolucion, seguido de al menos
una etapa estatica o dinamica, en la que dicha etapa de separacién usa uno o mas disolventes polares que
preferentemente pertenecen al grupo formado por agua, metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanoles, acetona,
tetrahidrofurano o sus mezclas.

3. El uso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico se obtiene por medio de polimerizacion controlada por radicales, preferentemente por medio de
polimerizacién por medio de transferencia de adicion-fragmentacion reversible (RAFT).

4. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que dicho homopolimero y/o copolimero
de acido (met)acrilico es totalmente acido, o se encuentra total o parcialmente neutralizado por un agente de
neutralizacion escogido entre hidréxidos de sodio o potasio, hidroxidos de calcio o magnesio y/o 6xidos, hidréxido de
amonio, o sus mezclas, preferentemente por medio de un agente de neutralizaciéon escogido entre hidréxido de sodio o
potasio, hidroxido de amonio, o sus mezclas, y muy preferentemente por medio de un agente de neutralizaciéon que es
hidréxido de sodio.

5. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, que se caracteriza por que, ademas de acido (met)acrilico,
dicho copolimero de acido (met)acrilico contiene otro monémero escogido entre anhidrido (met)acrilico, (met)acrilamida,
ésteres (met)acrilicos, y preferentemente entre acrilatos de metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobutilo, n-butilo, terc-
butilo o 2-etilhexilo, metacrilatos de metilo o etilo, metacrilatos de hidroxilato, estireno, alfa-metilestireno, sulfonato de
estireno, o acido acrilamido-2-metil-2-propano sulfénico, fosfatos de acrilato y metacrilato de etilenglicol, y sus mezclas,
y por que este otro monémero es preferentemente acrilamida.

6. El uso de una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que dicho homopolimero y/o copolimero de acido
(met)acrilico se usa en una cantidad de 0,1 a 1,0% y preferentemente de 0,2 a 0,6% en peso seco, con respecto al peso
seco de carbonato de calcio.

7. El uso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que se caracteriza por que, ademas de dicho homopolimero
y/o copolimero de acido (met)acrilico, se usa otro homopolimero y/o copolimero de acido (met)acrilico de manera
conjunta durante la etapa de concentracion b).

8. El uso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la concentraciéon en peso seco de
carbonato de calcio de la suspensién acuosa obtenida a la conclusién de la etapa de molienda a) se encuentra entre
35% y 60% del peso total de dicha suspension.

9. El uso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la concentraciéon en peso de carbonato

de calcio de la suspension acuosa obtenida a la conclusién de la etapa de concentracion b) se encuentra entre 61% y
78%, preferentemente entre 70% y 75% del peso total de dicha suspension.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

