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OZET

Katyonik katki maddesine sahip yiiksek kati maddeli PCC

Bu bulus, ¢oktirdlmis kalsiyum karbonatin bir sulu stGspansiyonunun Gretimi icin bir
isleme, ¢coktirilmuis kalsiyum karbonatin bir sulu stGspansiyonuna ve islem ile elde edilen
bir ¢oktirilmiis kalsiyum karbonata, ¢éktiiréilmis kalsiyum karbonat iceren bir isleme ve

bunun kullarimina iliskindir.
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ISTEMLER

Coktirilmis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansiyonunun hazirlanmast igin

asagidaki adimlariiceren bir iglem:

i) kalsiyum oksit iceren malzeme saglama,

ii) kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri ihtiva eden en az bir

katyonik polimer saglama,

iii) hir kiregstutl elde etmek amaciyla su, i} adiminin kalsiyum oksit iceren
malzemesi ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir
kiregsitiniin hazirlanmasi, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1'den

1:12’ye kadar bir agirhk oraninda karistirihr ve

iv) ¢Oktirilmuis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansiyonunu olusturmak

amaciyla iii) adiminda elde edilen kirecsiitiniin karbonatlastiriimasi.

istem 1'in islemi olup burada iii) adimi su adimlari icerir:

al) ii) adimmm en az bir katyonik polimeri ile suyu karistirma ve a2) i) adiminin

kalsiyum oksit iceren malzemesini al) adiminin karisimina ilave etme veya

b1) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi ile i) adiminin en az bir katyonik

polimerini karistirma ve b2) b1) adiminin karigimina su ilave etme veya

¢) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi, ii} adiminin en az bir katyonik

polimeri ve suyu eszamanh olarak karigtirma.

Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup burada islem ayrica iii) islem adimmna
en az hir sondirme katkr maddesi ilave etme seklindeki v) adimint icerir, tercihen en
az bir sondirme katki maddesi organik asitler, organik asit tuzlar, seker alkolleri,
monosakkaritler, disakkaritler, polisakkaritler, glukonatlar, fosfonatlar,

lignosilfonatlar ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan segilir.

Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup burada iii) adiminda elde edilen

kiregsiiti 25°C'de 1 ile 1000 mPa-s arasinda, daha tercihen 25°C'de 5 ile 800 mPa-s
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arasinda ve en fazla tercihen 25°C'de 10 ile 500 mPa-s arasinda bir Brookfield
viskozitesine sahiptir ve/veya iv) adiminda elde edilen PCC siispansiyonu 25°C'de 1600
mPa-s'tan kiiclk ya da esit, daha tercihen 25°C'de 1500 mPa-s'tan kiicik ya da esit ve
en fazla tercihen 25°C'de 1400 mPa-s'tan kigik ya da esit bir Brookfield viskozitesine

sahiptir.

Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup iv) adiminda elde edilen PCC
siispansiyonu, sispansiyonun toplam agirligina gére en az %15'lik wt., tercihen %15
ile 70 wt. arasinda, daha tercihen %19 ile 60 wt. arasinda, daha da tercihen %21 ile 50

wt. arasinda ve en fazla tercihen %24 ile 42 wt. arasinda bir kati icerige sahiptir.

Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup burada iii) karistirma adiminda
kullanilan suyun sicakhg 0°C'den yliksek ve 100°C'den dislik olacak sekilde, tercihen
1°C ile 85°C araliginda, daha tercihen 2°Cile 70°C araliginda, daha da tercihen 30°C ile
65°C araliginda ve en fazla tercihen 35 ile 55°C aralifinda olacak sekilde ayarlanir
ve/veya iii) adiminda elde edilen, iv) adiminda kullamlan kiregstitiniin sicakhign 20°C

ile 60°C arali@inda ve tercihen 3C°C ile 50°C araliginda olacak sekilde ayarlanir,

Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup burada en az bir katyonik polimer bir

pelimerik amindir.

Onceki istemlerden herhangi birinin islemiolup burada en az bir katyonik polimer

a) vinil bazh dialkil amonyum bilesikleri, diallildimetil amonyum klorir
(DADMAC), diallildietil amonyum klorlir {DADEAC), diallildimetil amonyum
bromiir (DADMARB) veya diallildietil amonyum bromir (DADEAB) gibi allil bazl
dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamoenyum kloriir (AETAC),
[2-{akriloiloksi)etil]ltrimetilamonyum metosiilfat (AETAMS), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum  klorir  (APTAC), [3-(akrilamidopropil}-trimetilamonyum
metosilfat (APTAMS) gibi vinil bazh trialkii amonyum bilesikleri ve 2-
(metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-(metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat {(METAMS), 3-(metakriloiloksi)-
propiltrimetilamonyum klorlir veya 3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum

klordr  {MAPTAC), 3-{metakrilamidopropil)-trimetilamenyum  metosiilfat
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(MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil amonyum bilesiklerinden clusan gruptan segilen

monomer birimlerine dayanan bir homopolimerdir veya

b) vinil bazh dialkil amonyum bilesikleri, diallildimetil amonyum klorir
(DADMAC), diallildietil amonyum klorlr {DADEAC), diallildimetil amonyum
bromiir (DADMAB) veya diallildietil amonyum bromir (DADEAB) gibi allil bazh
dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum klorir (AETAC),
[2-{akriloiloksiietil]trimetilamonyum metosilfat (AETAMS), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum  klorir  (APTAC), [3-(akrilamidopropil)-trimetilamonyum
metosilfat (APTAMS) gibi vinil bazl trialkii amonyum bilesikleri ve 2-
(metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum kloriir (MADQUAT), 2-(metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat {METAMS), 3-(metakriloiloksi)-
propiltrimetilamonyum kloriir veya 3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum
klorir ~ {MAPTAC), 3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  metosiilfat
(MAPTAMS) gibi allil bazl trialkil amonyum bilesiklerinden olusan gruptan segilen

monomer ve komenomer hirimlerine dayanan bhir kepolimerdir veya

c) vinil bazh dialkil amonyum bilesikleri, diallildimetil amonyum klorlir
(DADMAC), diallildietil amonyum klorir {DADEAC), diallildimetil amonyum
bromiir (DADMAB) veya diallildietil amonyum bromUr (DADEAB) gibi allil bazh
dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum klorir (AETAC),
[2-{akriloiloksi)etil]trimetilamonyum metosilfat (AETAMS), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum  klortir  (APTAC), [3-(akrilamidopropil)-trimetilamonyum
metosilfat (APTAMS) gibi vinil bazl trialkii amonyum bilesikleri ve 2-
(metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum  kloriir (MADQUAT), 2-{(metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat {(METAMS), 3-(metakriloiloksi)-
propiltrimetilamonyum klorlir veya 3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum
klorir ~ {MAPTAC), 3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  metosiilfat
(MAPTAMS) gibi allil bazli trialkil amonyum bilesikler olusan gruptan segilen
monomer birimlerine ve akrilik asit ve metakrilik asit arasindan segilen

komoncmer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.



48

9) Oncekiistemlerden herhangi birinin islemi olup burada en az bir katyonik polimer 1,2
ile 15,0 araliginda, tercihen 1,4 ile 13,0 araliginda, daha tercihen 1,5ile 11,0 araliginda
ve en fazla tercihen 1,65 ile 10,0 araliginda bir 6zgiil viskoziteye sahiptir ve/veya >0
pval/gile +15 pval/g arahiginda, daha tercihen +1 pVal/g ile +10 pval/g araliginda ve

5 en fazla tercihen +1 pVal/g ile +7 pVal/g araliginda bir pozitif yik yogunluguna

sahiptir.

10) Onceki istemlerden herhangi birinin islemi olup burada islem ayrica iv) adiminda elde
edilen sulu siispansivondan c¢oktirilmds kalsiyum karbonati ayirma seklindeki vi)

adimni igerir.

10 11) istem 1 ile 9 arasindakilerden herhangi birine gdre bir islemle elde edilebilen

¢Oktirilmis kalsiyum karbonatin bir sulu slispansiyonu.
12) istem 10’a gdre bir islemle elde edilebilen ¢dktiiriilmiis kalsiyum karbonat.

13) istem 12’ye gore coktiriilmiis kalsiyum karbonat ihtiva eden bir iriin olup burada
tercihen Uriin bir kdgit, kagit Uriund, mirekkep, boya, kaplama, plastik, polimer

15 bilesimi, yapistiric, yapi Orindi, gida maddesi, tarimsal driin, kozmetik drin ya da
farmasétik Uriindur ve daha tercihen ¢oktirilmis kalsiyum karbonat kurutulmus bir

¢Oktirilmis kalsiyum karbonattir ve Griin bir plastik veya bir polimer bilesimidir.

14) istem 11'e gdre ¢oktirilmis kalsiyum karbonatin bir sulu siispansiyonunun ve/veya

istemn 12'ye gére ¢oktirilmis kalsiyum karbonatin kdgit, plastik, polimer bilesimleri,

20 bova, kaplamalar, beton, kozmetikler, eczacilk vefveya tarim uygulamalarinda
kullanimi olup burada tercihen kurutulmus bir ¢éktlrilmus kalsiyum karbonat,

tercihen coktirdlmias kalsiyum karbonatin kurutulmus bir tozu plastik ve/veya

polimer bilesimlerinde kullanimi.



10

15

20

25

TARIFNAME

Katyonik katki maddesine sahip yiiksek kati maddeli PCC

Aciklama

Bu bulus, ¢oktirilmis kalsiyum karbonatin bir sulu siispansiyonunun (Gretimi icin bir
isleme, ¢coktirilmus kalsiyum karbonatin bir sulu stispansiyonuna ve islem ile elde edilen
bir ¢coktirdlmis kalsiyum karbonata, ¢éktiirtimis kalsiyum karbonat iceren bir isleme ve

bunun kullanmimina iliskindir.

Kalsiyum karbonat, kagit, boya ve plastik endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan katki
maddelerinden biridir. Dogal olarak olusan 6gitiimis kalsiyum karbonat (GCC) genellikle
birgok uygulamada bir dolgu maddesi olarak kullanilirken sentetik olarak Uretilen
¢cOktirtlmis kalsiyum karbonat (PCC) bu malzemelerin ek islevleri yerine getirmesine
clanak saglayacak sekilde morfolojisi ve parcacik biyikligli bakimindan ozel olarak

yapilmis olabilir.

Yaygin olarak bilinen, sonmemis kireci su ile séndirme ve ardindan cortaya ¢ikan kalsiyum
hidreksit slspansivonu icinden karbondioksit gecirerek kalsiyum karbonatt ¢éktirme
adimlarini igeren PCC Uretim islemleri, sadece disiik kati icerige sahip PCC bulamaglan
Uretir. Dolayisiyla bu islemler drnegin PCC bulamacinin nakliyesi icin daha konsantre bir
PCC bulamaci elde etmek amaciyla tipik olarak takip eden bir kati madde yogunlastirma
adimini igerir. Bununla birlikte bu tar ilave katt madde yogunlastirma adimlan eneriji
tiketici ve yliksek maliyetlidir ve pahali olan ve yiksek bakima ihtiyac duyan hir santrifiij
gibi donarnim gerektirir. Aynica santrifGjler kullanan mekanik susuzlastirma islemleri

ornegin kilmelenmis skalanohedral PCC durumunda, olusan PCC'nin yapisini bozabilir.

WO 2011/121065 Al PCC'nin hazirlanmasi icin digerlerine ilaveten, strensiyum hidroksit
varliginda kalsiyum hidroksitin bir sispansiyonunun karbonatlanmasiyla PCC tohumlarinin
bir sulu stispansiyonunun hazirlanmasi adimini iceren bir islemi agiklamaktadir. Kalsiyum
karbonat bulamacinin tepkime kabina ilave edilme hizinin, tepkime kabi icerisinde belirli
bir elektriksel iletkenligin muhafaza edilecegi sekilde oldugu, PCC'nin retilmesine yénelik

bir islem EP 2 537 900 Al'te tarif edilmektedir.
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US 2011/158890 Al, PCC'nin karbonatlasma suresini azaltan bir tarak polimerin
kullanilmasini igeren, PCC'nin Uretilmesine ydnelik bir yontemi tarif etmektedir. EP 0 313
483 Al'de kaba kirecin 6glitilmesi icin bir 6gltiicli madde aciklanmaktadir. EP 2 447 213
Al sulu bir amenyum kloriir ¢ozeltisi ile kireci séndirme adimini iceren, yiksek saflikta

PCC'nin Gretimine iliskindir.

WO 2013/142473 Al séndirialmis kire¢c elde etmek amaciyla sdénmemis kirecin
sonduridlmesi ve sondurulmUs kirecin calkalama olmadan, bir 151 degistiricide énceden
sogutma olmadan ve herhangi bir katki maddesinin yoklugunda PCC Uretmek amaciyla
karbondioksit gazi ile karbonatlasmaya tabi tutulmasi adimlarint iceren bir isleme
iliskindir. Katki maddeleri de dahil olmak lzere PCC lretim islemleri ABD Patentleri No.
6294143, 5232678 ve 5558850'de aciklanmaktadir. JP 2008/074629 A'da anyonik gruplara
sahip bir polimer ile kireci séndirme yoluyla séndrilmus kirecin Gretilmesine yonelik bir
islem tarif edilmektedir. EP 0 844 213 Al bir dagiticc maddenin kullanimini iceren, bir

toprak alkali metal bilesiginin bir ¢okeltisinin liretilmesi icin bir yontemi aciklamaktadr.

WO 2010/018432 Al ¢oktirdimis kalsiyum karbonat hazirlamak igin dusiik yUkIO akrilat
ve/veya maleinat iceren polimerleri kullanan bir islemi aciklamaktadir. WO 2005/000742
Al'de vyassi c¢oktarilmis kalsiyum karbonat Uretmek icin, karbonatlasmanin
tamamlanmasindan 6nce bir kalsiyum hidroksit sispansiyonuna bir poliakrilat ilave etme
adimini iceren bir islem tarif edilmektedir. WO 2004/106236 Al yassi ¢okturdlmis
kalsiyum karbonat Gretmek icin, karbonatlagmanin tamamlanmasindan dnce bir kalsiyum
hidreksit slispansiyonuna kuru yogunlastiriimis bir fosfat katki maddesi ilave etme adimini

iceren bir isleme iliskindir.

Coktarilmis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansiyvonunun, su, kalsiyum oksit iceren bir
malzeme, 200 ile 6500 g/mol araliginda bir molekiil agirhg M,,'ye sahip en az bir suda
¢OzUnebilir polimer ve en az bir sdndiirme katki maddesinin karistirilmasiyla elde edilmis
bir kiregstitiiniin karbonatlastirlmasi yoluyla hazirlanabilecegi basvuru sahiplerinin
baswurusu EP 2939980'den bilinmektedir ki burada kalsiyum cksit iceren malzeme ile su
1:2,5 ile 1:6 arasindaki bir agirlik oraninda karistinhir. En az bir suda ¢ozinebilir polimer

formdl (1)'in kimyasal yapisina sahiptir.
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R COOX Ry

m P

COOX COOX Ry (p

burada n, m ve p tam savyilardir ve n, m veya p'den en az hiri sifirdan blyiktir ve n+m+p

70'ten kicuk ya da esittir,
Ry, H veya CHs'tdr,
R, H veya CH5'tlr;

Rs, -C(=0)-0-R4 veya -C(=0)-NH-R4'tlr, burada Ry, hir ya da daha fazla stlfonat grubu ile
istege bagh clarak ikame edilmis bir C; ile Caq arasi alkil grubu, Cs ile Cy arasi sikloalkil
grubu vefveya Cg ile Cag arasi aril grubudur ve burada sikloalkil grubu ve/veya aril grubu

bir halka veya birbirine bagh birkag halka icerir ve
X, H ve/veya M'dir, burada M, Na, K, Li, Mg ve/veya Ca'dir ve

burada yapisal birimler

R, COOX Ry

-n
m o

COOX COOX . Ry

rastgele, dizenli ve/veya bloklar halinde dizenlenmistir.

Katki maddelerive ¢coktlirme maddeleri kullanilarak kalsivum karbonatin hazirlanmasiigin
bir yontem ayni zamanda KR100958593 B1'den de bilinmektedir. Yontem, bir ¢alkalayic

ile donatilmis bir kabin icine celikhane cirufu veya sénmemis kire¢ (Ca0) tozu ihtiva eden
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kireg bazh bir yan Grin, kireg bazl yan Grlinin 6Qile 100 garasi bagina 20 ile 50 arasindaki
bir oranda su, kire¢ bazh yan Urlniin agirhkca 100 pargasina gore agirlikga 0,01 ile 10,0
parca arasindaki bir miktarda sodyum trimetafosfat, sodyum heksametafosfat, sodyum
polikarbenat, amonyum polikarbonat, sodyum polikarboksilat, formik asit, siiksinik asit,
sakaroz yag asidi esteri, sodyum sitrat, amonyum sitrat ve amonyum klorirden olusan
gruptan secilen en az bir katki maddesi ve kire¢ bazl yan Grinin agirlikca 100 parcasina
gbre agirlikga 0,01 ile 3,0 parga arasindaki bir miktarda katyonik bir ¢éktiirme maddesi,
anyonik bir ¢oktirme maddesi ve iyonik olmayan bir ¢éktlirme maddesinden olusan
gruptan segilen en az bir ¢dktiirme maddesini ilave etme ve kalsiyum ivonlarin yikayarak
ayristirmak i¢in bir karistirma gergeklestirme seklinde bir yikayarak ayristirma adimi; kireg
bazli yan Urinin ¢oktirilmesi amaciyla yikayarak ayristirma adiminda kire¢ bazh yan
iriin, su, katki maddesi ve ¢dktiirme maddesinin karistirlmasinin tamamlanmasindan
sonra dnceden belirlenmis bir siire boyunca ortaya ¢ikan karisimi dik tutma seklinde bir
¢Oktiirme adimi; ¢oktlirme adiminin tamamlanmasindan sonra berrak bir st faz yikantiyi
ayirma ve daha sonra yikanti pH 9'a ulasana kadar bir tepkime olusturmak amaciyla
yikantinin icine karbondioksit besleme seklinde hir karbcnatlastirma adimi ve
karbonatlastirma adiminin tamamlanmasindan sonra dibe ¢éktardlmis kalsiyum

karbonati toplama seklinde bir kalsiyum karbonat toplama adimini icerir.

Ancak sdz konusu yontemler, kalsiyum oksit iceren malzemeye bir ¢oktiirme maddesi ile
birlikte bir katki maddesinin ilave edilmek zorunda olmasi sakincasina sahiptir. Ayrica
ozellikle KR100958593 Bl'de elde edilen karisimin ¢éktirilmis bir dip kismina ve berrak
bir (st faz yikantisina aynildigi agklanmaktadir. Bu durumda daha az katiski ihtiva eden bir
kalsiyum karbonat Urind elde etmek amaciyla karbonatlastirma ve kalsiyum karbonatin
nihai c¢oktirilmesi sadece elde edilen berrak st faz yikanti  (zerinde
gerceklestirilmektedir. Dolayisiyla sz konusu ydntem ¢dktirilmis kalsiyum karbonat
Uretiminin daha fazla zaman almasina ve maliyeti artirmasina neden olacak sekilde isleme
sirasinda kati ve sivi fazin ayrilmasina imkan veren ilave ayirma adimlari gerektirir. Dahasi
s6z konusu yontemde, hizli bir kati-sivi aynimasini mimkiin kilan gapraz baglama yoluyla
bulamacin phtilastiriimasi ve ¢oktlrilmesi amaciyla su icerisinde askida duran bulamacin
ylUzeyine tutunmas) icin ¢oktirme maddesi kullamldigi dikkate alinmahdir. Bununla
birlikte sivi ve kati fazlarin takip eden ayrismasi ve sadece sivi fazin, yani berrak st faz

yikantl, karbonatlastirilmasi nedeniyle coktiirme maddesi karbonatlastirma adiminda
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mevcut degildir ve dolayisiyla kalsiyum karbonatin takip eden ¢oktlrilmesi igin

kullanilmamaktadir.

Yukaridakilerin igiginda céktiriilmus kalsiyum karbonat saglayan islemlere ve hilhassa
ilave bir ayirma veya yogunlastirma adimi olmaksizin yilksek bir kati icerigine sahip PCC

suspansivonlarinin dogrudan tiretimine olanak saglayanlara strekli bir ihtiyag vardir.

Buna uygun olarak kabul edilebilir bir viskozitede yiksek bir kati icerigine sahip bir PCC
siispansiyonu Uretmek icin bir islem saglamak bu bulusun bir amacidir. Ayni zamanda sz
kenusu islemin isleme sirasinda herhangi bir mekanik ya da sil yogunlastirma adimi
gerektirmemesi de arzu edilmektedir. Ayrica séz konusu islemin isleme sirasinda, 6zellikle
kire¢sitiinlin karbonatlastirimasindan énce herhangi bir ayirma adimi gerektirmemesi de
arzu edilmektedir. Ayrica sdz konusu islemin karbonatlastirma adiminin kinetiklerini
clumsuz bir sekilde etkilememesi ve/veya PCC'nin kristalografik yapisini bozmamasi da

arzu edilmektedir.

Yukarida belirtilen ve diger amaclar, burada bagimsiz istemlerde tanimlandig sekilde ana

fikirle ¢cozllmektedir.

Bu bulusun bir yoniine gore ¢oktiirlilmis kalsiyum karbonatin bir sulu slispansiyonunun

hazirlanmasi icin bir islem saglanmaktadir ki bu islem su adimlari icerir:

i} kalsiyum oksit iceren malzeme saglama,

i) kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri ihtiva eden en az bir

katyonik polimer saglama,

i) bir kiregsitl elde etmek amaciyla su, i} adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi
ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir kiregsitiinin
hazirlanmasi, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir

agirhk oraminda kanistirthr ve

iv) ¢Oktarilmis kalsiyum karbonatin bir sulu siispansiyonunu olusturmak amaciyla

iii) adiminda elde edilen kirecsitinin karbonatlastiriimasi.
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Baska bir yéne gére hu hulus bu bulusa gére olan islem ile elde edilebilen ¢oktirilmus

kalsiyum karbonatin bir sulu slispansiyonunu saglar.

Yine baska bir ydne goére bu bulus, bu bulusa gére olan islemle elde edilebilen bir

coktirtlmis kalsiyum karbonat saglar.

Baska hir yone gore bu bulusa gére ¢oktirilmis kalsiyum karbonat ihtiva eden bir Grin
saglanir, tercihen Grin bir kdgit, kagit Grind, mirekkep, boya, kaplama, plastik, polimer
bilesimi, yapistirici, yapt Grind, gida maddesi, tarimsal Uriin, kozmetik lriin ya da

farmasotik Grindar.

Yine baska bir yone gbre kagit, plastik, polimer bilesimleri, boya, kaplamalar, beton,
kozmetikler, eczacillk vefveya tarim uygulamalarinda bu bulusa gére ¢oktiirGimus
kalsiyum karbanatin bir sulu sispansiyonunun ve/veya bu bulusa gore c¢oktirdlmis

kalsiyum karbonatin bir kullanimi saglanmaktadir.

Bu bulusun avantajli uygulamalari ilgili alt istemlerde tanimlanmistir.

Bir uygulamaya gore iii) adimi su adimlar icerir:

al) i) adiminin en az bir katyonik polimeri ile suyu karistirma ve a2} i) adiminin

kalsivum oksit iceren malzemesini al) adimmin karisimina ilave etme veya

b1) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi ile ii) adiminin en az bir katyonik
polimerini karistirma ve b2) b1} adiminin karisimina su ilave etme veya c) i) adiminin
kalsiyum oksit iceren malzemesi, ii) adiminin en az bir katyonik polimeri ve suyu

eszamanh olarak karistirma.

Baska bir uygulamaya gére islem ayricaiii) islem adimina en az bir sondirme katkimaddesi
ilave etme seklindeki v) adimini igerir, tercihen en az bir séndiirme katki maddesi organik
asitler, organik asit tuzlari, seker alkolleri, monosakkaritler, disakkaritler, polisakkaritler,
glukonatlar, fosfonatlar, lignosilfonatlar ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan

segilir.

Yine baska bir uygulamaya gore iii) adiminda elde edilen kirecsiitii 25°C'de 1 ile 1000

mPa-s arasinda, daha tercihen 25°C'de 5 ile 800 mPa-s arasinda ve en fazla tercihen
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25°C'de 10ile 500 mPa-s arasinda bir Brookfield viskozitesine sahiptir ve/veva iv) adiminda
elde edilen PCC sispansiyonu 25°C'de 1600 mPa-s'tan kiiglik ya da esit, daha tercihen
25°C'de 1500 mPa-s'tan kliclik ya da esit ve en fazla tercihen 25°C'de 1400 mPa-s'tan

kiicik ya da esit bir Brookfield viskozitesine sahiptir.

Bir uygulamaya gére iv) adiminda elde edilen PCC suspansiyonu, stispansiyonun toplam
agirhgina goére en az %15'lik wt., tercihen %15 ile 70 wt. arasinda, daha tercihen %19 ile
60 wt, arasinda, daha da tercihen %21 ile 50 wt. arasinda ve en fazla tercihen %24 ile 42

wt. arasinda bir kati icerige sahiptir.

Baska bir uygulamaya gére iii) kanstirma adiminda kullanilan suyun sicakligy 0°C'den
yiksek ve 100°C'den disik olacak sekilde, tercihen 1°Cile 75°C araliginda, daha tercihen
2°C ile 70°C aralhiginda, daha da tercihen 30°C ile 65°C araliginda ve en fazla tercihen 35 ile
55°C araliginda olacak sekilde ayarlanir ve/veya iii) adiminda elde edilen, iv) adiminda
kullanilan kiregsttiniin sicakhig 20°C ile 60°C araliginda ve tercihen 30°C ile 50°C

araliginda olacak sekilde ayarlanir.

Yine baska bir uygulamaya gbre kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri
ihtiva eden en az bir katyonik polimer bir polimerik amindir. Bir uygulamaya gore en az bir

katyonik polimer

a) vinil bazh dialkil amonyum bilesikleri, diallildimetil amonyum kloriir (DADMAC),
diallildietil amonyum klorir (DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB)
veya diallildietil amanyum bromir {DADEAB) gibi allil bazl dialkil amonyum bilesikleri;
[2-(akrilciloksi)etil] trimetilamonyum kloriir (AETAC), [2-
(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum  metosiilfat {AETAMS), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum kloriir (APTAC), [3-{akrilamidopropil)-trimetilamonyum metosdlfat
(APTAMS) gibi vinil bazh trialkil amonyum bilesikleri ve 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi}-etiltrimetilamonyum
metosuilfat (METAMS), 3-(metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum kloriir veya 3-
(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum klorir (MAPTAC), 3-(metakrilamidopropil})-
trimetilamonyum metosilfat {MAPTAMS) gibi allil bazli trialkil amonyum
bilesiklerinden o¢lusan gruptan secilen monomer birimlerine dayanan bir

homopolimerdir veya
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b)Y vinil bazh dialkil amonyum hilesikleri, diallildimetil amonyum klor(ir {(DADMAC),
diallildietil amonyum kloriir {(DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB)
veya diallildietil amanyum bromir {DADEAB) gibi allil bazl dialkil amonyum bilesikleri;
[2-{akriloiloksi)etil] trimetilamonyum kloriir (AETAC), [2-
(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum  metosilfat  (AETAMS),  [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum kloriir {APTAC), [3-(akrilamidopropil)-trimetilamonyum metosiilfat
(APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilesikleri ve 2-(metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-[metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum
metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum klorlir veya 3-
(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum klorir (MAPTAC), 3-(metakrilamidopropil})-
trimetilamonyum metosilfat  {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkii amonyum
bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer ve komonomer birimlerine dayanan

bir kopolimer veya

c) vinil bazl dialkil amonyum bilesikleri, diallildimetil amonyum kloriir (DADMAC),
diallildietil amonyum kloriir (DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB)
veya diallildietil amonyum brom(ir {DADEAB) gibi allil bazl dialkil amonyum bilesikleri;
[2-{akriloiloksi)etil] trimetilamonyum kloriir (AETAC), [2-
(akriloiloksi)etilltrimetilamonyum  metosilfat  (AETAMS), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum klorir (APTAC), [3-{akrilamidopropil}-trimetilamonyum metosilfat
(APTAMS) gibi vinil bazh trialkii amonyum bilesikleri ve 2-(metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-[metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum
metosiilfat (METAMS), 3-(metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum klor(ir veya 3-
(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum klorlr (MAPTAC), 3-(metakrilamidopropil)-
trimetilamonyum metosilfat (MAPTAMS) gibi allil bazli trialkil amonyum bilesikler
olusan gruptan secilen monomer birimlerine ve akrilik asit ve metakrilik asit arasindan

secilen komonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.

Baska bir uygulamaya gbére en az bir katyonik polimer 1,2 ile 15,0 araliginda, tercihen 1,4
ile 13,0 arahginda, daha tercihen 1,5 ile 11,0 araliginda ve en fazla tercihen 1,65 ile 10,0
araliginda bir 6zgll viskoziteye sahiptir ve/veya >0 uVal/g ile +15 pval/g araliginda, daha
tercihen +1 pVval/g ile +10 pVval/g araliginda ve en fazla tercihen +1 pval/gile +7 uval/g

araliginda bir pozitif yik yogunluguna sahiptir.
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Yine baska bir uygulamaya gére islem ayrica iv) adiminda elde edilen sulu stispansiyondan

¢Oktirilmuis kalsiyum karbonat) ayirma seklindeki vi) adimmni igerir.

Bu bulusun amaci icin, asafidaki terimlerin asagidaki anlamlara sahip oldugu

anlasiimahdir:

Bu bulusun anlarmi iginde bir "kalsiyum oksit iceren malzeme", kalsiyum oksit iceren
malzemenin toplam agirhgina gore en az %50 wt., tercihen %75 wt., daha tercihen %90
wt. ve en fazla tercihen %395 wt. oraninda bir kalsiyum oksit igerigine sahip olan bir
mineral veya bir sentetik malzeme olabilir. Bu bulusun amaci igin bir "“mineral madde"
belirli bir inorganik kimyasal bilesime ve karakteristik kristal ve/veya amorf bir yapiya

sahip olan bir kati maddedir.

Bu bulusun anlami icinde "6gutdimis kalsiyum karbonat" (GCC) kiregtasi, mermer veya
tebesir gibi dogal kaynaklardan elde edilen ve 6rnegin bir siklon veya siniflandiric ile
6gltme, eleme ve/veya bélme gibi islak ve/veya kuru bir islemden gecirilen bir kalsiyum

karbonattir.

Bu helge boyunca, ¢Oktlrllmids kalsiyum karbonat ya da diger pargacikh malzemelerin
"parcacik blylkligu", parcacik buyiiklikleri dagilimi ile tarif edilir. dx degeri, pargaciklarin
agirlik¢a % x'inin dy'ten daha kiiciik ¢aplara sahip oldugu capi ifade eder. Bu, dygdegerinin
tm parcaciklarin % 20'sinin wt. kiigiik oldugu pargacik biiylikligi olmasi ve dss dederinin,
tim pargaciklarin % 98'inin wt. kigik oldugu pargacik biyikligi olmasi demektir. dog
degeri ayni zamanda "lst kesim" olarak da belirlenmistir. dsq degeri bu nedenle agirlikh
ortalama parcactk buyikligudlir, yani tUm taneciklerin %50'si wt. bu pargacik
buyikliginden buylktlr ya da kiiglktlr. Bu bulusun amact igin parcacik buyikligl aksi
belirtiimedikge agirhkh ortalama pargacik blyUkIGgl dsp olarak belirlenmistir. Agirlikli
ortalama pargacik bUyiklGgl dso degerini veya Ust kesim pargacik blyiklGga degs degerini
saptamak Gzere Micromeritics, ABD sirketinden hir Sedigraph 5100 veya 5120 cihaz

kullanilabilir.

Bu bulusun anlami iginde "¢oktlirlilmis kalsiyum karbonat" (PCC) genellikle, sulu bir
ortamda karbondioksit ve kalsiyum hidroksitin (sénmus kireg) bir tepkimesini takip eden

¢Oktlirmeyle veya bir kalsiyum ve bir karbonat kaynaginin su iginde ¢oktlrilmesiyle elde
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edilen sentezlenmis bir maddedir, Ek olarak, ¢oktirilmis kalsiyum karbonat érnegin sulu
bir ortama kalsiyum ve karbanat tuzlari, kalsiyum klorir ve sodyum karbonat sckulmasinin
UrinG de olabilir. PCC vaterit, kalsit veya aragonit olabilir PCC'ler 6rnegin EP 2 447 213 A1,
EP 2 524 898 Al, EP 2 371 766 A'da aciklanmaktadir. Bu bulusun anlami iginde bir
"stispansiyon" veya "bulamac", ¢éziinmeyen kati maddeler ile su ve istege bagh olarak
ilave katki maddeleri ihtiva eder ve genellikle biyik miktarda kati maddeler icerir ve bu

nedenle olusturuldugu sividan daha akismazdir ve daha yiksek yegunlukta clabilir.

Bu bulusun amacai icin bir siispansiyon veya bulamacg gibi bir sivi bilesiminin "kati icerigi"

tim ¢dzucl veya suyun buharlasmasindan sonra kalan madde miktarinin bir Slglsddr.

Bu bulusun anlami icinde "katyonik polimer" terimi, pozitif bir toplam yiike sahip olan bir
polimeri ifade eder. Bu nedenle, pozitif bir genel yik saglayan yeteri kadar katyonik
monomer birimi cldugu siirece anyonik monamer birimlerinin varligi dislanmamaktadir.
Ayrica kismen ya da tamamen ndtrlestirilmis bir pelimer elde etmek amaciyla katyonik
pclimer or. bir notrlestirme maddesi ile daha fazla islenebilir. Bu nedenle "katyonik
pclimer” teriminin baz polimere, yani bir ndtrlestirme maddesi ile daha fazla islenmeden

onceki polimeri ifade ettigi dikkate alinmalidir.

Bu bulusun anlamiiginde bir "6zgll BET ylzey alani (55A)", ¢oktirilmis kalsiyum karbonat
parcaciklarinin  yizey alaninm  PCC parcacklarinn  kitlesine boélimid  olarak
tanimlanmaktadir. Burada kullamldig sekliyle 6zgll yazey alam BET essicakhik egrisi (1SO

9277:1995) kullanilarak yiizeye tutunma ile élgiliir ve m?/g olarak belirtilir.

Bu bulusun anlamiiginde "12'lik bir pH'a ve 95°C'lik bir sicakhga sahip bir sulu slispansiyon
icinde kararl", polimerin 12'lik bir pH'a ve 95°C'lik bir sicakliga sahip bir sulu slispansiyona
ilave edildiginde fiziksel 6zelliklerini ve kimyasal yapisint muhafaza ettigi anlamina gelir.
Ornegin polimer dagiima ézelliklerini muhafaza eder ve séz konusu kosullar altinda

depolimerize clmaz veya ¢dziinmez.

Bu bulusun amaci icin "viskozite" veya "Brookfield viskozitesi" terimi, Brookfield
viskozitesini ifade eder. Bu amag i¢in Brookfield viskozitesi uygun bir mil kullanilarak 100
rpm'de 25°C + 1°C'de bir Brookfield {Tip RVT} viskometresi ile dlgilir ve mPa-s olarak

belirtilir.
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Aksi belirtilmedikge "kurutma" terimi, elde edilen "kurutulmus" malzemenin 120°C'de
sabit bir agirhg@na ulasilacak sekilde bir malzemeden suyun en azindan bir kisminin
uzaklastirildig  bir islemi ifade eder. Dahasi "kurutulmus" bir malzeme, aksi
belirtilmedikc¢e, kurutulmus malzemenin toplam agirligina gére %1,0'dan wt. daha diisiik
ya da esit, tercihen %0,5'ten wt. daha disik ya da esit, daha tercihen %0,2'den wt. daha
diisik ya da esit ve en fazla tercihen %0,03 ile 0,07 wt. arasindaki bir toplam nem icerigiyle

de tanimlanabilir.

Bir malzemenin "toplam nem igerigi", 220°C'ye 1sitma ile bir numuneden ayrilabilecek

nem (yanisu) ylzdesini ifade eder.

Bu agiklamada ve istemlerde kullanildigi yerlerde “igeren" terimi, diger unsurlari harig
tutmamaktadir. Bu bulusun amaclariigin "olusan™ terimi, "iceren” teriminin tercih edilen
bir uygulamasi olarak degerlendirilmektedir. Eger bundan sonra bir grubun en az belirli bir
sayida uygulama icerdigi tanimlanirsa, bunun ayni zamanda tercihen sadece bu

uygulamalardan olusan bir grubu acikladigi anlasiimahdir.

Bir tekil isimden bahsederken belirsiz veya belirli hir tanimh@in, &r. "bir", kullanidig

verlerde bu, baska hir sey Gzellikle belirtiimedigi takdirde o ismin bir cogulunu da kapsar.

"Elde edilebilir" veya "tanimlanabilir" ve "elde edilen" veya "tanimlanan” gibi terimler
birbirlerinin yerine kullanilmaktadir. Bu, drnegin, baglam acikca aksini séylemiyorsa, bu
tar simirh bir anlayisin tercih edilen bir uygulama olarak her zaman "elde edilen" veya
"tanmimlanan” terimleri tarafindan kapsanmasina ragmen, "elde edilen" teriminin, ér., bir
uygulamanin, or., "elde edilen" terimini takip eden adimlar dizisi ile elde edilmesi

gerektigini belirtmek istedigi anlamina gelmemektedir.

Coktarilmis kalsiyum karbonatin bir sulu stspansiyonunun dretilmesine yonelik bulusun
islemi, i} bir kalsiyum oksiticeren malzeme saglama, ii) en az bir katyonik polimer saglama,
i) bir kiregsiiti elde etmek amaciyla su, i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi ve ii)
adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir kire¢stiti hazirlama ve iv)
¢oktirilmis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansivonunu olusturmak amaciyla iii)
adimindan elde edilen kiregsttini karbonatlastirma adimlarimi iceren ¢oktirilmis

kalsiyum karbonatin hir sulu siispansiyonunun lUretiimesine ydnelik isleminin adimlarin
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icerir, iii) islem adiminda kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir

agirlik oraninda karistirilir.

Asagida bulusun isleminin ayrintilar) ve tercih edilen uygulamalari daha ayrintili olarak
gbsterilecektir. Bu teknik ayrintilar ve uygulamalarin ayni zamanda bulusa gére kullanimin

yani sira bulusun Grinleri ve bunlarin kullanimlari icin de gecerli oldugu anlasilmahdir.

i) adiminin karakterizasyonu: kalsivum oksit iceren bir malzemenin saglanmasi

Bu bulusun isleminin i) adimina gére, kalsiyum aksit iceren bir malzeme saglanir.

i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi kalsiyum karbonat iceren bir maddenin kalsine
edilmesiyle elde edilebilir. Kalsinasyon kalsiyum oksit ve gaz halinde karbondioksit
olusumuiile sonuclanan bir termal ayrisma meydana getirmek amaciyla kalsiyum karbonat
ihtiva eden malzemelere uygulanan bir termal isleme islemidir. Bu tir bir kalsine etme
isleminde kullanilabilecek kalsiyum karbonat iceren maddeler, ¢oktirtilmis kalsiyum
karbonatlar; mermer, kirectasi ve tebesir gibi dogal kalsiyum karbonat iceren mineraller
ve dolomit gibi kalsiyum karbonat ya da baska kaynaklardan kalsiyum karhonat
bakimindan zengin kisimlar iceren karisik toprak alkali karbonat minerallerini iceren
gruptan secilenlerdir. Ayni zamanda kalsiyum oksit iceren bir malzeme elde etmek
amaciyla kalsiyum karbonat iceren bir attk malzemenin kalsinasyon islemine tabi

tutulmasi da mimkuindiir.

Kalsiyum karbonat yaklasik 1000°C'de kalsiyurn okside (yaygin bir sekilde sénmemis kireg
clarak bilinir) ayrisir. Kalsinasyon adimi teknikte uzman kisilerce iyi bilinen kosullar albinda
ve donanimlar kullamilarak gergeklestirilebilir. Genel olarak kalsinasyon, saft finnlar,
doner firinlar, cok hazneli finnlar ve akiskan yataklh reaktorlerde de dahil clmak lizere
cesitli tasarimlara sahip firinlar veya reaktorlerde (bazen ccaklar olarak da adlandiriir)

gergeklestirilebilir.

Kalsinasyon tepkimesinin sonu, 6r. X 1sini kinnimi yeluyla 6r. yogunluk degisimini, artik
karbonat icerigini ya da yaygin yontemler ile séndirme reaktifligini izleyerek tespit

edilebilir.



10

15

20

25

13

Bu bulusun bir uygulamasina gére i) adiminin kalsivum cksit iceren malzemesi, tercihen ,
¢OktirilmUs kalsiyum karbonat, mermer, kiregtasi ve tebesir gibi dogal kalsiyum karhonat
mineralleri, dolomit gibi kalsiyum karbonat iceren karisik toprak alkali karbonat
mineralleri ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan secilen kalsiyum karbonat iceren

bir maddenin kalsine edilmesi ile elde edilmektedir.

Etkinlik nedenlerinden 6tiri kalsivum oksit iceren malzemenin, kalsiyum oksit iceren
malzemenin toplam agirbgina gore en az %75'lik wt., tercihen en az %90'lik wt. ve en fazla
tercihen %95'lik wt. bir asgari kalsiyum oksit icerigine sahip olmast tercih edilmektedir. Bir

uygulamaya gore kalsivum oksit iceren malzeme kalsiyum oksitten olusur.

Kalsiyum oksit iceren malzeme sadece bir tir kalsiyum oksit iceren malzemeden olusabilir.
Alternatif olarak kalsiyum oksit iceren malzeme iki ya da daha fazla tiir kalsiyum oksit

iceren malzemenin bir karisimindan olusabilir.

Kalsiyum oksiticeren malzeme bulusun isleminde orijinal halinde, yani hammadde olarak,
ornegin daha kiiciik ve daha biiyiik parcalar halinde kullanilabilir. Alternatif olarak
kalsiyum coksit iceren malzeme kullanimdan oOnce &gitllebilir. Bu bulusun bir
uygulamasina gore kalsiyum karbonat iceren madde 0,1 ile 1000 pm arasinda ve tercihen
1 ile 500 um arasinda bir agirlikh ortalama parcacik biyUkligl dso'ye sahip parcaciklar

halindedir.

i) adiminin karakterizasyonu: en az bir katyonik polimer saglama

Bu bulusun isleminin ii} adimina gére en az bir katyonik polimer saglanir.

Bu bulusun anlami igcinde "en az bir" katyonik polimer terimi katyenik polimerin bir ya da
daha fazla katyonik polimer icerebilecegi, tercihen bunlardan oclusabilecegi anlamina

gelmektedir.

Bu bulusun bir uygulamasinda en az bir katyonik polimer bir katyonik polimer igerir,
tercihen bundan olusur. Alternatif olarak en az bir katyonik polimer iki ya da daha fazla
katyonik polimer icerir, tercihen bunlardan olusur. Ornegin en az bir katyonik polimer iki

katyonik polimer igerir, tercihen bunlardan olusur.
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Tercihen en az hir katyenik polimer bir katyonik polimer igerir, daha tercihen bundan

clusur.

i) adiminin kuaternize amonyum bilesigi alan monomer birimleri ihtiva eden en az bir
katyonik polimerin bir polimerik amin olmasi tercih edilmektedir. Bu nedenle en az bir
katyonik polimerin bir kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri icermesi,

tercihen bunlardan olusmasi takdir edilmektedir.

Bir uygulamada ii) adiminin en az bir katyonik polimeri {la) veya (Ib) formilinin kimyasal
vapisinin bir kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimlerini igerir, tercihen

bunlardan olusur.

(la)
k4
£ T i )

(Ib)
burada Ry, Cy ile Cy5 arasi bir alkil grubudur;
n 1lile 6 aralhginda bir tam sayidir;

X, O ya da NH'dir ve

Ra, Cyile Cyg arasi bir alkenil grubudur.
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Bir uygulamada ii) adiminin en az bir katyonik polimeri (la) formilinin kimyasal yapisinin

bir kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimlerini igerir, tercihen bunlardan

olusur.
:;1 i::fﬁ
W |
BN UH = — U —F
(Ta)
5 burada Ry, C; ile Cs arasi bir alkil grubudur;

n 1ile 4 arahginda bir tam sayidir;
X, O ya da NH'dir ve

Ra, bir vinil, propenil, izopropenil, bitenil, pentenil veya heksenil grubu gibi C; ile Cs

arasi bir alkenil grubudur.

10  Tercihen ii) adiminin en az bir katyonik polimeri (la) formulinin kimyasal yapisinin bir

kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimlerini icerir, tercihen bunlardan olusur.

Ei 1 Ej:;E

"’f(“ i };}
P Tn LA
L

(Ia)
burada Ry, bir C; veya C; alkil grubu, daha tercihen bir metil grubudur;

n 2 ile 4 aralifinda bir tam sayidir;
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X, O ya da NH'dir ve

Rz, bir vinil, propenil, izopropenil veya bltenil grubu gibi C; ile C4 arasi bir alkenil grubu,

daha tercihen bir vinil ya da izopropenil grubudur.

Alternatif bir uygulamada ii) adiminin en az bir katyonik polimeri {Ib) formiillinin kimyasal
5  vyapisinin bir kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimlerini icerir, tercihen

bunlardan olusur.

(Ib)
burada Ry, C; ile Cg arasi bir alkil grubudur ve

Ra, bir vinil, propenil, izopropenil, bitenil, pentenil veya heksenil grubu gibi G, ile Ce

10 arasi bir alkenil grubudur.

Tercihen i) adiminin en az bir katyonik polimeri {Ib) formilinin kimyasal yapisinin bir

kuaternize amonyum bilesigi alan monomer birimlerini icerir, tercihen bunlardan olusur.

«Em\ |
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burada Ry, hir C; veya C; alkil grubu, daha tercihen bir metil grubudur ve R», bir vinil,
propenil, izopropenil veya bitenil grubu gibi Rz ile C4 arast bir alkenil grubu, daha

tercihen bir propenil grubudur.

Ornegin ii) adiminin en az bir katyonik polimeri, vinil bazh dialkil amonyum bilesikler],
diallildimetil amonyum klorir (DADMAC), diallildietii amonyum klorir {DADEAC),
diallildimetil amonyum bromiir (DADMAB) veya diallildietil amonyum bromir (DADEAB)
gibi allil bazh dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akrilciloksi}etil] trimetilamonyum klorir
{AETAC), [2-(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum metosilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum klortir (APTAC), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metosilfat {APTAMS) gibi vinil bazh trialkil amonyum bilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  klorir  (MAPTAC), 3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metostlfat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan sec¢ilen monomer hirimleri igerir, tercihen

bunlardan olusur.

Alternatif bir uygulamada ii) adiminin en az bir katyonik polimeri dimetilaminoetil akrilat,
dimetilaminoetil metakrilat, dimetilaminopropil metakrilamid ve bunun metil kloriir veya
dimetil silfat dortlii amonyum tuzlari, dimetilaminoetil akrilat ve bunun metil klorar tuzu,
metakrilamidopropil trimetilamonyum klorir ve bunun kuaternize edilmemis amin hali,
akrilamidopropil trimetilamonyum klorlr ve bunun kuaternize edilmemis amin hali ve

dimetilamin ve epiklorohidrin arasindan secilen monomerler igerir.

Ornegin ii) adiminin en az bir katyonik polimeri, vinil bazl dialkil amonyum bilesikleri,
diallildimetil amonyum klorir (DADMAC), diallildietii amonyum klorir {DADEAC),
diallildimetil amonyum bromiir (CADMAB) veya diallildietil amonyum bromir (DADEAB)
gibi allil bazh dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akrilciloksi)etil] trimetilamonyum klorir
{AETAC), [2-{akriloiloksi)etilltrimetilamonyum metosilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum kloriir {APTAC), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metostlifat {APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilesikleri ve 2-

{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klordir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
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etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir  (MAPTAC),  3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metosilfat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer birimlerine dayanan bir

hemopolimerdir.

Ornegin i) adiminin en az bir katyonik polimeri poli(diallildimetil amonyum kloriir)
{pDADMAC) ve poli{2-metakriloksietiltrimetilamonyum klorir) {(pMADQUAT) arasindan

secilen bir hcmopolimerdir.

Bu bulusta kullanilan homopolimer ifadesinin blylk oranda, yani katyonik polimerin
toplam agirligina gore en az %99,5 wt., tercihen en az %99,6 wt., daha tercihen en az
%%9,8 wt. oraninda tek bir tir monomer biriminden olugan bir katyonik polimere iligskin
cldugu takdir edilmektedir. Bu bulusun bir uygulamasinda en az bir katyonik polimer

icerisinde sadece hir tir monomer birimi saptanabilir.

Alternatif bir uygulamada ii) adiminin en az hir katyonik polimeri bir kopolimer, tercihen

bir rastgele kopolimer veya bir blok kopolimerdir,

i) adiminin en az bir katyonik polimerinin bir kopolimer olmasi halinde kopolimer
icerisindeki komonomer icerigi kopolimerin toplam agirhgina goére tercihen oldukca
yiksek, yani < %50,0'dir wt. Bu bulusun bir uygulamasinda komonomer icerigi,
kopolimerin toplam agirhgina gore tercihen %5,0 ile 50,0 wt. arasinda, daha tercihen
%10,0 wt. ile %50,0 wt. arasinda, daha da tercihen %20,0 wt. ile %50,0 wt. arasinda ve en
fazla tercihen %30,0 wt. ile %50,0 wt. arasindadir. Ornegin komonomer igerigi kopaolimerin

toplam agirhgina gére yvaklasik %30,0 wt. veya vaklasik %50,0'dir wt.

Bir uygulamada ii} adiminin en az bir katyonik polimeri, vinil bazh dialkil amonyum
bilesikleri, diallildimetil amonyum kloriir (DADMAC), diallildietil amonyum klorir
{DADEAC), diallildimetil amonyum bromir {DADMAB) veya diallildietil amonyum bromir
{DADEAB) gibi allil bazh dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum
klorir (AETAC), [2-(akrilciloksi)etil]trimetilamonyum metosilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum kloriir {APTAC), [3-(akrilamidopropil)-

trimetilamonyum metosilifat {APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilesikleri ve 2-
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{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosulfat {(METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya 3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir (MAPTAC), 3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metosilfat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum hilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer ve kemonomer birimlerine

dayanan bir kopolimerdir.

Ornegin ii) adiminin en az bir katyonik polimeri 2-{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum
kloriirden (MADQUAT) secilen monomer birimleri ve 3-(metakrilamidopropil)-
trimetilamonyum klorirden [MAPTAC) secilen komonomer birimlerine dayanan bir

kopolimerdir.

Monomer birimlerinin yani sira komonomer birimlerinin vinil bazh dialkil amonyum
bilesikleri, diallildimetil amonyum klorlir (DADMAC), diallildietii amonyum klorir
{DADEAC), diallildimetil amonyum bromiir {DADMAB) veya diallildietil amonyum bromr
{DADEAB) gibi allil bazh dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum
kloriir  (AETAC), [2-(akriloiloksi)etilltrimetilamonyum  metosiilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum kloriir {APTAC), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metosilfat {APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilegikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya 3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir  (MAPTAC), 3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metostlifat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilmesi halinde komonomer igerigi

kopolimerin toplam agirhgina gére tercihen yaklasik %30,0'dur wt.

Ayni zamanda ii} adiminin en az bir katyonik polimerinin, polimerin toplam yiki katyonik
olacak sekilde yukarida belirtilen monomer birimleri arasindan secilen monomer birimleri

ile birlikte iyonik olmayan veya anyonik kamonomer birimleri icermesi de mimklndr.

Bu durumda komonomer birimleri tercihen akrilamid, metakrilamid, N, N-
dimetilakrilamid, vinil asetat, vinil alkol, N-metilolakrilamid ve diaseton akrilamidden
clusan gruptan segilen iyonik olmayan monomerler vefveya akrilik asit, metakrilik asit,

AMPS ve maleik asitten olusan gruptan secilen anyonik menomerlerdir.
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Bir uygulamada komonomer birimleri akrilamid, metakrilamid ve N,N-dimetilakrilamid
arasindan segilen iyonik olmayan monomerler ve/veya akrilik asit ve metakrilik asit
arasindan secilen anyonik monomerlerdir. Tercihen komonomer birimleri akrilik asit ve

metakrilik asit arasindan segilen anyonik monomerlerdir.

Bu nedenle bir uygulamada ii) adimimin en az bir katyonik polimeri, vinil bazh dialkil
amonyum bilegikleri, dialliidimetil amonyum kloriir (DADMAC), diallildietil amonyum
kloriir (DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB) veya diallildietil amonyum
bromiir (DADEAB) gibi allil bazh dialkii amonyum bilesikleri; [2-{akriloiloksi)etil]
trimetilamonyum klorlr (AETAC), [2-(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum metosdlfat
{AETAMS), [3-(akrilamidopropil}-trimetilamonyum klorir (APTAC), [3-{akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metosllfat {APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir  (MAPTAC),  3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metoslifat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer birimlerine ve akrilik asit ve

metakrilik asit arasindan secilen komonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.

Ornegin ii) adiminin en az bir katyonik polimeri, vinil bazh dialkil amonyum bilesikler],
diallildimetil amonyum klorir (DADMAC), diallildietii amonyum klorir {DADEAC),
diallildimetil amonyum bromiir (DADMAB) veya diallildietil amonyum bromir (DADEAB)
gibi allil bazh dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akrilciloksi}etil] trimetilamonyum klorir
{AETAC), [2-(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum metosiilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum klortir (APTAC), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metosilfat {APTAMS) gibi vinil bazh trialkil amonyum bilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  klorar  (MAPTAC), 3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metostlfat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan segilen monomer birimlerine ve akrilik asit olan

kemonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.



10

15

20

25

30

21

Tercihen ii) adiminin en az hir katyonik polimeri, diallildimetil amonyum kloriir (DADMAC),
dizllildietil amonyum kloriir (DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB) veya
diallildietil amonyum bromdr {DADEAB) gibi allil bazl dialkil amonyum hilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya 3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir (MAPTAC), 3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metostlifat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer birimlerine ve akrilik asit olan

komonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.

Alternatif olarak ii} adiminin en az bir katyonik polimeri, vinil bazl dialkil amonyum
bilesikleri, diallildimetil amonyum klorlir (DADMAC), diallildietii amonyum klorir
{DADEAC), diallildimetil amonyum bromir {DADMAB) veya diallildietil amonyum bromir
{DADEAB) gibi allil bazli dialkil amonyum bilesikleri; [2-(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum
klorir (AETAC), [2-(akrilciloksi)etil]ltrimetilamonyum metosiilfat (AETAMS), [3-
{akrilamidopropil)-trimetilamonyum kloriir {APTAC), [3-(akrilamidopropil)-
trimetilamonyum metostlfat {APTAMS) gibi vinil bazl trialkil amonyum bilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-(metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  klorir  (MAPTAC),  3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metosilfat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer birimlerine ve metakrilik asit

olan komonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.

Tercihen ii) adiminin en az bir katyonik polimeri, diallildimetil amonyum kloriir (DADMAC),
diallildietil amonyum klorir (DADEAC), diallildimetil amonyum bromir (DADMAB) veya
diallildietil amonyum bromir {DADEAB) gibi allil bazl dialkil amonyum bilesikleri ve 2-
{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum klorir (MADQUAT), 2-{metakriloiloksi)-
etiltrimetilamonyum metosilfat (METAMS), 3-{metakriloiloksi)-propiltrimetilamonyum
klorir veya  3-{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum  kloriir  (MAPTAC),  3-
{metakrilamidopropil)-trimetilamonyum metoslifat {MAPTAMS) gibi allil bazh trialkil
amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen monomer birimlerine ve metakrilik asit

olan komonomer birimlerine dayanan bir kopolimerdir.
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Ornegin ii) adiminin en az bir katyonik polimeri 2-{metakriloiloksi)-etiltrimetilamonyum
kloriirden (MADQUAT) segilen monomer birimleri ve akrilik asitten secilen kemonomer

birimlerine dayanan bir kopolimerdir.

Komonomer birimlerinin iyonik olmayan monomerler ve anyonik monomerler arasindan
secilmesi halinde komonomer icerigi kopolimerin toplam agirligina gére tercihen yaklasik

%50,0'dir wt.

Alternatif olarak ii) adiminin en az bir katyonik pelimeri dortlli dimetilaminoetil akrilatin
bir  kopolimeri veya dimetilaminoetil metakrilatin  bir  kopolimeri veya

epiklorchidrin/dimetilaminin (EPIIDMA) bir kopolimeridir.

i) adiminin en az bir katyonik polimeri bir ¢bzelti, dogrudan veya ters emiilsiyon,
stspansiyon icerisinde radikal polimerizasyonu veya katalitik sistemlerin ve zincir aktarim
maddelerinin varh@inda uygun c¢ozlciler icerisinde ¢oktirme yontemleriyle veya yine
kontrolll  radikal polimerizasyonu ydntemleriyle ve tercihen nitroksit aracih
pclimerizasyon {NMP) yoluyla veya kcbaloksimler aracii polimerlesme yoluyla, atom
transferi radikal polimerizasyonu {(ATRP) yoluyla, karbamatlar, ditiyoesterler veya
tritivokarbonatlar {RAFT) veya ksantatlar arasindan segilen kiikiirtlenmis tlirevier ile

kentrolll radikal polimerizasyonu yoluyla elde edilebilir.

i) adiminin en az bir katyonik polimeri kismen ya da tamamen nétrlestirilebilir. Bir
uygulamaya gére en az bir katyonik polimer bir tek degerlikli veya ¢ok degerlikli anyona
sahip en az bir ndtrlestirme maddesi ile kismen ya da tamamen notrlestirilir. En az bir
nétrlestirme maddesi, sodyum florir, sedyum klorir, sodyum bromdir, sedyum iyodur,
patasyum florir, potasyum kloriir, potasyum bromdir, potasyum iyodiir, sodyum hidrojen
siilfat, potasyum hidrojen silfat, sodyum nitrit, sodyum metil silfat ve bunlarn

karisimlarindan olusan gruptan segilebilir.

En az bir katyonik polimerin notrlestirilme hizinin %1 ile 99 mel araliginda, tercihen %50
ile 98 mol araliginda, daha tercihen %70 ile 37 mol araliginda ve en fazla tercihen yaklasik

%95 mol olabilecegi takdir edilmektedir.
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Bir uygulamada en az hir katyonik polimer tek degerlikli bir anyon, tercihen kloriir, bromir
veya metoslilfat, daha tercihen klerlir veya bromir ve en fazla tercihen kloriir ile kismen

ya da tamamen nétrlestirilir,

Tercihen en az bir katyonik polimer suda ¢6ziinebilir en az bir katyonik polimer, tercihen
suda ¢dziinebilir en az bir polimerik amin ve en fazla tercihen suda ¢dzinebilir en az bir

dértli amonyum bilesigidir.

Bu bhasvurunun amac igin "suda ¢Ozliinmeyen" maddeler, iyonsuzlastirdmis su ile
karistirddigl ve sivi stiziintlyl geri kazanmak amaciyla 20°C'de 0,2 um'lik bir gdzenek
biytkliglne sahip bir slizgecte slizlildigl zaman, sdéz konusu sivi sdzldntinin 100
graminin 95 ile 100°C arasinda buharlastinimasinin ardindan geri kazanilan kati maddenin
0,1 gramindan kigilk ya da esit bir miktarini saglayan maddeler olarak tanimlanmaktadir.
"Suda coziinebilir" maddeler s6z konusu sivi szlntinin 100 graminin 95 ile 100°C
arasinda buharlastirlmasinin ardindan geri kazanilan katt maddenin 0,1 gramindan daha
buyik bir miktarinin geri kazanilmasina yol acan maddeler olarak tanimlanmaktadir. Suda
¢ozlnmeyen veya suda ¢&zinebilir malzemelerin igerigini  belirlemek amaciyla

malzemenin 0,1 g'indan daha fazlasinin kullanilmasi takdir edilmektedir.

Bu bulusa gore yukarnda tarimlanan en az bir katyonik polimer PCC Uretimine yonelik
bulusun isleminin iii} adimi sirasinda ilave edilir, yani polimer séndirme adimi sirasinda
ilave edilir. Uzman kisilerce bilindigi gibi kalsiyum oksit iceren bir malzemenin su ile
sondirilmesiyle elde edilen kiregsiitl, kirecsitl icerisindeki kalsiyum oksit iceren
malzemenin derisimine bagl olarak 25°C'lik hir sicakhikta genellikle 11ile 12,5 arasinda bir
pH degerine sahip olur. S6ndlirme tepkimesinin i1siveren clmasi nedeniyle kiregsutlindn
sicaklig tipik olarak 80 ile 99°C arasinda bir sicakliga yiikselir. Bu bulusun bir uygulamasina
gére ii) adiminin en az bir katyonik polimeri 12'lik bir pH'a ve 95°C'lik bir sicakhiga sahip bir
sulu stispansiyon icinde kararli olacak sekilde secilir. Bu bulusun anlami iginde "12'lik bir
pH'a ve 95°C'lik bir sicakliga sahip bir sulu slispansiyon icinde kararl”, polimerin 12'lik bir
pH'a ve 95°C'lik bir sicakhga sahip bir sulu sispansiyona ilave edildiginde fiziksel
dzelliklerini ve kimyasal yapisini muhafaza ettigi anlamina gelir. Ornegin en az bir katyonik
pclimer dagilma &zelliklerini muhafaza eder ve sz konusu kosullar altinda depolimerize

clmaz veya c¢dzlinmez. Polimerin herhangi bir depolimerizasyon veya bozunmasinin
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yveklugu kiregsiitlinin ve/veya elde edilen sulu PCC sispansiyonunun icindeki serbest
monomerlerin miktarinin olglilmesi ile belirlenebilir. Bu bulusun bir uygulamasina goére
kirecslitinin icindeki serbest monomerlerin miktari, ii) adiminda saglanan en az bir
katyonik polimerin toplam miktarina gére %0,1'in wt. altinda, tercihen %0,05'in wt.

altinda, daha tercihen %0,01'in wt. altinda ve en fazla tercihen %0,005'in wt. altindadir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore en az bir katyonik polimer, notrlestirilmis ya da kismen

nétrlestirilmis haldedir.

Bu bulusun bir uygulamasina goére ii) adiminin en az bir katyonik polimeri 100C ile
5.000.000 g/mol, tercihen 10000 ile 5000000 g/mcl, daha tercihen 100.000 ile 5.000.000
g/mol ve en fazla tercihen 1.000.000 ile 5.000.000 g/mol araliginda bir agirlik ortalamal
molekll agirhg My 've sahiptir. Molekdl agirhg M., jel gecirgenlik kromatografisi ile

belirlenebilir.

Bir uygulamada ii) adiminin en az bir katyonik polimeri >0 pVal/g ile +15 pVval/g arahginda
bir pozitif yik yogunluguna sahiptir. Tercihen ii} adiminin en az bir katyonik polimeri +1
KVal/gile +10 uval/g aralginda ve en fazla tercihen +1 pval/g ile +7 WVal/g araliginda bir
pozitif yik yogunluguna sahiptir. Pozitif yik yogunlugunun Mitek yontemi ile dlciilen

ylki ifade etmesi takdir edilmektedir.

Ek veya alternatif olarak ii) adiminin en az bir katyonik pclimeri 1,2 ile 15,0 araliginda bir
6zgul viskoziteye sahiptir. Tercihen ii) adiminin en az bir katyonik polimeri 1,4 ile 13,0
araliginda, daha tercihen 1,5 ile 11,0 araliginda ve en fazla tercihen 1,65 ile 10,0 aralifinda

bir 0zgll viskoziteye sahiptir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore ii) adiminin en az bir katyonik polimeri, kalsiyum oksit
iceren maddenin toplam agirhgina gére %0,01 ile 0,5 wt. arasindaki, tercihen %0,02 ile 0,4

wt. arasindaki ve daha tercihen %0,05 ile 0,35 wt. arasindaki bir miktarda ilave edilir.

ii) adiminin en az bir katyonik polimeri bir ¢zelti halinde ya da kuru bir malzeme olarak
saglanabilir. Bir uygulamaya gore ii) adiminin en az bir katyonik pclimeri bir ¢cozelti hainde
saglanir. Bu bulusun baska bir uygulamasina gére ii) adiminin en az bir katyonik polimeri,
sulu ¢ozeltinin toplam agirh@ina gore %1 ile 70 wt. arasinda ve tercihen %2 ile 60 wt.

arasinda bir pelimer derisimine sahip bir sulu ¢dzelti halinde saglanir.
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iii) adiminin karakterizasyonu: bir kiregstitd hazirlama

Bu bulusun isleminin iii) adimina gore bhir kiregsitii elde etmek amaciyla su, i} adimmnin
kalsiyum oksit iceren malzemesi ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma
yoluyla bir kireg¢siiti hazirlanir, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1ile 1:12

arasindaki bir agirhk oraminda kanistirilir,

Kalsiyum oksit iceren malzeme ile suyun tepkimesi kire¢sttt olarak daha ¢ok bilinen site
benzer bir kalsiyum hidroksit slispansiyonunun clusumuyla sonuclanir. S6z konusu
tepkime oldukca isiverendir ve ayni zamanda teknikte "kireg sGndirme" olarak da

adlandirilir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore iii) karistirma adiminda kullanilan suyun sicakhgi, yani
kalsiyum oksit iceren malzemenin sondirilmesi icin kullanilan suyun sicakhigl, 0°C'den
ylksek ve 100°C'den distk olacak sekilde ayarlanir. Bagka bir ifadeyle kalsiyum oksit
iceren malzemenin séndirllmesi icin kullanilan su, suyun sivi halde olacag bir sicakhik
araligina ayarlanir. Tercihen iii) karistirma adiminda kullanilan suyun sicakhigi 1°Cile 85°C
arasinda, daha tercihen 2°C ile 70°C arasinda, daha da tercihen 30°C ile 65°C arasinda ve
en fazla tercihen 35 ile 55°C arasinda olacak sekilde ayarlanir. Oldukga isiveren séndirme
tepkimesi nedeniyle ve/veya farkl sicakliklara sahip maddelerin karistirilmasindan 6tiirt
suyun baslangic sicakhiginin iii) adiminda hazirlanan kanisimin sicakhgr ile aynmi olmasinin

zorunlu olmadig uzman kisilerce anlagilacaktir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore iii) islem adimi asagidaki adimlari icerir:

al) ii) adiminin en az bir katyonik polimeriile suyu karistirma ve

a2) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesini al) adiminin karisimina ilave etme.

Bir uygulamaya gore al) adimi 0°C'nin Ustl ile 99°C arasinda, tercihen 1°C ile 75°C
arasindaki, daha tercihen 2°Cile 70°C arasindaki, daha da tercihen 30°Cile 65°C arasindaki

ve en fazla tercihen 35 ile 55°C arasindaki bir sicaklikta gerceklestirilir.

Bu bulusun baska bir uygulamasina gore iii) islem adimi asagidaki adimlari icerir:
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b1) i) adiminin kalsivum oksit iceren malzemesi ile ii) adiminin en az bir katyonik

polimerini karistirma ve
b2) bl) adiminin karigimina su ilave etme.

Bu bulusun yine baska bir uygulamasina gore iii) islem adiminda i) adiminin kalsiyum oksit

iceren malzemesi, i) adiminin en az bir katyonik polimeri ve su eszamanh olarak karistinlir.

i) adiminin en az bir katyonik polimeri iii} adiminda bir kisimda veya birkag kisimda ilave
edilebilir. Bir uygulamaya gore iii) adiminda ii} adiminin en az bir katyonik polimeri su ve
i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi ile, en az bir katyonik polimeri bir kisimda veya

iki, Ug, dort, bes ya da daha fazla kisimda ilave ederek karistirilabilir.

i) islem adimi oda sicakhginda, yani 20°C £ 2°C'lik bir sicaklikta veya 30 ile 50° arasindaki,
tercihen 35 ile 45°C arasindaki bir baslangic sicakliginda gergeklestirilebilir. Tepkimenin
1siveren olmasi nedeniyle sicaklik iii) adimi sirasinda tipik olarak 85 ile 99°C arasindaki,
tercihen 90 ile 95°C arasindaki bir sicakhga ylkselir. Tercih edilen bir uygulamaya gore iii)
islem adimi karistirma veya galkalama, 6rnegin mekanik karistirma altinda gergeklestirilir.

Karnistirma veya ¢alkalama igin uygun islem donanimi uzman kisilerce bilinmektedir.

sondiarme tepkimesinin ilerlemesi tepkime kansiminin sicakhigim ve/veya iletkenliginin
tlclilmesiyle gdzlemlenebilir. Ayni zamanda bulaniklik kentroli ile de izlenebilir. Alternatif

veya ek olarak séndirme tepkimesinin ilerlemesi gorsel olarak incelenebilir.

PCC hazrrlamaya ydnelik geleneksel ydntemler, kiregsiitiniin sondirme iglemi sirasinda
yiksek kati iceriginde cok akismaz clmasi nedeniyle kire¢sutiiniin sadece disik kati
iceriginde islenebilmesi sorununa sahiptir. Onceki teknigin tipik bir PCC Gretim isleminde
kalsiyum oksitin suya agirlik orani 1:6'dan daha dis(ik, genellikle1:9 veya 1:10'dur. Bulus
sahipleri sasirticr bir sekilde PCC lretimine yonelik bir islemin sondirme adimi éncesinde
veya sirasinda yukarida tanimlandigi gibi suda c¢éziinebilir bir katyonik polimerin bir
bilesiminin ilave edilmesinin yliksek bir kati icerigine sahip kire¢siitiiniin hazirlanmasina
imkan verdigini bulmuslardir. 56z konusu oldukca yogunlastinlmis kiregsutinin
karbonatlastirilmasiyla PCC'nin yiiksek bir kati icerigine sahip bir sulu siispansiyonu elde
edilebilir. Sonug¢ olarak bu bulusun islemi yiksek bir kati icerigine sahip bir PCC

siispansiyonu elde etmek amacyla ilave bir yogunlastirma adimi gerektirmez.
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Bu hulusa gére kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir agirhk
oraninda karistinibr. Tercih edilen bir uygulamaya gore iii) adiminda kalsiyum oksit iceren
malzeme ile su 1:1 ile 1:9 arasindaki, daha tercihen 1:2,5 ile 1:5 arasindaki bir agirhk

oraninda karistiribr.

Bu bulusun bir uygulamasina gore iii) adiminin kiregsiti, kire¢gsGtinin toplam agirhgina
gbre en az %8'lik wt., tercihen %10 ile 66 wt. arasinda, daha tercihen %12 ile 66 wt.
arasinda, daha da tercihen %15 ile 55 wt. arasinda ve en fazla tercihen %17 ile 45 wt.

arasinda, drnegin %20 ile 38 wt. arasinda, bir kati icerige sahiptir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore iii} adiminin kiregsitd 25°C'de 1 ile 1000 mPa-s
arasinda, daha tercihen 25°C'de 5 ile 800 mPa-s arasinda ve en fazla tercihen 25°C'de 10
ile 500 mPa-s arasinda bir Brookfield viskozitesine sahiptir. Bir uygulamaya gore Brookfield

viskozitesi 100 rpm'de 6l¢iilir.

Kiregsitiiniin arzu edilen kati icerigini veya Brookfield viskozitesini kontrol etmek ve/veya
muhafaza etmek ve/veya elde etmek icin sdndiirme tepkimesi sirasinda ilave su

katilabilmesi bu bulusun sinirlar dahilindedir.

Bir uygulamada islem ayrica iii) islem adimina en az bir sondirme katki maddesiilave etme

seklindeki v) adimini icerir.

Bu bulusun bir uygulamasina gbre en az bir sondiirme katki maddesi, organik asitler,
organik asit tuzlar, seker alkolleri, monosakkaritler, disakkaritler, polisakkaritler,
glukonatlar, fosfonatlar, lignosilfonatlar ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan

segilir.

Ornegin en az bir sdndiirme katki maddesi, sodyum sitrat, potasyum sitrat, kalsiyum sitrat,
magnezyum sitrat, monosakkaritler, disakkaritler, polisakkaritler, sakarcz, seker alkolleri,
meritol, sitrik asit, sorbitol, dietilen triamin pentaasetik asidin sodyum tuzu, glukonatlar,
fosfonatlar, sodyum tartarat, sodyum lignosiilfonat, kalsiyum lignosilfonat ve bunlarin
karisimlarindan olusan gruptan secilir. Tercih edilen bir uygulamaya goére en az bir

sédndirme katki maddesi sodyum sitrat ve/veya sakkarozdur.
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Bu bulusun bir uygulamasina gdre en az kir sondirme katki maddesi sadece hir tir
sondirme katki maddesinden olusur. Alternatif olarak en az bir sondirme katki maddesi

iki ya da daha fazla tiir séndirme katki maddesinin bir karisimindan olusabilir.

En az bir sondirme katki maddesi, kalsiyum oksit iceren maddenin toplam miktarina gére
%0,01 ile 2,0 wt. arasindaki bir miktarda, tercihen %0,05 ile 1,0 wt. arasinda, daha tercihen
%0,06 ile 0,8 wt. arasinda ve en fazla tercihen %0,07 ile 0,5 wt. arasindaki bir miktarda

saglanabilir,

Bir séndirme katki maddesi ilave etmek suretiyle sulu siispansiyonun viskozitesini
etkilemeksizin PCC pargaciklarinin blyUkligd ve bunlann kristal morfolojisi kontrol

edilebilir.

Bu bulusun isleminin iii) islem adimina en az bir séndirme katki maddesi ilave etme

adimini icermesi halinde iii} islem adimi tercihen asagidaki adimlari icerir:

al) ii) adiminin en az bir katyonik polimeri ve en az bir séndirme katki maddesi ile

suyu karistirma ve

a2) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesini al) adiminin kansimina ilave etme,

Alternatif olarak iii) islem adimi su adimlari icerir:

b1) i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi, ii) adiminin en az bir katyonik polimeri

ve en az bir séndirme katki maddesini karistirma ve

b2) b1) adiminin karisimina su ilave etme.

Alternatif olarak iii) islem adiminda i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi, ii)
adiminin en az bir katyonik polimeri, en az bir sondirme katki maddesi ve su eszamanl

olarak karistirthr.

Bu bulusun yine baska bir uygulamasina gdre en az bir séndirme katki maddesi, bulusun

isleminin iii) adimi 6ncesinde veya sonrasinda ilave edilir.

iii) islem adimi kesikli bir islem, yan siirekli ya da slrekli bir islem halinde

gerceklestirilebilir. Sekil 1 strekli bir iii} islem adiminin bir drnegini géstermektedir. En az
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bir polimer (2), istege bagl sdndlirme katki maddesi (3), su (4) ve kalsiyum oksit iceren bir
malzeme (5) bir sondiriaclnin (1) icine beslenir. Isiveren sondirme tepkimesinden
kaynaklanan tepkime 1sis1 (6) dagitilir ve elde edilen kiregs(itl bir sonraki iglem asamasina,

érnegin karbonatlastirma asamasina veya bir eleme asamasina bosaltihr (7).

iv) adiminin karakterizasyonu: kire¢sutiinii karbonatlastirma

Bu bulusun isleminin iv) adimina gore iii) adimindan elde edilen kire¢sttl, ¢oktiriimus

kalsiyum karbonatin bir sulu stispansiyonunu olusturmak amaciyla karbenatlastiribr.,

Karbonatlama teknikte uzman kisi tarafindan iyi bilinen vyollarla ve kosullar altinda
gerceklestirilir. Kiregsitd icine karbondioksitin sokulmasi hizh bir sekilde karbonat ivonu
{COs%) konsantrasyonunu artirir ve kalsiyum karbonat olusur. Ozellikle karbonatlama
tepkimesi, karbonatlama isleminde yer alan tepkimeler dikkate alindiginda kolaylkla
kontrol edilebilir. Karbondioksit kismi basincina goére, alkalin ¢ézelti icinde kararsiz olarak
karbonik asit (H,C03) ve hidrojen karbonat iyonlarn {HCO3) olusumu yoluyla karbonat
ivonlar olusturarak ¢ozliniir. Karbondioksitin strekli ¢ozinmesi Uzerine hidroksit ivonlar
tlketilir ve ¢dziinen kalsiyvum karbonat konsantrasycnu ¢ézianlrlik Grinind asana ve kati

kalsiyum karbonat ¢oktirilene kadar karbonat ivonlarinin konsantrasyonu artar.

Bu bulusun bir uygulamasina goére iv) adiminda karbonatlama saf gaz halindeki
karbondioksiti ya da hacimee en az %10 karbondioksit ihtiva eden teknik gazlan kireg¢siti

icine besleyerek gergeklestirilir.

Karbonatlama tepkimesinin ilerlemesi iletkenlik, yogunluk, bulariklik ve/veya pH degerini
olgerek kolaylikla gozlemlenebilir. Bu baglamda, karbondioksit ilavesinden once
kiregsutiinin pH degeri 10'dan fazla, genellikle 11 ile 12,5 arasinda clacaktir ve yaklasik
7'lik bir pH degerine ulasilana kadar surekli olarak azalacaktir. Bu noktada tepkime

durdurulabilir.

Karbonatlama tepkimesi esnasinda iletkenlik vyavas vyavas azalr ve ¢oktirme
tamamlandiginda hizla disiik seviyelere iner. Karbonatlastirmanin ilerlemesi tepkime

karisiminin pH'inin ve/veya iletkenliginin dlciilmesiyle izlenebilir.
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Bu bulusun bir uygulamasina gére iii) adimindan elde edilen, iv) adiminda kullanian
kiregsutiinin sicakligi 20°Cile 60°C araliginda ve tercihen 30°C ile 50°C arasinda araliginda
olacak sekilde ayarlanir. Isiveren karbonatlastirma tepkimesi nedeniyle ve/veya farkl
sicakliklara sahip maddelerin karistirlmasindan 6tiri kire¢sttinin baslangic sicakhginin
iv) adiminda hazirlanan kanisimin sicakhigr ile ayni olmasinin zorunlu olmadig uzman

kisilerce anlasilacaktir.

Bu bulusun bir uygulamasina gére, iv) adimi 5 ile 95°C arasindaki, tercihen 30 ile 70°C

arasindaki ve daha tercihen 40 ile 60°C arasindaki bir sicaklikta gerceklestirilir.

iv) islem adimi kesikli bir islem, vyari sirekli ya da sdrekli bir islem halinde
gerceklestirilebilir. Bir uygulamaya gére i) ile iv) arasindaki islem adimlarini ihtiva eden bu

bulusun islemi kesikli bir islem, yari stirekli ya da stirekli bir islem halinde gergeklestirilir.

Bu bulusun bir uygulamasina gore bu bulusun islemi, bulusun isleminin i) ile v} arasindaki
adimlariyla elde edilen ¢dktiriilmis kalsiyum karbonatin sulu siispansiyonunun
yogunlastirilmast adimini icermez. Ek veya alternatif olarak bu bulusun islemi, iii) adiminda
elde edilen slUspansiyonun igcindeki sivi fazi kati icerikten ayirma adimini igermez, yani bu

bulusun isleminin iii) ve iv) adimlari arasinda bir ayirma adimi yoktur.

Halihazirda yukarida belirtildigi Gzere bulus sahipleri sasirtici bir sekilde PCC Uretimine
yonelik bir islemin sdndlirme adimi éncesinde veya sirasinda yukarida tanimlandigi gibi en
az bir katyonik polimer ilave edilmesinin ylksek bir kati icerigine sahip bir PCC
sispansiyonunun  hazirlanmasina  imkidn  verdigini  bulmuslardir.  Parcaciklarin
yogunlastirma adimi sirasinda olusabilecek ylzey hasarlarindan kaginilmasi nedeniyle bir
yogunlastirma adiminin atlanmasinin tretilen PCC parcaciklarinin kalitesini arttirdigina da
inanimaktadir. Ayni zamanda s6z konusu PCC suspansiyvonunun kabul edilebilir
viskozitelerde yaklasik %70'lik wt. bir kati icerigine, drnegin 25°C'de ve 100 rpm‘'de 1600
mPa-s'tan kuglk ya da esit Brookfield viskozitelerine yogunlastirilabilecegi bulunmustur.
Tipik oclarak bu, bir yogunlastirma adimi ihtiva eden geleneksel PCC Uretim islemleriyle
elde edilen PCC stispansiyonlariile yapilamaz ¢linkil sz konusu siispansiyonun viskozitesi

pompalanamayacak bir araliga yikselir.
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Bu bulusun bir uygulamasina gére elde edilen ¢dktlirilmis kalsiyum karbonat 0,1 ile 100
pm arasinda, tercihen 0,25 ile 50 pm arasinda, daha tercihen 0,3 ile 5 um arasinda ve en
fazla tercihen 0,4 ile 3,0 pm arasinda bir agirlikli ortalama parcacik blyukligia dso've

sahiptir.

Coktarilmis kalsiyum karbonat aragonitik, kalsitik veya vateritik kristal yapiya veya
bunlarim karisimlarina sahip olabilir. Coktlirilmis kalsiyum karbonatin kristal yapisinin ve
morfolojisinin, or. agt kristalleri ya da baska yapt degistirici kimyasallarin eklenmesiyle
kantrol edilebilmesi bu bulusun baska bir avantajidir. Tercih edilen bir uygulamaya goére
bulusun islemiyle elde edilen ¢oktGrlilmis kalsiyum karbonat kimelenmis bir

skalanohedral kristal yapisina sahiptir.

Bu bulusa gbre olan islemle elde edilen ¢dktlrilmis kalsiyum karbonatin BET 6zgill yiizey
alani, ISO 9277'ye gére azot ve BET yontemi kullanilarak élcildigi sekilde 1 ile 100 m%/g
arasinda, tercihen 2 ile 70 m?/g arasinda, daha tercihen 3 ile 50 m?/g arasinda, dzellikle 4
ile 30 m?/g arasinda olabilir. Bu bulusun islemi ile elde edilen ¢cdktiiriilmiis kalsiyum
karbonatin BET &zgll ylzey alan, katki maddelerinin kullammi ile, or, ylzey etkin
maddeler, ¢éktlirme adimi sirasinda ya da sonrasinda yilksek mekanik kesme hizlarinda
kesme ile kontrol edilebilir ki bu sadece disiik bir parcacik boyutuna degil, ayni zamanda

yiksek bir BET 6zgiil yizey alanina yol acar.

Bu bulusun bir uygulamasina gore iv) adiminda elde edilen ¢éktinilmis kalsiyum karbonat
siispansiyonu, sispansiyonun toplam agirligina gore tercihen en az %15'lik wt., tercihen
%15 ile 70 wt. arasinda, daha tercihen %19 ile 60 wt. arasinda, daha da tercihen %21 ile

50 wt. arasinda ve en fazla tercihen %24 ile 42 wt. arasinda bir kati icerige sahiptir.

Bu bulusun bir uygulamasina goére iv) adiminin PCC slspansiyonu 25°C'de 1600 mPa-s'tan
kiiciik va da esit, daha tercihen 25°C'de 1500 mPa-s'tan kigiik ya da esit ve en fazla
tercihen 1400 mPa-s'tan kii¢lk ya da esit bir Brookfield viskozitesine sahiptir. Brookfield

viskozitesi 100 rpm'de 6lcilir.

Bu basvurunun bir uygulamasinda fazla blyik parcaciklart uzaklastirmak amaciyla
kiregsiti elenebilir. Uygun bir elek 6rnegin 700 ile 100 um arasinda, ornegin yaklasik 100
veya yaklasik 300 um'lik bir elek boyutuna sahip bir elek igerebilir. Bu bulusun hir
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uygulamasina gore kiregsitd, iii) adimi sonrasinda ve iv) adimi dncesinde, tercihen 100 ile
300 pm arasinda hir elek boyutuna sahip bir elek ile elenebilir. Sadece belirli bir boyuttaki
parcaciklar uzaklastinldigindan bu tir bir eleme adiminin bir ayirma adimindan ayirt
edilmesi gerektigi dikkate alinmalidir. Bunun tersine bir ayirma adimi esasen katilar bir

sulu stispansiyondan tamamen uzaklastirir.

Cokturilmis kalsiyum karbonati iv) adiminda elde edilen sulu slispansiyondan ayirmak
mumkinddr. Bir uygulamada i) ile iv) arasindaki adimlar ve istege hagh olarak v) adimin
iceren bu bulusa gbre olan islem bu nedenle ayrica iv) adiminda elde edilen sulu

siispansiyondan ¢oktlrilmus kalsiyum karbonati ayirma seklindeki vi) adimini igerir.

Bu bulusun amacricin "ayirma" ifadesi PCC'nin bulusun isleminin iv) adimindan elde edilen
sulu stspansiyondan uzaklastinldigi veya izole edildigi anlamina gelir. iv) adimindan elde
edilen coktirialmis kalsiyum karbonat, uzman kisilerce bilinen herhangi bir geleneksel
ayirma yontemiyle ana ¢ézeltiden ayrilabilir. Bu bulusun bir uygulamasina gére vi) islem
adiminda PCC mekanik olarak ve/veya termal olarak ayrilir. Mekanik ayirma islemleri igin
arnekler arasinda or. bhir tambur filtre veya filtre pres, nanoslizme veya santrifiijleme
yvoluyla stzme ver alir. Termal ayirma islemi icin bir 6rnek ornegin bir buharlastirici
icerisinde 151 uygulanmasiyla bir yogunlastirma islemidir. Tercih edilen bir uygulamaya
gére vi) islem adiminda PCC mekanik olarak, tercihen siizme ve/veya santrifiijleme yoluyla

ayrilir.

Ayni zamanda c¢oktirme sonrasinda elde edilen ana c¢ozeltinin ve/veya reaktantlardan

herhangi birinin isleme geri dondrilebilmesi de tercih edilmektedir.

Elde edilen PCC daha fazla islenebilir, or. ayristirilabilir ya da bir kuru 6giitme adimina tabi
tutulabilir. Aksi takdirde bir slspansiyon halinde islak olarak da égutilebilir. PCC'nin
susuzlastirma, dagitma ve/veya 6glitme adimlarina tabi tutulmasi durumunda bu adimlar
teknikte bilinen prosedirlerle ger¢eklestirilebilir. Islak 6gtGtme bir 6gltme yardimcisinin
yoklugunda ya da bir 8giitme yardmasinin varhginda gerceklestirilebilir. Or. sodyum
poliakrilat, poliakrilat asidin bir tuzu ve/veya akrilik asidin bir kopolimerinin bir tuzu gibi
bir yva da daha fazla ogiticli madde dahil edilebilir. Ayn zamanda arzu edildigi takdirde

dispersiyonlar hazirlamak amaciyla dagiticlar da dahil edilebilir.
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Bir uygulamada vi) adimindan elde edilen ayrilmis ¢coktlrilmis kalsiyvum karbonat vii)

kurutma adiminda kurutulur.

Genel olarak vii) kurutma adimi herhangi bir uygun kurutma donarimi kullanilarak
gerceklestirilebilir ve drnegin termal kurutmayi ve/veya bir buharlastirici, hizl kurutucu,
firin, puskirtmeli kurutucu gibi donarmim kullanilarak disik basin¢ta kurutmayi ve/veya

bir vakum haznesinde kurutmayi icerebilir.

Bir uygulamaya gore vii) kurutma adim) bir plskirtmeyle kurutma adimidir, tercihen sz
kanusu plskirtmeyle kurutma adimi 90°C ile 130°C arasinda ve tercihen 100°C ile 120°C
arasinda degisen daha diisiik bir sicaklikta gerceklestirilir. vii) kurutma adimi sayesinde
kurutulmus ¢dktirilmas kalsiyum karbonatin toplam agirhgina gére %1,0'dan wt. daha
distk ya da esit bir diisiik toplam nem igerigine sahip kurutulmus bir ¢oktlriimus

kalsiyum karbonat elde edilmektedir.

Baska bir uygulamaya gére vii) adiminin kurutulmus PCC'si, kurutulmus ¢oktirilmis
kalsiyum karbonatin toplam agirhgina gore %0,5'ten wt. daha distk ya da esit ve tercihen
%0,2'den wt. daha disik ya da esit bir teplam nem igerigine sahiptir. Yine haska bir
uygulamaya gore vii) adimmin kurutulmus PCC'si, kurutulmus ¢oktirilmts kalsiyum
karbonatin toplam agirhigina gore %0,01 ile 0,15 wt. arasinda, tercihen %0,02 ile 0,10 wt.

arasinda ve daha tercihen %0,03 ile 0,07 wt. arasinda bir toplam nem igerigine sahiptir.

Bulusun islemiyle elde edilen ¢dktirilmis kalsiyum karbonat drnegin ilave bir bilesen ile
bir kurutma adimi srrasinda ve/veva sonrasinda islenebilir. Bir uygulamaya gore
cOkturilmis kalsiyum karbonat bir yag asidi, Or. stearik asit, silan veya yag asitlerinin

fosforik esterleriile islenir.

Uriinler ve bunlarin kullanim

Bu bulusa gére asagidaki adimlariiceren bir islemle elde edilebilen ¢oktirilmis kalsiyum

karbonatin bir sulu stispansiyanu saglanir:

i}  kalsiyum oksit iceren malzeme saglama,
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i) kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri ihtiva eden en az bir

katyonik polimer saglama,

iii) bir kirecstti elde etmek amaciyla su, i) adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi
ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir kiregsiatinin
hazirlanmasi, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir

agirhk araninda kanistirihr ve

iv) goktirialmis kalsiyum karbonatin bir sulu siispansivonunu olusturmak amaciyla

iiil) adimindan elde edilen kiregsiitiinin karbonatlastirilmasi ve
v) istege bagh olarakiii) islem adimina en az bir séndirme katki maddesiilave etme.

Bu bulusun baska bir ydniine gore asagidaki adimlari iceren bir islemle elde edilebilen bir

¢coktirtlmis kalsiyum karbonat saglanr:

i}  kalsiyum oksit iceren malzeme saglama,

i) kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri ihtiva eden en az bir

katyonik polimer saglama,

i) bir kiregsutl elde etmek amaciyla su, i} adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi
ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir kiregsitiinln
hazirlanmasi, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir

agirhk araninda kanstirilr,

iv) ¢oktdrilmis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansiyonunu olusturmak amaciyla

iii) adimindan elde edilen kire¢sttiinin karbonatlastiriimasi,

v) istege bagl olarak iii) islem adimina en az hir sondiirme katki maddesi ilave etme

ve

vi) iv) adimindan elde edilen sulu sispansiyondan ¢oktiirdlmis kalsiyvum karbonati

ayirma

Bu bulusun islemi ile elde edilen PCC slspansiyonu vefveya PCC cesitli malzemelerde

kullanilabilir. Bu bulusun bir uygulamasina gére bu bulusa gore ¢oktirilmis kalsiyum
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karbonat kagit, plastik, polimer bilesimleri, boya, kaplamalar, beton, kozmetikler, eczacilik
ve/veya tarim uygulamalarinda kullanilir. Bu bulusun baska bir uygulamasina gore bu
bulusa gdre ¢okturilmis kalsiyum karbonatin sulu sldspansiyonu kagit, plastik, polimer
bilesimleri, boya, kaplamalar, beton, kozmetikler, eczacilik ve/veya tarim uygulamalarinda

kullanihir.

Bu bulusun bir ydonine gére bu bulusa gore ¢oktiriimis kalsiyum karbonat ihtiva eden
bir Urlin saglanmaktadir. Tercih edilen bir uygulamaya gore Uriin hir kdgit, kagit Urind,
mirekkep, boya, kaplama, plastik, polimer bilesimi, yapistirici, yapt Griini, gida maddesi,
tarimsal (riin, kozmetik Griin ya da farmasétik Grindir. Bu bulusun yine baska bir yonline
gére asagidaki adimlari iceren bir islemle elde edilebilen kurutulmus bir ¢coktiriilmis

kalsiyum karbonat saglanir:

i}  kalsiyum oksit iceren malzeme saglama,

ii) kuaternize amonyum bilesigi olan monomer birimleri ihtiva eden en az bir

katyonik polimer saglama,

iil)  bir kiregsutl elde etmek amaciyla su, i} adiminin kalsiyum oksit iceren malzemesi
ve ii) adiminin en az bir katyonik polimerini karistirma yoluyla bir kiregsitiinln
hazirlanmasi, burada kalsiyum oksit iceren malzeme ile su 1:1 ile 1:12 arasindaki bir

agirhk araninda kanstirilr,

iv) ¢oktdrilmis kalsiyum karbonatin bir sulu sispansiyonunu olusturmak amaciyla

iii) adimindan elde edilen kire¢sttlinin karbonatlastiriimasi,

v) istege bagl olarakiii) islem adimina en az bir séndiirme katki maddesi ilave etme,

vi) iv) adimindan elde edilen sulu sGspansiyondan ¢oktirilmis kalsiyum karbonat

aylirma ve

vii) vi) adiminda elde edilen ayrilmis ¢oktiriIimis kalsiyum karbonati kurutma.

Tercih edilen bir uygulamaya gére i) ile vii) arasindaki islem adimlarindan elde edilebilen
kurutulmus c¢éktiridlmiis kalsiyum karbonat, c¢oktlrilmis kalsiyum karbonatin

kurutulmus bir tozudur.
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i} ile vii) arasindaki islem adimlarindan elde edilebilen kurutulmus PCC k&git, plastik,
polimer bilesimleri, boya, kaplamalar, beton, kozmetikler, eczacilik ve/veya tarim
uygulamalarinda kullanilabilir. Tercih edilen bir uygulamaya gére kurutulmus ¢éktarilmis
kalsiyum karbonat plastik ve/veya polimer bilesimlerinde kullanilir. Ornegin séz konusu
PCC polivinil klorir, poliolefinler ve polistiren gibi termoplastik polimerlerde kullanilabilir.
Dahasi kurutulmus PCC ayni zamanda s6z konusu ylzeyin hidrofobikligini arttirmak
amaciyla {or. suya karst dlclilen artmis bir temas agisiyla yansitilir} folyolar gibi polimer

Urtnlerinin ylzeyine uygulanabilen polimer kaplamalarinda da kullanilabilir.

Bu bulusun bir yéniine gére bu bulusa gére kurutulmus ¢oktlridlmis kalsiyum karbonat
ihtiva eden bir triin, tercihen séz konusu ¢éktiriilmas kalsiyum karbonatin kurutulmus bir
tozu saglanmaktadir. Bir uygulamaya gore Uriin bir kagit, kagit Griini, mirekkep, boya,
kaplama, plastik, polimer bilesimi, yapistirici, yapi Grini, gida maddesi, tarimsal Grin,
kozmetik Griin ya da farmasdtik Griindir. Tercih edilen bir uygulamaya gére kurutulmus
bir ¢oktirilmas kalsiyum karbonat ihtiva eden bir Griin saglanmaktadir ki burada (iriin bir

plastik veya bir polimer bilesimidir.

Bu bulusun kapsami ve ilgisi, bu bulusun belirli uygulamalarini gdstermenin amaclandigi

ve sinirlayici olmayan asagidaki sekiller ve 6rneklere dayanarak daha iyi anlasilacaktir.

Seklin aciklamast:

Sekil 1 strekli bir séndirme isleminin bir taslagidir.

Ornekler

1. Olgiim yontemleri
Asagida, érneklerde uygulanan dlgciim yontemleri tarif edilmektedir.

Brookfield viskozitesi

Sivi kaplama bilesimlerinin Brookfield viskozitesi bir saatlik iiretimden ve 25°C + 1°C'de,
100 rpm'de, uygun bir disk mili, drnegin 2 ile 5 arasi mille donatilmig RVT tipinde bir

Brookfield viskometresi kullanilarak bir dakikalik karistirmadan sonra Slglilmistar.
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pH degeri

Bir siispansiyonun ya da ¢Ozeltinin pH degeri, bir Mettler Toledo Seven Easy pH metre ve
bir Mettler Toledo InLab® Expert pH elektrotu ile 25°C'de &lclilmdstiir. Ticari olarak temin
edilebilen 20°C'de 4, 7 ve 10 pH degerlerine sahip tampon ¢ozeltiler (Sigma-Aldrich Corp.,
ABD'den) kullamlarak éncelikle aletin G¢ noktal ayarlamasi (kademe yéntemine gore)
yvapimigtir. Bildirilen pH degerleri alet tarafindan tespit edilen u¢ nokta degerleridir (ug
nckta dlgilen sinyalin son 6 saniye boyunca ortalamadan 0,1 mV'den daha az fark ettigi

zamandi).

Parcacik blyiklGgld dagihmi

Hazirlanmis PCC parcaciklarinin  parcacik blyUkIGgha dagihmi, Micromeritics, ABD
sirketinden bir Sedigraph 5120 kullanmilarak &lglimdstir. Yontem ve alet, uzman kisilerce
bilinir ve yaygin olarak dolgu maddelerinin ve pigmentlerin tane biylkligini belirlemek
icin  kullaniir.  Olglim  %0,1 wt. oraninda NasP,0; iceren bir sulu c¢dzeltide
gerceklestirilmistir. Numuneler, yiksek hizli bir karistinc ve ses (stll kullanlarak

dagitdmistir, Dagitilmis numunelerin élglim{ igin baska bir dagitici madde eklenmemistir.

Sulu bir sispansiyonun kati icerigi

Suspansiyon kati icerigi (ayri zamanda "kuru agirhik” olarak da bilinir) asagidaki ayarlarla,
bir Mettler-Toledo, isvicre sirketinden bir Moisture Analyser MI33 kullanilarak
belirlenmistir: 160°C'lik kurutma sicakhg, kitle 30 saniyelik bir sire boyunca 1 mg'dan

fazla degismezse otomatik kapatma, 5 ile 20 g arasi sispansiyonun standart kurutmasi.

Ozgill viizey alani (SSA)

Ozglil yuzey alani, 30 dakikalik bir siire boyunca 250°C'de 1sitma yoluyla numunenin
kosullandiriimasinin  ardindan azot kullanilarak BET yontemi ile I1SO 9277'yve gbre
olgilmustir. Bu gibi dlglimlerden énce numune, iyonsuzlastiriimis su ile durulanan ve bir
firni¢cinde 90ile 100°C arasinda geceleyin kurutulan bir Blichner hunisinden stzilmistir.
Daha sonra kuru pasta bir havanicinde iyice 6g0tiilmus ve ortaya c¢ikan toz sabit bir agirhga

ulasilincaya kadar 130°C'de bir nem terazisine yerlestirilmistir.
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Ozglil karbonatlastirma siiresi

Karbonatlastirma tepkimesisirasinda yavasca azalan ve hizla asgari diizeye dlsen, boylece
tepkimenin bitisini gbsteren iletkenligin izlenmesi, tam ¢oktlrmenin gergeklestirilmesi icin
gereken zamani tespit etmek i¢in kullaniimistir. Ozgiil karbonatlastirma siresi {(dak/kg

Ca(OH),) asagidaki formille belirlenmistir:

10°. 1f

Ozgtil karbonatlastirma stivesi =
M. SC‘M:)I.
burada:

- Tf (dak) iletkenligi izleyerek belirledigi Uzere kiregsitiiniin karbonatlastindlmasinin

tamamlanmasi icin gereken siredir,
- M (g) karbonatlastirma reaktorid icerisine katilacak kiregsitinin agirhgidir ve
- SCwmol (%) kiregsatinin kati igeriginin agirhgidir.

Ozgil viskozite

Bu bulusun anlami icinde "6zgll viskozite" terimi bagil viskozite eksi 1 farki olarak

tanimlanmaktadir:

Noe = Moag ™ l .

Burada kullanildigi sekliyle bagil viskozite cozelti viskozitesinin ¢oziicli viskozitesine

bolimuddr:

/i
I]bag -
N
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burada ¢dzlicli viskozitesi No saf ¢ézlclinlin viskozitesi olarak tammlanmaktadir ve ¢ézelti
viskozitesi N saf c¢oOzlicl igerisinde c¢ozinmUs polimerin  viskozitesi olarak

tanimlanmaktadir.

Bununla birlikte sinir kosullarinin sabit olmasi halinde bagil viskoziteyi belirlemek icin
belirli bir sicakliktaki yikayarak ayrnistirma siresi t (¢ozeltinin) ve to'in {¢éziicinin)

tlglilmesi yeterlidir. Bu nedenle bagil viskozite su sekilde tanimlanabilir:

{

77baé -
t()

ve hoylelikle 6zgil viskozite su sekilde tanimlanabilir:

[
,751' - = l
[U

Dabha iyi ifadeyle polimerin 6zgll viskozitesi NaCl ¢ézeltisi (120 g/L) icerisinde 50 g/L'lik bir
palimer derisimine sahip bir sulu polimer ¢dzeltisinden elde edilmistir, polimer ¢ozeltisinin
pH't muhtemelen amonyak ile 6 ile 7 arahginda olacak sekilde ayarlanmistir. Yikayarak
ayristirma siresi t ve tg 25°C'de +/- 0,2'de bir viskozimetrik tiip USA KIMAX (referans:
boyut 100 n°46460 B2) kullarularak él¢ilmastar.

to: to't belirlemek icin ters ozmoz suyu kullamlarak 120 g/L'lik bir derisime sahip bir sulu

NaCl ¢zeltisi hazirlanmistir,

t: t'vi belirlemek icin bir ¢ozelti elde etmek amaciyla yaklasik 2,5 g polimer 50 g ters

ozmoz suyu ve 6 g NaCl ile birlestirilmistir.

Yikayarak ayristirma siiresi t ve to 25°C + 0,2°C'de dlgllmistir ve N yukanda belirtilen

formillere gére hesaplanmistir.

Yik élcimi - Mitek
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YUk dlglimil bir Mitek PCD titratdri ile donatilmig bir Miitek PCD 03 cihaz) kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Yaklasik 1 g PCC stispansiyonu plastik él¢lim hicresinde tartilir ve 20 mL iyonsuzlastirilmisg
su ile seyreltilir. Yer degistirme pistonu acihir. Piston hicre icinde salinirken iki elektrot

arasinda akan akimin dengelenmesi beklenir.

Ekranda gosterilen dlgllen degerin isareti numunenin yukinin pozitif (katyonik) mi
negatif {anyonik) mi oldugunu gosterir. Bilinen yik yogunlugunun tersiyle yOklli bir
palielektrolit, bir titrant {ya sodyum polioksietilen siilfat 0,001 N ya da pDADMAC 0,001
N) olarak numuneye ilave edilir. Titrant yikleri numunenin mevcut yiklerini notrlestirir.

Titrasyon sifir ylik noktasina (0 mV) ulasildiginda kesilir.

mL olarak titrant tiiketimi sonraki hesaplamalar igin temel olusturur. Ozgiil yiik miktar q

[uval/bulamacin grami] asagidaki formiile gére hesaplanir:
g=(Vxc)/m
V: tuketilen titrant hacmi [l]
c: titrant derisimi [uval/l]
m: tartilan bulamacin kitlesi [g]
q: 6zgll yik miktar [uval/bulamacin grami)

Zeta potansiyeli

Zeta potansiyelini élgmek icin PCC sGspansivonlarninin birkag damlasi, hafif bulanik olan
kolloidal bir siispansiyon elde etmek amaciyla s6z konusu sispansiyonun mekanik olarak

stizilmesinden elde edilen yeterli miktardaki bir serum iginde dagitilir.

Bu sispansiyon, PCC sispansivonunun Zeta potansiyvel degerini mV olarak dogrudan

gosteren Malvern'den Zetasizer Nano-Z5'nin &lgim hiicresine sokulur.

2. Polimerler ve sondiirme katki maddeleri
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Asagidaki polimerler, érnekler 1 ve 2'de tarif edilen PCC (retim islemlerinde kullanimigtir:
P1l: pMADQUAT; Gzgul viskozite: 2,66
P2: %70 MADQUAT/%30 MAPTAC; dzgul viskozite: 2,19
P3: %70 MADQUAT/%30 MAPTAC; 6zgll viskozite: 1,68
P4: pDADMAC; dzgil viskozite: 9,98

P5: asagidaki formule sahip poliakrilik asit,

- R‘I-

AT

m
COOX

burada Ry H'dir, X Na'dir ve m = 45'tir; M., 4270 g/moldir ve ¢ok dagilimlilik indeksi 2,3'tar.
Molekul agirhig My, ve gok dagihmliik indeksi EP 14 166 751.%'de tarif edilen ilgili yonteme

gére helirlenir.

Asagidaki sondlirme katki maddeleri, ornekler 1 ve 2'de tarif edilen PCC liretim

islemlerinde kullamimistir:

Al: Sodyum sitrat {Sigma-Aldrich, Almanya'dan ticari clarak temin edilebilir),

A2: Dogal seker {herhangi bir tiketici pazarindan ticari olarak temin edilebilir),

3. Ornekler

Ornek 1

Mekanik karistirma altinda 50 ile 51°C arasindaki bir baslangic sicakhginda su ile séndiirme
katki maddesi (mevcutsa) olarak kuru sodyum sitrati {Al) veya sakarczu {(A2) ve katyonik

pclimer P1 - P4'(i (mevcutsa) (bulusa gore) veya pelimer P5'i (karsilastirma) karistirmak
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suretiyle bir kiregsitld hazirlanmistir {sondlrme katki maddelerinin ve polimerin miktarlar

asagida Tablo 2'de gosterilmektedir). Ardindan kalsiyum oksit (Golling, Avusturya'dan

sdnmemis kire¢ hammaddesi) ilave edilmistir. Elde edilen karizim 25 dakika boyunca

karistirilmis ve daha sonra 200 um'lik bir elekten elenmistir.

Elde edilen kireg¢siti paslanmaz celik bir reaktére aktanilrmis; burada kiregsiati 50°C'ye

sogutulmustur. Daha sonra bir hava/CO; kangimi (hacimce %20 CO3) katilarak kirecsiiti

karbonatlastinlmistir. Karbonatlastirma adimi sirasinda tepkime karisim 1400 rpm'lik bir

hiz ile karstinlmistir. Tepkimenin kinetigi cevrimici pH ve iletkenlik &lcumleri ile

izlenmistir.

Hazirlanan kireg¢sitleri ve sulu PCC siispansiyonlarinin ézellikleri asagidaki Tablo 1 ve 2'de

agiklanmaktadir.

Tablo 1: Ornek 1'de retilen kirecsiitlerinin ézellikleri (kar: karsilastirmali érnek, IN:

bulusun drmesi).

Paolimer Polimer miktari | Séndiirme | Sondiirme katki maddesi|Kati igerik
Numune| katki maddesi [wi.-%/wt. Ca0]| katki maddesi| miktar [wt.-%/wt. CaO] | [wt.-%]
1 (comp} No -- A1 0.1 15.7
2 (IN) P1 0.15 A1 0.1 25.2
3 (IN) P1 0.25 A1 0.1 329
4 (IN) P1 0.15 A2 0.1 28.6
5 (IN) P2 0.15 Al 0.1 25.0
6 (IN) P3 0.15 Al 0.1 249
7 (IN) P4 0.15 A1 0.1 255
8 (comp} P5 0.15 A1 0.1 250

Tablo 2: Ornek 1'de elde edilen sulu PCC siispansiyonlarinin dzellikleri {kar: karsilastirmali

&rnek). TUm numuneler bir kalsit yapisina sahipti.
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Numune| Kiregsiitiinin | Karbonatlagtirma| PCCnin PCCnin | SSA | dyy | Zeta Miitek
viskozitesi siiresi katiigerigi | viskazitesi| [m2/g]| [xm]|potansiyeli| yUkU (p
(mPa's) 100 | (dak/kg Ca(OH),)| (wt.-%) | (mPas) (mV) | Val/g of
rpm 100 rpm slurry)
1 20 52 19.6 20 33 | 245 +4.9 -0.2
(comp)
2 (IN) 204 52.7 31.2 202 47 1185 +0.1 +2.3
3(N) 440 123 38.7 605 6.1 |1.74 +4.2
4 (IN) 450 105 332 232 6.0 |1.89 +15
5(IN) 83 455 32.1 225 52 |1.38] +88 +1.2
6 (IN) 74 456 323 175 6.3 142 +0.2 +1.4
7 (IN) 164 46.8 3386 1380 49 141 +305 +3.8
8 294 46.0 37.2 573 50 [1.30| -105 -0.9
(comp)

Tablo 2'de derlenen sonuglar tek basina bir sondirme katki maddesinin kullaniminin
sadece vyaklasik %20'lik wt. bir PCC icerigine sahip bir sispansiyona vyol actigini

gostermektedir (karsilastirmali numune 1).

Buna karsin 2 ile 7 arasindaki bulusun numuneleri, elde edilen kirec¢siti ve PCC
slispansiyonunun viskozitesinin, bir bagka ifadeyle elde edilen 25°C'de 1500 mPa-s'tan
kiiciik ya da esit bir Brookfield viskozitesine sahip PCC slispansiyonlarinin PCC'nin
amaclanan kullamimina tamamen uygun oldugunu tasdik etmektedir. Ek olarak hazirlanan
PCC'nin karbonatlastirma kinetigi ve kristalografik yapist (sonuclar gésterilmemistir) bir
anyonik pelimerin (P8: karboksilik gruplarin %100 molinin sodyum iyonlan ile
nétriestirildigi, My'nin 4270 g/mol ve ¢ok dagilimlilik indeksinin 2,3 oldugu, numunenin
bulusun disinda oldugu durumda poliakrilik asit) kullanimini iceren bir islem ile elde

edilene benzerdir.

Ornek 2

Mekanik karistirma altinda 40 ile 41°C arasindaki bir baslangig sicakhginda suile séndiirme
katki maddesi olarak kuru sodyum sitrati {Al) ve bir polimeri karistirmak suretiyle bir
kiregsitl hazirlanmistir (sondiirme katki maddelerinin ve polimerin miktarlarinin yani sira

kullanilan polimer tir( asagida Tablo 4'te gosterilmektedir). Ardindan kalsiyum oksit
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{Golling, Avusturya'dan sOnmemis kire¢ hammaddesi) ilave edilmistir. Elde edilen karisim

25 dakika boyunca karistirilmis ve daha sonra 200 um'lik bir elekten elenmistir.

Elde edilen kirecsitl paslanmaz celik bir reaktére aktariimis; burada kiregstti 70°C'ye
sogutulmustur. Daha sanra bir hava/CO; kansimi (hacimce %20 CO») katilarak kiregsiti
karbonatlastinlmistir. Karbonatlastirma adimi sirasinda tepkime karisimi 1400 rpm'lik bir
hiz ile kanstirilmigtir. Tepkimenin kinetigi cevrimici pH ve iletkenlik oélgtimleri ile

izlenmistir.

Hazirlanan kiregsitleri ve sulu PCC slispansiyonlarinin dzellikleri asagidaki Tablo 3 ve 4'te

aciklanmaktadir.

Tablo 3: Ornek 2'de lretilen kiregsiitlerinin ézellikleri (kar: karsilastirmali érnek, IN:

bulusun érmegi).

N Pclimer Polimer miktari | Soéndurme |Séndirme katki maddesi|Kati icerik
UMUN®) katki maddesi | [wt.-%/wl. CaO] |katki maddesi| miktan [wt.-%/wt. CaO] | [wt.-%]

9 (IN) P1 0.15 No . 29.2
10 (IN) P1 0.15 A1 0.1 28.9
11 (IN) P1 0.25 A1 0.1 297

Tablo 4: Ornek 2'de elde edilen sulu PCC siispansiyonlarinin dzellikleri {kar: karsilastirmali

eérnek; IN: bulusun érnegi).

Numune Kiregsutunun Kamoraigirma  PCC'rm PCC'nin S5A i, Jets M teek
v ShOZITeS! Sl rCH katiigengi viskozZites [ma) [wm]  ootansiyel yuky
) Tdamiag Tl " TP . —
ImPas) < Y SRy imEa s Imy'| talg
100 rpm 10 pm of
shurngh
YN Hi B ‘14 Ve A 55 R 1k
100N [ qv k2] 143 e AR +1.47
11000 520 12 354 acy £ T4 +1B

Tablo 4'te verilen sonuglar aym zamanda 70°C'lik bir tepkime sicakhginda yiksek kati
iceriginde PCC elde etmenin de mimkin ocldugunu goéstermektedir. Sonuglar ayrica hir
sondirme katki maddesine ihtiva¢ duymaksizin sadece katyonik polimer kullanimiyla PCC

elde edilebildigini gostermektedir (numune 9).
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