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La invencidn se refiere a meterisles de relleno
¥y pigmentos sometidos a tratamiento superficial, de minera-
les de alto grado de finura, y proceso para el tratamiento
de los mismos.

Como materiales de relleno minerales naturales en-
tran sobre todo en consideracidén creta, calcita, caolin,
talco, barito, sulfato, etc.

Hasta ahora, los materiales de relleno minerales
ngturales producidos por procedimientos de molienda y selec—
¢ién clésicos (molienda en seco o himedo), permitian la obten
cién de productos, cuya fimura correspondia en un 40 al 50%
a particulas por debajo de 2 M ,

Algunds de estos materiales de relleno podian some
terse a un tratamiento superficial para la.ﬁejora de sus ca-
racteristicas en determinadas aplicaciones (tratamiento para
convertirlas en hidréfobas y mejorar su utilizacidn en diver
sas aplicaciones, por ejemplo pinturas, plasticos y caucho).
(Patente FR~ PS 1 047 087).

Jin embargo, la finura del material de relleno limi
taba el tratamiento superficial y el campo de aplicacidn de
estos productos y sélo podian tratarse determinados materia—
les de relleno minerales no naturales de mayor finura, como
carbonato de calcio precipitado, para cumplir las condicbnes
- exigidas, es decir la ampliacidn del campo de aplicacidn.,

Pero el empleo de carbonabto de calcio precipitado
estd limitado en aplicaciones corrientes, como pinturas, plag
ticos, como consecuencia de dificultades de aplicacidn, por
ejemplo debido a la gran necesidad de ligantes y del mas com
portamiento al envejecimiento natural.

La invencidn tiene por objeto maberiales de relleno
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¥y pigmentos, compuestos de minerales naturales,sometidos a

tratamiento superficial y molidos a gran finura, que tienen
un grado de finura comparable al grado de finura de produc—
tos sintéticos, como carbonato de ealecio precipitado.

Segin la inveneidn, los materiales de relleno y
pigmentos estdn caracterizados porque estén compuestos por
minerales naturales ultrafinos, sometidos a tratamiento su~
perficial, con una superficie espec{fica de 10 a 25 mz/g.

El tratamiento de los materiales de relleno y pig-
mentos consiste, segin la invencidn, en una molienda finfsi-
ma y un tratamiento superficial. Estas dos fases de trabajo
pueden realizarse simulténeamente o separadamente una de otra.

La molienda en suspensidn acuosa se realiza en mo-
lino; con microelementos, consistiendo el relleno moledor en
bolas de un didmetro de 1 a 2,5 mm y una densidad de més o
alredador de 3,7.

La cantidad del relleno moledor contenido en el
aparato es tan ampliamente dimensionada que su vdolimen es
1,5 veces superior al volumen de la suspensidn de carbonato
a moler y tan grande que la relacidn del relleno moledor con
respecto al carbonato de calecio -"expresada en seco"- es de
por 1o menos 6/1.

La molienda de la suspensién de carbonato de calcio
por ejemplo, cuya distribucién granulométrica de partfculas
sea inferior a 43+, se realiza con una concentracidn entre
un 40 .y 75% en presencia de dispersantes minerales u orgé-
nicos, preferentemente poliacrilatos. El producto molido es-
t4 compuesto de por lo menos un 80% en peso de partfculas in
feriores a 2 A&,

El tratamiento superficial puede hacerse de dos
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1. Por via himeda: (en h&medo)‘

Durante el proceso de molienda se afiade el agente
de tratamiento de superficie en forma de una solucidn, dis—
persién o emulsién al agua de la suspensidén dé material de
relleno o pigmento.

El tratamiento en suspensidn acuosa es particularmen
te ventajoso porque se consigue una buena digpersidn del agen
te de tratamiento y .una envuelta completa de las particulas
de maberial de relleno.

El producto tratado de este modo, procedente del
molino, es filtrado y luego se seca a una temperatura compa-
tible con la estabilidad del agente de tratamiento.

Este producto puede comercializarée tambien en for
ma de una pasta.

2. Por via seca: (en seco)

El material de relleno y el pigmento se trats en la
superficie por aspersidn, previa molienda y eventual secado.
El tratamiento se realiza a una temperaturs adecuada y varia-
ble, con érreglo a la naturaleza del agente de tratamiento.
Estc modo de trabajo es particularmente oportunc al trgbar
por ejemplo carbonato de calcio con ayuda de productos dcidos
coro decidos grasos, 4cidos aromdticos, aminodcidos. Con el
fin de conseguir una buena homogeneizacidn del material a tra
tar, éste se amasa a conbtinuacidn en un dispositivo con ele-
vada fuerza cortante, como por ejemplo un "mezclador de flii
dos" o "Héliglobe".

Este modo de trabajo es tambien aplicable a los o=
tros medios de tratamiento no 4cidos.

Como medios de tratamiento se aplican en particular:
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a) Acidos grasos lineales saturados, como 4cido es
tearico, que confieren a los materiales de relieno un caracter
hidrdfobo, con lo cual se facilita la aplicacidn en pinturas
al dleo y de resinas sintéticas y pldsticos;

b) dcidos grasos lineales no saturados;

¢) doidos aromédticos, como dcido benzoico, que con
fieren a las pinturas un mejor brillo;

d) lauratos, oleatos, estereatos, que confieren a
los materiales de relleno un caracter hidrdfobo y una mejor
estabilidad en agua;

el pentacoloroestereato confiere a los materiales
de relleno, ademds de las propiedades antes mencionadas, un
mejor aislamiento electrico y estabilidad al frio;

e) dsteres de 4dcidos aromiticos, como dibenzoato
del aietilenoglicol, que fijado en el material de relleno,
permite una mejors de la plasticidad y un acortamiento del
tiempo de separacidén de mezclas de PVC;

f) aminodeidos y sus sales (activadores de mezclas
de caucho, .efecto anioxidante); )

g) mezclas de ésteres de diversos dcidos grasos co
mo dcidos oléicos, 4cidos estedricos, 4cidos palmiticos con
deido de resina ftaldtica, lecitina de soja, que produce una
mejor humectabilidad de los materiales de relleno en un am-
biente soluble en aceite;

h) ésteres de 4eido fosférico, como trifenilfosfa-
to y fosfato de tricresilo, para mejorar el comportamiento en
el fuego y el frio;

i) aminas y sales aminicas;

weno=, di- y triaminas,

poliaminas,
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k)

.

éxidos aminicos,

acetatos aminicos y oleatos,

sales améniicas cuaternarias,

aminas y oleatos y acetatos aminicos confieren
a los materiales de relleno una mejor humecta-
bilidad en pinturas solubles en aceite,

las sales aminicas, asf como los deatos config
ren a las pinturas un mejor comportémiento an- -
ticorrosivo (estabilidad al agua).

Las aminas facilitan la dispersidn de los mate-
riales de relleno en el caucho, aumentan la ve-
locidad de la vulganizacién ¥y mejoran las carac
terigticas mecdnicas (en aprox. un 5 al 15%).
Por ejemplo, una mezcla a base de caucho natural
con 100 partes en peso de carbonato de calcio,
vuleanizada con utilizacidn de 2,5 partes en
peso de azufre y, para una vulcanizacidén mds
répida, con una adicidn de 1 parte en peso de
disulfuro de benzotiacilo, tiene una resisten-~
cia a la rotura de 190 a 215 Kp/cm2 y el tiempo
de vulcanizacidn dptimo disminuye de 30 hasta
35 min. a 15 hasta 18 min. a 1439C, al sustituir
el material de relleno no tratado por uno tra-
tado con un 0,5% en peso de monoetanolamina.
Las aminas pueden mejorar por el tratamiento de
materiales de relleno finos el "antimottage"
(inhibicidn de formacidén de grumos) de diversos
productos higroscdpicos.

Lactonas y lactamas,

por ejemplo, policaprolactonas y caporlactamas,
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n)

o)

p)

)

fijodas en materiales de rellenc, mejoran la
plasticidad de los plédsticos.

Lactamas e isocianatos.

Este tratamiento mejora los mddulos, durezas y
resigtencia a la rotura en plédsticos y caucho;
Resinags fendlicas:

Para utilizacidén come medio de cobulcanizacidn
en determinados sistemas de caucho y para mejo-
rar la resigtencia al fuego asi como las propig
dades dieléctricas de los polimerizados. Al in-
troducir por ejemplo en una mezcla pldstica de
PVC 80 partes en peso de un carbonato de calcio
que ha sido tratado con un 104 en peso de una
resina fendlica activa, se compureba una mejora
de la resistencia a la rotura en mds de un 10%
y de la resistencia a la dilatacidn, con respeg
to a una mezela sin resina fendlica activa, en
un 30%. Al mismo tiempo aumenta la resistencia
de potencia especifica de 250 Ohmios. cm2 a 500
Ohmios . cm2. cm

Besina aldeh{dica de urea, resina formaldehfdica
de melamina, para aumentar las propiedades refor
zadoras del caucho;

Resinas epdxido

para mejorar la adhesidn de los pldsticos y las
propiedades reforzadoras;

Epéxidos, como hexilepoxiestearato,

para mejorar la estabilidad y absorcidén de los
dcidos en PVC;

Resinas de cumarons e indero
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r)

s)

t)

para aumentar la inercia quimica y las propieda-
des aislantes;

Alcohol polivinilico insoluble en presencia de
sales alcalinas como bicromato, para mejorar la
resistencia a la traceidn y de los mddulos en
plasticos o para reducir la necesidad de ligantes
de materiales de relleno para la industria de pz
peles recubiertos;

Acetales de polivinilo y aldehidos de polivini-
1o como polivinilo butirico para mejorar las

propiedades dieléctricas (aislantes) de los ma-

teriales de rellenos

Poliestireno

como copolimeros de estireno-butadieno para aumen-

u)

v)

w)

tar la estabilidad de materizles de relleno en-
el agua. )
Derivados de hidrocarburos con contenido de clg
ro, como cloroparafina para mejorar la resisten-
cia al fuego de los materiales de relleno;
Silicona o derivados

como siliconatos o metilsilicona para conferir
a los materiales de relleno propiedades hidrdfu
gas;

Derivados de silanos

como aminosilanos para mejorar la dispersidn de
los materiales de relleno en los polimeros por
el aumento de la humectabilidad de la fase mine-
ral por la fase orgfnica, para mejorar la adhe-
sidn entre polimerizados tratados y un substrato

¥y para mejorar determinadas caracteristicas dina
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x)

y)

mométricas.

Cuando por ejemplo, en una mezcla a base de
caucho de EPDM, llenada con una combinacidn de
didxido de silicio precipitado, caolfin calecinado
¥y carbonato de calcio no tratado, se sustituye

a éste Ultimo por un ecarbonato de calcio trata-
do con un 0,3% en peso de un derivado de mercap
tosilano, se compureba que los mddulos acusan,
con una prolongacidn del 50 al 300%, aumentos del
30 al 100%, es decir que wn médulo del 100% aumen
ta de 20 kp/'cm2 a 40 kp/bm2.

Silicatos

como silicato sédico o magnesiosilicofluoruro,
para mejorar el comportamiento hacia 4cidos y .
tambien la fluencia de los materiales de relle-
no (fécil fluencia);

Materias de actividad superficial.

sobre ‘todo materias anidnicas, como jabones, sul
fatos de alquilé, sulfonatos de alquilo, sulfo-
natos alquilarilicos, sales del dcido poliacrili-
co o dcido polimetacrilico etc.;

las materias catiénicas, como aminas grasas o
derivados de amina, que se mencionaron anbterior-
mente,

las materias no idnicas, como los derivados de

éxido de etileno,

Todos estos productos, fijados en materiales de re-

lleno, reducen la tensidn superficial de las materias liquidas
en contacto con las sélidas. Favorecen la humectacidn y dis-

persidn de los materiasles de relleno y pigmentos en este ambien-
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te y disminuyen las viscosidades de las suspensiones con altas
concentraciones.

Los campos de aplicacidn para los materiales de re
lleno tratados segin la invencidn son numerosos, Mabteriales
de relleno trabados con poliacrilato alcalino para redisper-
gién en ambiente acuoso (papel para revestir)

materiales de relleno tratados con sulfonatos alqui-
larflicos para el empleo en hormigdn y yeso como plastifican—
te reductor de agua, materiales de rellenc tratados con ami-
noleatos para mejorar la estabilidad de pinturas .l agua.

Se obtienen ventajas especiales en la industria de
barnices por un tratamiento superficial segin la invencidn
de carbonado de calecio ultrafino con los siguientes medios
de tratamiento:

1) Acidos grasos saturados: ,

Mejor capacidad de suspensidn de los materiales de
relleno, mejora de la capacidad de escurrimiento, importante
al cargar a granel o ensilar, efecto hidréfugo en pinturas de
dispersién asi como en pinturas al dleo y de resina sintética,
mejor incorporacidn a pinturas al dleo y pinturas de resina
artificial por mejor humectabilidad asi como mds fHecil dis-
persabilidad. o

2) Acidos grasos lineales no saturados:

Aceleracidn del secado de barnices al dleo y de re
sina artificial, asi como imprimaciones, mejora de la adhe~
sién en metal, mejor capacidad de suspensidun.

3) Acidos aromdticos:

Mejor dispersabilidad, mejor capacidad de suspensidén
mejora del brillo por formacidén de superficies lisas, reduc~

cidn del ataque por microorganismos.
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4) Loauratos, oleatos, estereatos:

Mejor capacidad pare suspensidén, efecto hidrdfugo
de pinturas de dispersidn, pinturas al dleo y de resinz arti-
fieial, mds fdeil incorporacidn.

5) Esteres de dcidos aromfticos:

Mejor capacidad para suspensidn, mejor dispersabi-
lidad, mejora de la capacidad de escurrimiento, mds fdcil in
corporacidn.

6) Mezclas de ésteres de diversos dcidos grasos:

Mejor capacidad para la suspensién, efecto hidrd-
fugo, mis fécil incorporecidn.

7) Ester de dcido fosfdrico:

Aunmento de la mala combustibilidad, mejor capaci-
dad para suspensidn, mejor incorporacidn, mejora de la esta-
biliéad al frio de pinturas de dispersién.

8) Aminas y sales amfnicas:

Aumento de la dureza de capa y estabilidad al ras-
cado de barnices de resina artifical.

9) Lactamas e isocianatos:

Mejora de la dureza superficial y resistencia a la
intemperie.

10) Resinas de cumarona e indeno:

Aumento de la resistencia al agua, mejora de la
adherencia.

11) Alcohol polivinilico insoluble:

Mejora del desarrollo, mejora de la humectabilidad
y dispersabilidad, reduccidn de la temperatura de formacidn
de capa en pinturas de dispersién.

12) Poliestireno:

Mejora de la capacidad para suspensidn, mejora del
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aislemiento acdstico y térmico.

13) Derivados de hidrocarburos con contenido de cloro:

Aumento de la mala combugtibilidad, mejora de la e-
lagticidad de capas de barniz.

14) Derivados de silanos:

Mejora de la resistencia al agua y térmica, aumen-
to de la calidad lisa de la capa, mejora de la resistencia al
rascado.

15) Silicatos: _

Aumento del grado de blancura, mejora de la disper
pabilidad, aumento de la resistencisz a productos quimicos,
mejora de la resistencia a la intemperie, especialmente en
atm§sfera industrial.

16) Materias de actividad superficial:

Mejora de la humectabilidad y dispersabilidad, re-
duecidn de la viscosidad, mejora del desarrollo, mejora de la
formacidn de capa.

17) Oxidos de metales y combinaciones de 4xidos de
metales:

Mejra del grado de blancura, aumento de la capaei=
dad de cubricidn, mejora de la dispersabilidad, aumento de
la resistencia a la intemperie.

18) Hidrabtos de dxido de metal y sus combinaciones:

Mejora del grado de blancura, aumento de la capaci-
dad de cubricidn, mejora de la dispersabilidad, aumento de la
egtabilidad a la intemperie. |

N 0 T A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre

las siguientes reivindicacibnes,

18,~ Proceso para el tratamiento superficial de ma~
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teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales na-
turales de alto grado de finura, caracterizado porque los ma
terisles estan constituidos por minerales naturales ultrafinos
gometidos a tratamiento superficial, de una superficie espe-
elfica de 10 a 25 mz/g.

22,~ Proceso pars el tratamiento superficial de ma-
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura segin la reivindicacidn prime-
ra, caracterizado porque los minerales se muelen en suspensidn
acuosa en presencia de un dispergante mineral u orgdnico en
un molino con microelementos mediante el uso de bolas moledo-
ras de un didmetro de 1 a 2,5 mm y una densidad de mds o al-
rededor de 3,7, bien con adicidn simultdnea de un medio de
tratamiento superficial, bien sin adicidn del medio, en sus-
pensiéﬁ acuosa, secandose a conbtinuacidn y rociandose con el
medio de tratamiento superficial y se homogeneizan en un dis-
positivo amasador con fuerzas cortantes.

32.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura segin la reivindicacidn segun-
da, caracterizs-io porque como medio de tratamiento superficial
se emplean dcidos grasos saturados o no saturados.

42,~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura segin la reivindicacidn segunda
caracterizado porque como medio de tratamiento superficial se
emplean dcidos aromdticos, asi como las sales de los mismos.

2,- Proceso para el tratamiento superficiel de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu

rales de alto grado de finura segin la reivindicacidn segunda
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caracterizado porque se emplean como medio de tratamiento su
perficial, ésteres de 4cidos aromdticos.

62,~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales naty
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque sc¢ emplecan como medio de tratamiento
superficial, aminodcidos o sus sales,

72.~ Proceso para el tratamiento superficial de mg
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segUn la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque se emplean como medio de tratamiento
superficial mezclas de ésteres de diferentes dcidos grasos.

82.~ Proceso para el tratamiento superficial de mg
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de fimura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterizada porque se emplean como medio de tratamiento
superficial ésteres de dcido fosférico, como trifenilfosfato
o triecresil-fosfato.

92.- Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu -
rales de alto grado de fimura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porgque se emplean como medio de tratamien-—
to superficial aminas o sales amdnicas.

102.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacidn segun
Ga, caracterizado porque se emplcan como medio de tratamiento
superficial lactonas o lactamas o una mezcla de lactanas + isg
cianato.

112.- Proceso para el tratamiento superficial de ma
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teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
raleg de alto grado de finura, segdn la reivindicacidn segun
da, caractcerizado porque se emplean como medio de tratamiento
superficial resinas fendlicas, resinas aldehfdicas de urea,
resinas formaldchidicas de melamina, resinas epoxi.

128.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque se emplean como medio de tratamiento
superficial spdxidos como hexilepoxiestearato.

138.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finmura, segin la reivindicacidén segun
da, caracterizado porque se emplean como medioc de tratamiento
supérficial resinas de cumarona o indeno.

142,~ Proceso para el tratamiento superficial dec mg
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alfo grado de finura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque se emplea como medio de tratamiento
superficial alcohol polivinflico en presencia de sales aleca~
linas.

158.- Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de fimura, segiin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque se emplea como medio de tratamiento
superficial aldehido de polivinilo,

162.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacién segun

da, caracterizado porgue.se emplea como medio de tratazmiento
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superficial acetal de polivinilo.

172.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de elto grado de finura, segin la reiyindioacidn segun
da, caracterizado porque se emplea como medio de tratamiento
superficial poliestireno como copolimerizado de estirenoc y
butadieno. '

182,~ Proceso para el tratamiento superficial dé mg
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segfin la reivindicacidn segun
da, caracterizado porque se emplean como medio &¢ tratamiento
superficial derivados de hidrocarburos con contenido de cloro
como cloroparafina, '

192.~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacidn segun
da, caracterigado porgue se emplea como medio de trabamiento
superficial una silicona o un derivado de la misma.

208 .~ Proceso para el tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
ralcs de alto grado de finura, segun la reivindicacidn segqg"
da, caracterizado porque se emplean como medio de tratamiento
superficial derivados de silanos, como aminosilanos.

212 .- Proceso para ¢l tratamiento superficial de ma
teriales de relleno y pigmentos compuestos de minerales natu
rales de alto grado de finura, segin la reivindicacién segun .
da, caraoterizadb porque se emplean como medic de tratamiento
superficial silicatdas

222,- Proceso para el tratamiento superficial de ma

teriales de relleno ¥y pigmentos compuestos de minerales natu
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rales de alto grado de finura, segin la reivindicacién segun
da, caracterizado porque se emplean como medio de tratamiento
superficial materias de actividad superficial amidnicas, ca-
tidnicas o no idnicas. »

232,- PROCESO PARA EL TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE MA
TERTALES DE RELLENO Y PIGMENTOS COMPUESTOS DE MINERALES NATU

RALES DE ALTO GRADO DE FINURA.
Segin se describe en la presente memoria que cons

ta de diecisietes hojos escritas a mdquina por una sola de

sug caras.
Madrid a
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