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La présente invention concerne un agent amélioré de broyage
en suspension aqueuse de matériaux minéraux grossiers permettant
d'obtenir une suspension aqueuse de particules minérales affinées,
destinées & des applications pigmentaires de dimension inférieure a
deux microns et dont au moins 75 % d'entre elles ont une dimension
inférieure & un micron.

L'invention concerne également un procédé amélioré de prépa-
ration par broyage d'une suspension aqueuse de matériaux minéraux dont
la viscosité reste pratiquement stable dans le temps, assurant ainsi
une grande facilité de manipulation et d'application, ledit procédé
s'appliquant particuliérement bien au broyage d‘'une suspension aqueuse
de carbonate de calcium dont la teneur en matiére séche est d'au moins
70 % en poids, dont au moins 95 % des particules constitutives aprés
broyage, ont une dimension inférieure & deux microns, tandis que 75 %
d'’entre elles ont une dimension inférieure & un micron.

Depuis longtemps déja, il est connu d'utiliser des substances
minérales telles que les Carbonate , Sulfate et Silicate de Calcium,
ainsi que le Dioxyde de Titane pour la préparation de produits indus-
triels destinés aux domaines des Peintures, de l'enduction du Papier,
des charges pour caoutchoucs et résines synthétiques, etc... .

Mais comme ces substances minérales ne possédent pas une
structure naturelle lamellaire ou feuilletée facilitant leur délitage,
comme c'est le cas de certaines substances telles que les Silicates
d'Aluminium habituellement connus sous le nom de Kaolin, l'homme de
1'art, pour pouvoir les utiliser dans le domaine pigmentaire, doit les
transformer par broyage en une suspension aqueuse de grande finesse
dont les grains constitutifs ont une dimension la plus faible possiﬁle,
c'est-a-dire inférieure & guelques microns.

Par le nombre des publications faites dans ce domaine, la
littérature spécialisée révéle l'importance et la complexité du
broyage en milieu aqueux, de substances minérales pour obtenir une
qualité particuliérement affinée autorisant une application pigmentaire.

Dans le cas particulier de l'enduction des Papiers, il est
bien connu que la masse d'enduction formée de pigments minéraux tels
que les Kaolins, le Carbonate, le Sulfate de Calcium, ainsi que le

Dioxyde de Titane, mis en suspension dans l'eau, contient également
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des agents liants et dispersants ainéi que d'autres adjuvants tels que
des épaississents et des agents de coloration. Or, il est souhaitable
qu'une telle masse d'enduction dispose d°une viscosité faible et stable
pendant la durée de l'enduction pour en faciliter la manipulation et
1'application, de méme qu'une teneur en matiére minérale la plus &levée
possible afin de diminuer la quantité d’'énergie calorifigue nécessaire
a 1'évacuation par séchage de la fraction aqueuse de la masse d'enduc-
tion. Une telle suspension, idéale, réunissant toutes ces qualités
fondamentales, résoudrait pour l'homme de 1l'art les problémes bien
connus de broyage, de stockage, de transport du lieu de production

vers le }ieu d'application, enfin de tramsfert par pompe lors de son
utilisation.

- Or, il a été constaté que les techniques de broyage en
milieu aqueux de substances minérales conduisaient a des suspensions
instables dans le temps, en raison des effets de sédimentation des
substances minérales et d'augmentation de la viscosité. C'est'pourquoi
1'homme de l'art s'est résighé, dans les procédés appartenant aux
techniques les plus anciennes d'cbtention par broyage de substances
pigmentaires, & réaliser le broyage en suspension aqueuse de la subs-
tance minérale, selon une ou plusieurs opérations successives, puis
a sécher et_a classifier cette substance broyée en €liminant les
particules insuffisawent fines, a séparer les particules minérales
ayant la dimension pigmentaire souhaitée, afin d'obtenir une fine
poudre minérale & faible teneur en eau. Ainsi cette fine poudre destinée
aux applications pigmentaires est facilement transportable de son lieu
de production vers celui de 1l'utilisation ol elle est & nouveau mise en
suspension dans 1l'eau pour &tre utilisée comme produit pigmentaire.

D&s lors, le fait de ne pas pouvoir conserver la substance
minérale'pigmentaire sous la forme d'une suspension aqueuse entre les
opérations de broyage et d'application, a incité l'homme de l'art &
poursuivre des recherches en ce domaine qui consistent en la réalisa-
tion de broyage de substances minérales en suspension aqueuse, donnant
aprés broyage une suspension pigmentaire de viscosité faible et stable
dans le temps. C'est ainsi, par exemple, qu'est proposé dans le
brevet frangais n® 1 506 724 un procédé de préparation par broyage
d'une suspension agueuse de Carbonate de Calcium, stable dans le temps,

qui consiste i former sous agitation une suspension aqueuse contenant
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25 & 50 % en poids de Carbonate de Calcium et, a broyer cette matisdre
aqueuse au moyen d'un corps broyant approprié, en présence d'un agent
dispersant. Cet agent dispersant est un polymére acrylique soluble dans
l'eau, que l'on ajoute au milieu de broyage & raison de 0,2 % 3 0,4 %
en poids du Carbonaterde Calcium présent. Or, malgré 1'indéniable
avantage de disposer d'une suspension minérale pigmentaire de bonne
stabilité dans le temps, il apparait qu'une telle suspension présente
des inconvénients qui peuvent &tre considérés comme majeurs par 1'homme
de l'art. Tel est le cas, par exemple pour la teneur en matiére sdche
d'une telle suspension destinée au broyage qui doit &tre impérativement
comprise entre 25 % et 50 % en poids et de préférence égale & environ
40 % en poids. Car, dans le cas oli cette concentration est inférieure
a 25 %, le procédé décrit est &conomiquement peu intéressant i cause
de sa faible productivité, et dans le cas ol la concentration initiale
en matiére sé&che est supérieure & 50 %, 1l'efficacité du procédé de
broyage diminue en raison de la forte augmentation de la viscosité du
milieu qui devient un empéchement & la réalisation du broyage lui-
méme en donnant, de ce fait, une suspension de granulométrie grossiére.
Ainsi, quand la concentration en matiére séche de la suspension desti-
née au broyage est choisie dans le domaine de 25 % & 50 % en poids, la
granulométrie du Carbonate de Calcium obtenue aprés une trés longue
période de broyage en présence de l'agent de dispersion peut-étre
considérée comme favorable pour les applications pigmentaires, puisque
95 % des particules ont leur plus grande dimension inférieure i deux
microns.

Le fait de ne pas pouvoir pratiguer le broyage d'une suspen-
sion aqueuse de substances minérales i concentration supérieure & 50 %
& cause de l'augmentation brutale de la viscosité, a incité 1'homme
de l'art & trouver une nouvelle voie. Il a, dés lors, &6té proposé des
procédés de mise en suspension aqueuse, et non plus de broyage, de
substances minérales a haute teneur en matiére sé&che. Le brevet
frangais n° 1 562 326 par exemple, relate un procédé de préparation
d'une suspension aqueuse de substances minérales. Le but poursuivi par
ce procédé consiste & obtenir uné suspension aqueuse hautement concen-
trée en matiére sé&che et suffisament stable pour qu'elle puisse &tre
transportée sous cette forme depuis son lieu de fabrication jusqui'a

son lieu d'exploitation. Le procé&dé proposé consiste a former une
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suspension aqueuse de matiéres minérales contenant de 70 % & 85 % en
poids de matiére sé&che dont au moins 99 % en poids‘des particules
initiales ont une dimension inférieure ou égale & SOVmicrons, puis &
agiter la dite suspension en présence d'uh agent dispersant qui peut
8tre uh sel de Sodium ou de Potassium d'un acide polyphosphorique, d'un
acide polyacrylique, d'un acide polysilicique etc... introduit 3 raison
de 0,05 % & 0,5 % en poids par rapport au poids de matiére séche de la
dite suspension. L'auteur constate que la teneur en matidre séche de

la suspension, ne devait pas &tre supérieure 4 85 % en poids en raison
de la forte augmentation de sa viscosité, et ne pouvait pas &tre
inférieure & 70 % en poids sans provoquer une sédimentation préjudi~
diable.

Ainsi, l'art antérieur propose & 1'homme de l'art des solu-
tions qui ne peuvent pas le satisfaire pleinement.

L'une de ces solutions concerne le broyage en présence d'un
agent dispersant, d'une suspension agueuse de Carbonate de Calcium
trop peu concentrée en matiére séche pouf étre intéressante, bien
gu'elle aiﬁ 1'avantage de produire une suspension pigmentaire de faible
viscosité et bien affinée, donnant juséu'a 95 % de particules de dimen-
sion inférieure & deux microns. .

L'autre de ces solutioﬂs.concerne la préparation d'une sus-
pension aqueuse & haute teneur en matidre séche, contenant 70 % & 85 %
en poids de matériaux minéraux dbnt 99 8 des particules initiales ont
une dimension inférieure ou €gale & 50 microns, en introduisant dans le
milieu un agent dispersant permettant de stabiliser ces particules. Mais
ce procédé, bien que fournissant une suspension de faible viscosité,
ne peut &tre retenu car la dimension des particules minérales consti-
tutives est trop irréguliére et grossiére pour les applications pigmen-
taires;

Dés lors, les procédés préconisés ne répondant pas aux

exigences des utilisateurs, de disposer d'une suspension aqueuse

pigmentaire qui soit simultanément concentrée en matiére séche, de
grande finesse et de'viscosité faible et stable dans le temps, la
Demanderesse poursuivant ses recherches a trouvé et mis au point
un agent de broyage de substances minérales, en milieu agueux permet-
tant d'obtenir une suépension pigmentaire possédant les qualités

recherchées tout en &liminant les inconvénients précités.
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Selon 1l'invention, l'agent de broyage en suspension aqueuse
de matériaux minéraux grossiers, destiné & des applications pigmentaires
constitué par les polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins,
obtenus selon les procédés connus de polymérisation, se caractérise
par le fait qu'il est une fraction d'un polymére et/ou copolymére
acrylique alcalin de viscosité spécifique comprise entre 0,3 et 0,8.

Le procédé de broyage en suspension aqueuse de matériaux
minéraux faisant usage de l'agent de broyage selon l'invention, comporte
la préparation d'une suspension agueuse d'au moins 70 % en poids de ces
matériaux dont la dimension initiale est au plus de 50 microns et
l'introduction dans cette suspension soumise 3 1'opération de broyage
selon un moyen conny, de 1l'agent de broyage.

Comme cela a déja été exprimé, il est bien connu d'utiliser
les polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins comme agent de
dispersion des substances minérales en suspension agueuses. Ces poly-
méres et/ou copolyméres acryliques alcalins sont préparés selon des
procédés connus, par polymérisation radicalaire de l'acide acrylique
en présence de régulateurs de polymérisation tels que par exemple des
composés organiques & base d'Hydroxylamine et en présence d'initiateurs
de polymérisation tels que les Peroxydes et les Persels, par exemple
1'Eau Oxygénée, le Persulfate etc.., puis en opérant une neutralisation
du polymérisat. Ce polymérisat est alors introduit en quantité adéquate
dans la suspension aqueuse de matidres minérales soumise & une agita-
tion afin de favoriser la dispersion de la charge minérale.

Or, la Demanderesse , lors de ses recherches, souhaitant
réaliser un broyage amélioré des matériaux minéraux en suspension
aqueuse a tenté d'utiliser un tel polymérisat comme "agent de
broyage" en l'introduisant dans la suspension des suSstances minérales
contenant au moins 50 % en poids de matiéres séches, pourcentage qui
avait €té précisé dans l'art antérieur comme charge limite & ne pas
dépasser. Elle a alors constaté que la suspension ainsi préparée
et soumise a Broyage devenait hautement visqueﬁse, de telle sorte qu'il
s'avéiait inopérant dans ces conditions, de broyer ou de disperser
d'une maniére satisfaisante les matériaux minéraux.

Forte de cette constatation, la Demanderesse a recherché
d'une maniére approfondie, les causes fondamentales de 1'augmentation
de la viscosité, au cours de l'opération de broyage, de la suspension

aqueuse de matériaux minéraux, hautement concentrée en matidre séche
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et a observé d'une maniére surprenante que l1'augmentation de la
viscosité de la suspension était conditionnée par la viscosité spéci-
fique moyenne des polyméres et/ou copolyméres acryiiques alcalins
utilisés comme agents de broyage et de viscosité spécifiéue moyenne
inférieure & 0,8. D&s lors, en pratiquant de nombreuses opérafions de
broyage de suspensions aqueuses, hautement chargées en matériaux miné-
raux, la Demanderesse a . pu &tablir que la seule fraction des poly-
méres et copolyméres acryliques alcalins qui posséde les éualités
fondamentales d'un agent de broyage, est celle dont la viscosité
spécifique se situe entre 0,3 et 0,8. ]

La fraction du polymére et/ou copolymére acrylique alcalin
de viscosité€ spécifique comprise entre 0,3 et 0,8 destinée & &tre
utilisée comme agent de broyage est généralement isolée et extraite
de la solution qui résulte de la polymérisation de 1l'Acide Acrylique
et/ou Méthacrylique, Itaconique, Maléique, Fumarique, selon les procédés
connus. Dé&s la fin de la polymérisation qui s'est Drathuee en présence
des initiateurs et regulateurs bien connus de 1l'homme de l'art, la
solution aqueuse du polymérisat obtenu est neutralisée par un agent
approprié tel que de l'Hydroxyde de Sodiﬁm, de Potassium, d'Ammonium,
de Zinc ou de Calcium, ou bien par une amine primaire, secondaire ou
tertiaire alyphatiques et/ou cycliques, telles que par exemple les
Ethanolamines {mono, di, tri, &thanolamine), la monodlethylamlne,
la Cyclohexylamine, la Méthylcyclohexylamine etc... .

La solution agueuse du polyméSrisat ainsi neutralisé est
ensuite traitée selon les procédés connus de l'homme de l'art, par un
solvant polaire appartenant au groupe constitué par le Méthanol,
1°*Ethanol, le Propanol, 1l'Isopropanol, l'Acétone, le Tétrahydrofurane.
Dés lors, il se produit uné séparation en deux phases. La phase la moins
dense, comportant la majeure fraction du solvant polaire et les frac-
tions de polymére et/ou copolymére acrylique indésirables, est éliminée
tandis que la phase aqueuse la plus dense est recueillie et constitue
la fraction des polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins dont
la viscosité spécifique est comprise entre 0,3 et 0,8.

Il est également possible et souhaitable dans certains cas
d'affiner encore la sélection de la fraction des polyméres et/ou
copolyméres acryliques alcalins en traitant i nouveau la phase

aqueuse la plus dense précédemment recueillie, au moyen d'une nouvelle
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quantité de solvant polaire, qui peut étre différent de celui initia-
lement utilisé, ou qui peut encore &tre un mélange de solvants polaires.
Il apparait & nouveau aeux phases dont la plus dense, la phase aqueuse,
est recueillie et constitue une fraction des polyméres et/ou copolyméres
acryliques alcalins dont la viscosité spécifique se situe dans un
domaine plus étroit. En pratique, il s'est révélé intéressant de
sélectionner la fraction des polyméres et/ou copolyméres acryliques
alcalins dont la viscosité spécifique est comprise entre 0,35 et 0,60.

La phase aqueuse contenant la fraction des polyméres et/ou
copolyméres acryliques alcalins de viscosité spécifique comprise entre
0,3 et 0,8 peut étre utilisée sous cette forme comme agent de broyage
des substances minérales & porphyriser ; mais elle peut &galement &tre
traitée par tous moyens connus, bour en éliminer la phase aqueuse et
isoler le polymédre et/ou copolymére acrylique alcalin sous la forme
d'une fine poudre qui peut &tre utilisée sous cette autre forme comme
agent de broyage.

La température & laquelle s'effectue le traitement de
sélection de la fraction de polymére et/ou copolymére acrylique
alcalin n'est pas critique par elle-méme, puisqu'elle influence le
seul coefficient de partage. En pratique ce traitement de sélection
s'effectue & la température ambiante, mais il n'est pas exclu de la
réaliser & des températures plus élevées.

La viscosité spécifique des polyméres et/ou copolyméres
acryllques, qui -est symbolisée par la lettre " n " est déterminéde
de la maniére suivante :

On prépare une solution de polymére et/ou copolymére acry-
lique alcalin, par dissolution de 50 g sec du polymére et/ou copolymére
dans un litre d'une solution d'eau distillée contenant 60 g de NaCl.
Puis on mesure avec un viscosimétre capillairende constante de Baume
égale & 0,000105 placé dans un bain thermostaté a 25° ¢, le temps
d'écoulement d'un volume donné de la solution précitée contenant le
polymére et/ou copolymére acrylique alcalin, ainsi que le temps d'é&cou-
lement du méme volume de solution aqueuse de Chlorure ée Sodium
dépourvue dudit polymére et/ou copolymére. Il est alors possible de

définir la viscosits " n " grdce 4 la relation suivante :



10

15

20

25

30

35

8 , 2433814

(temps d'écoulement de _ (temps d'écoulement
la solution de polymére) de la solution NaCl)

3 -

temps d'écoulement de la solution NaCl

Le tube capillaire est généralement choisi de telle maniére
que le temps d'é&coulement de la solution de NaCl, dépourvue de polymére
et/ou copolymére, soit d'environ 90 a 100 secondes, donnant ainsi des
mesures de viscosité spécifique d'une trés bonne précision. '

Dés lors que la fraction des polyméres et/ou copolyméres
acryliques alcalins de viscosité spécifique comprise entre 0,3 et 0,8

isolée, l'opération de broyage de la substance minérale i affiner

consiste & broyer la substance minérale avec un corps broyant en parti-

cules trés fines dans un milieu aqueux contenant 1'agent broyage.

En pratique, on forme une éuspension aqueuse de la substance
minérale & broyer, dont les grains ont une dimension initiale au plus
égale & 50 microns, en une quantité telle que la concentration en
matiére séche de ladite suspension est d'au moins 70 % en poids.

A la suspension de la substance minérale i broyer on ajoute
le corps broyant de granulométrie avantageusement comprise entre 0,20
millimétres et 4 millimétres. Le corps broyant se présente en général
sous la forme de particules de matériaux aussi divers que 1'Oxyde de
Silicium, 1'Oxyde d'Aluminium, 1'Oxyde de Zirconium ou de leurs mélanges
ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les aciers etc... .
Un exemple de composition de tels corps brbyant est donné par le breVet
frangais 2 203 681 qui décrit des éléments broyants formés de 30 & 70 %
en poids d'Oxyde de Zirconium,‘o,l & 5 % d'oxyde d'Aluminium ét de 5 &
20 % d'Oxyde de Silicium. Le corps broyant est de préférence ajouté i
la suspension en une quantité telle que le rapport en poids entre ce
matériau de broyage et la substance minérale & broyer soit d'au moins
2/1, ce rapport &tant de préférence compris entre les limites 3/1 et
5/1. 7 '

Le mélange de la suspension et du corps broyant est alors
soumis & l'action mécanique de brassage, telle que celle qui se produit
dans un broyeur classique & microéléments.

L'agent de broyage constitué par la fraction de polyméres et/
ou copolyméres acryliques alcalins de viscosité spécifique comprise
entre 0,3 et 0,8 est également introduit au sein du mélange formé par

la suspension agueuse de substances minérales et par le corps broyant
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4 raison de 0,2 % 4 2 % en poids de la fraction séchée desdits polyméres

par rapport a la masse de la substance minérale & affiner.

Le temps nécessaire pour aboutir 3 une excellente finesse de
la substance minérale aprés broyage varie selon la nature et la quan-
tité des substances minérales & porphyriser et selon le mode d'agita-
tion utilisé et la température du milieu pendant 1l'opération de broyage.

Les substances minérales & affiner selon le procédé de
l'invention peuvent étre d'origine trds diverses telles que le Carbo~
nate de Calcium et les Dolomies, le Sulfate de Calcium, le Kaolin, le
Dioxyde de Titane, c'est-id-dire, toutes les substances minérales qui.
doivent &tre broyées pour &tre utilisables dans des applications aussi
diversifiées que l'enduction des papiers, la pigmentation des peintures
et enduits, la charge des caoutchoucs ou résines synthétiques, la mati-~-
fication des textiles synthétiques etc... .

Ainsi l'application de l'agent de broyage selon l'invention
autorise la transformation par broyage en suspension aqueuse de haute
concentration en matiére séche, de substances minérales grossiéres
en des particules trés fines dont 95 % d'entre elles ont une dimension
toujours inférieure & deux microns, et dont 75 % au moins d'entre elles
ont une dimension inférieure 4 un micron et d'obtenir une suspension
de substances minérales trés fines dont la viscosité est faible et
stable dans le temps.

La portée et 1'intérét de l'invention seront mieux pergus
grice aux exemples suivants :

Exemple 1

Cet exemple dont le but est d'illustrer l'art antérieur
concerne le broyage d'un Carbonate de Calcium en présence d'un agent
de broyage qui est un Polyacrylate de Sodium obtenus par polymérisation
de 1'Acide Acrylique en présence d'initiateurs et de régulateurs bien
connus selon deux procédés connus de 1'homme de 1l'art.

Un premier essai concerne le broyage du Carbonate de Calcium
en présence de Polyacrylate de Sodium obtenu par polymérisation radi-
calaire de 1'Acide Acrylique dans l'eau, suivie d'une neutralisation
par 1'Hydroxyde de Sodium.

Un deuxiéme essai concerne le broyage du Carbonate de Calcium
en présénce de Polyacrylate de Sodium obtenu par polymérisation
radicalaire de 1l'Acide Acrylique en milieu aqueux, en présence d'Iso-

propanol, suivie d'une distillation de 1'Alcool et d'une neutralisation
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par l'Hydroxyde de Sodium du polymérisat.

Ces deux essais ont &té exécutés selon les mémes criiéres
expérimentaux, en effectuant le broyage dans le méme apparéillage,
afin que les résultats cbtenus puissent &tre comparés.

Pour chague essail, on a préparé une suspension aqueﬁse de
Carbonate de Calcium provenant du gisement d'Orgon (France) ayant une
granulométrie inférieure i 43 microns.

La suspension aqueuse avait une concentration en matiére
séche de 76 % en poids par rapport 3 la masse totale.

L'agent de broyage était introduit dans cette suspension
selon les quantités indiquées dans le tableau ci-aprés, exprimées en
pour cent en poids par rapport a la masse de Carbonate de Calcium &
broyer.

La suspension &tait placée dans un broyeur du type Dyno-Mill
a cylindre fixe et impulseur tournant dont le corps broyant était
constitué par des billes de corindon de diamétre compris dans l'inter-
valle 0,5 millimstre & 2,0 millimétres.

Le volume total occupé par le corps broyant &tait de 500
centimétres cubes tandis que sa masse &tait de 1230 g.

La chambre de broyage avait un volume de 2500 centimétres
cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur était de 10 métres
par secondes.

La suspension de Carbonate de Calcium était recyclée &
raison de 15 litres par heure.

La sortie du broyeur Dyno-Mill &tait munie d'un séparateur
de mailles 300 microns, permettant de séparer la suspension résultant
du broyage et le corps broyant.

La température lors de chagque essai de broyage é&tait
maintenue & 65° C.

Le temps de broyage dans les conditions d'expérimentation
précitées était compris entre 90 et 104 minutes et exprimait le temps
nécessaire pour l'obtention d'une substance minérale broyée dont 75 %
des particules avaient une dimension inférieure & un micron.

A la fin du broyage, la viscosité de la suspension pigmentaire
était mesurée 3 1l'aide d'un viscosimétre Brookfield, & une température

de 20° C et une vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le

mobile n° 3.
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Aprés un temps de repos de 24 heures et de 8 jours, la

viscosité de la suspension était & nouveau mesurée aprés une bréve

agitation.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le

tébleau 1.
TABLEAU 1 ESSAI 1 ESSAT 2
Substance minérale & broyer CaC03 CaCO3
(urgonite) (urgonite)
Concentration en matiére séche
de la suspension soumise au 76 % 76 %
broyage
Agent de broyage Polyacrylate Polyacrylate
de Sodium de Sodium
Milieu de polymérisation eau eau et
’ Isopropanol
Viscosité Spécifique de l'agent :
de broyage 0,5 0,35
Consommation en agent de broyage
en % en poids sec/sec 0,97 1,08
pPH du milieu de broyage 9,7 9,6
% substances minérales &
1 micron en fin de.broyage 75 75
Température de broyage
maintenue 3 : 65° C 65° ¢
Viscosité en Cp & 20° C
- & la sortie du broyage 1650 3500
- aprés 24 h. de repos
agitation préalable & la mesure 2100 12000
- aprés 8 jours de repos et
7000 25000

agitation préalable 3 la mesure
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Le tableau révéle que la viscosité de la suspension sortant
du broyage est élevée, particuliérement dans le cas de l'essai n°® 2 et
que cette viscosité est instable dans le temps quelque soit sa valeur
initiale, puisqu'elle augmente d'une maniére importante par repos de la
suspension. Cette dugmentation étant trés remarquable et &levée dans le
cas de 1l'essai n° 2.

Exemple 2

Cet exemple, destiné & illustrer 1l'ocbjet de 1'invention
concerne le broyage du méme Carbonate de Calcium utilisé dans 1'exemple
1, en présence d'un agent de broyage qui est un Polyacrylate de Sodium
obtenu par polymérisation de l'Acide Acrylique selon les mémes procédés
que ceux pratiqués pour les essais 1 et 2 de l'exemple 1.

Dans un essai n° 3, le broyage dﬁ Carbonate de Calcium a été
réalisé en présence de Polyacrylate de Sodium obtenu comme dans l'essai
n® 1 de l'exemple 1, par polymérisation radicalaire de 1'Acide Acrylique
dans 1l'eau, neutralisation du polymérisat par de 1l'Hydroxyde de Sodium
et extraction selon 1l'invention au moyen d'un solvant polaire de la
fraction du polymére acrylique alcalin de viscosité spécifique comprise
entre 0,3 et 0,8 seule fraction & posséder les qualités fondamentales
d'un trés bon agent de broyage.

) Dans un essai n° 4, le broyage du Carbonate de Calcium a été
pratiqué en présence de Polyacrylate de Sodium obtenu selon le procédé
de l'essai n® 2 de l'exemple 1, par polymérisation radicalaire de
1'Acide Acrylique en un milieu agueux en présence d'Isopropanol, neutra-
lisation du polymérisat par de 1'Hydroxyde de Sodium et extraction selon
1'invention au moyen d'un solvant polaire de la fraction du polymére
acrylique alcalin de viscosité spécifique comprise entre 0,3 et 0,8
seule fraction & détenir les qualités fondamentales d'un trés bon agent
de broyage.

Selon l'essai n® 3 la solution aqueuse du polymérisat étant
neutralisée, on y prélevait un volume représentant 80 g de polymére sec
dans 500 g d'eau qui é&tait traitée sous agitation au moyen de 400 g de
Méthanol. Aprés séparation en deux phases par décantation, la phase la
moins dense comportant la majeure'partie du solvant polaire et les
fractions de polymére acrylique indésirables était éliminée, tandis que
la phase aqﬁeuse le plus dense était recueillie et constituait la

fraction du polymére acrylique alcalin ayant les qualités fondamentales
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d'un agent de broyage dont on mesurait la viscosité spécifique égale
a 0,525.

Selon l'essai n° 4, la solution agueuse du polymérisat
était é€galement neutralisée. Puis on y prélevait un volume représentant
80 g de polYmére sec dans 400 g d'eau. Ce volume était traité sous
agitation au moyen de 40 g d'Isopropanol.Puis aprés séparation en deux
phases, la phase la moins dense contenant les fractions de polymére
acrylique indésirébles était éliminée. La phase aqueuse la plus dense
€tait recueillie et constituait la fraction du polymére acrylique
alcalin ayant les qualités fondamentales d'un agent de broyage, dont on
mesurait la viscosité spécifique qui était de 0,425. )

Pour chacun des essais 3 et 4, on a alors préparé une suspen-
sion aqueuse de Carbonate de Calcium provenant du gisement d'Orgon
(France) ayant une granulométrie inférieure & 43 microns.

La suspension aqueuse avait une concentration en matiére
séche de 76 % en poids par rapport & la masse totale.

L'agent de broyage était introduit dans cette suspension selon
les quantités indiquées dans le tableau 2 ci-aprés, exprimées en pour
cent en poids par rapport & la masse de Carbonate de Calcium a Broyer.

La suspension a broyer était placée dans le méme broyeur
que dans l'exemple 1, avec la méme quantité de corps broyant, et était
traitée selbn les méﬁes.critéres expérimentaux, afin que les résultats
obtenus puissent étre comparés i ceux de l‘exemple 1.

Tous les résultats expérimentaux sont consignés dans le

tableau 2 ci-aprés.
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de broyage aprés extraction
par :

TABLEAU 2 ESSAT 3 ESSAI 4

Substance minérale & broyer CaC03 CaCO03
{urgonite) (urgonite)

Concentration en matiére séche

de la suspension soumise au broyage 76 % 76 %

Agent de broyage Polyacrylate Polyacrylate
de Sodium de Sodium

Milieu de polymérisation eau eau et

Isopropanol
Viscosité spécifique de 1l'agent 0,525 0,425

le Méthanol

1'Isopropancl

Consommation en agent de

broyage exprimée en % en poids 0,83 0,63
sec/sec
% substances minérales & 1 micron
en fin de broyage 75 75
pH du milieu de broyage 9,6 9,7
Température de broyage )
maintenue & : 65° C 65° C
Viscosité en Cp a 20° C
- & la sortie du broyage 450 290
- aprés 24 h. de repos et

agitation préalable & la

mesure 600 485
- aprés 8 jours de repos et

agitation préalable & la

mesure ' 2500 850

Ce deuxiéme tableau révéle, par comparaison avec le tableau

de 1'exemple 1, l'extraordinaire diminution de la viscosité de la sus-

" pension de Carbonate de Calcium provenant d‘une opération de broyage

selon l'invention, c'est-i-dire réalisée en présence d'un agent de

broyage constituée par lé fraction du polymére acrylique isolée au

moyen d'un solvant polaire, de viscosité spécifique aprés extraction

comprise entre 0,3 et 0,8.
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Ce deuxiéme tableau révéle aussi 1l'importante amélioration
de la viscosité de 1la suspension de Carbonate de Calcium grace & la
comparaison des essais 1 et 3 et 2 et 4 aussi bien immédiatement & la
sortie du broyage qu'aprés 24 heures et 8 jours de repos. l

Grdce & l'agent de broyage selon 1'invention, les suspehsions
de Carbonate de Calcium & haute concentration en matiére séche, acquié-

rent aprés broyage une viscosité trés faible et stable dans le temps.
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REVENDICATIONS

1°) Agent de broyage en suspension aqueuse de matériaux
minéraux grossiers destinés i des applications pigmentaires constitué
par les polyméres et/ou copolyméres acryliques alcalins, caractérisé
en ce que cet agent est formé de la fraction de ce polymére et/ou
copolymére ayant une viscosité spécifique comprise entre 0,3 et
o,8.

2°) Agent de broyage selon la revendication 1°) caractérisé
en ce que le polymére et/ou copolymére alcalin constituant l'agent de
broyage est celui de Sodium, de Potassium, 4'Ammonium, de Calcium, de
Zinc, et celui neutralisé par deg amines primaires, secondaires ou
tertiaires. .
3°) Agent de broyage selon la revendication 1°) caractérisé
en ce que la fraction de polymére etbu capolymére acrylique aicalin
ayant une viscosité spécifique comprise entre 0,3 et 0,8 est sélection-
née en fin de polymérisation, en milieu agueux, aprés neutralisatioﬁ,
par introduction d'un solvant polaire dans la solution aqueuse du
polymére et/ou copolymére, le dit solvant polaire éliminant les frac-
tions indésirables dudit polymére et/ou copolymére alcalin.

4°) Agent de broyaée selon la revendication 3°) caractérisé
en ce que le solvant polaire d'élimination des fractions polymérisées
indésirables est le Méthanol, 1l'Ethanol, le Propanol, 1l'Isopropanol,
1'Acétone, le Tétrahydrofurane.

5°) Agent de broyage selon la revendication 3°) caractérisé
en ce que la fraction de polymére et/ou copolymére alcalin ayant une
viscosité spécifique comprise entre 0,3 .et 0,8 est une solution aqueuse.

6°) Agent de broyage selon la revendication 3°) caractérisé
en ce que la fraction de polymére et/ou copolymére alcalin ayant une
viscosité spécifique comprise entre 0,3 et 0,8 est une poudre.

7°) Procédé de broyage en suspension agqueuse de matériaux
minéraux, destiné & des applications pigmentaires consistant & prépa-
rer une suspension aqueuse de ces matériaux, a introduire un agent de
broyage conétitué pér un polymére et/ou copolymére acrylique alcalin,
a ajouter & la suspension un corps broyant et & soumettre le mélange
ainsi réalisé a une action mécanique de.brassage, caractérisé en ce que,
selon les revendications 1 & 6, la fraction de polymére et/ou copoly-
mére acrylique alcalin ayant une viscosité spécifique comprise entre

0,3 et 0,8 est sélectionnée en fin de polymérisation en milieu aqueux,
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aprés neutralisation, par introduction d'un solvant polaire dans la
solution aqueuse de polymére et/ou copolymére ledit solvant polaire
éliminant les fractions indésirables dudit polymére et/ou copolymére
alcalin.

8°) Procédé de broyage selon la revendication 1°) caractérisé
en ce que la suspension aqueuse de matériaux minéraux i broyer comporte
au moins 70 % en poids de matiéres séches.

9°) Procédé de broyage selon la revendication 1°) caractérisé
en ce que l'agent de broyage est introduit au sein de la suspension &
raison de 0,2 % & 2 % en poids de la fraction séchée dudit polymére par
rapport & la masse de la substance minérale & broyer.

10°) Procédé de broyage selon la revendication 1°) caractérisé
en ce que le corps broyant se présente sous la forme de particules gra-
nuleuses dont la granulométrie est comprise entre 0,2 et 4 millimétres.

11°) Procédé de broyage selon la revendication 9°) carac-
térisé en ce que le corps broyant est un Okyde de Silicium, Oxyde
d'Aluminium, Oxyde de Zirconium ou de leurs mélanges, les aciers,ainsi
que les rd&sines synthétiques de haute dureté.

12°) Procédé de broyage selon la revendication 1°) carac-
térisé en ce que le corps broyant est ajouté d& la suspension aqueuse
en une quantité telle gque le rapport en poids entre la matériau de

broyage est d'au moins 2/1, ce rapport &tant de préférence compris

entre 3/1 et 5/1.



