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DESCRIPCION

Procedimiento de trituracién en medio acuoso de materiales minerales y de aglutinantes que pone en practica una
emulsion inversa de un polimero de acrilamida con un monémero acrilico

La invencion se refiere al campo general de la trituracién en medio acuoso de materiales minerales en presencia de
aglutinantes.

Las particulas minerales y los aglutinantes poliméricos son 2 componentes esenciales que participan en la
fabricacién de numerosos materiales, tales como por ejemplo los plasticos. Las particulas minerales, tales como el
carbonato de calcio, aportan concretamente propiedades mecéanicas y Opticas a nivel de la pieza final; en cuanto a
los aglutinantes, en general en forma de emulsiones estabilizadas mediante tensioactivos, confieren la cohesion
necesaria al conjunto de los constituyentes del material final.

Desde hace diez afios, se ha desarrollado el concepto de particulas que, en forma de un producto Unico, aportan a
la vez las propiedades del material de pigmentacion y del aglutinante: se habla entonces de “particulas de
pigmentacién autoaglutinantes”. Tales productos se obtienen mediante trituracién en medio acuoso del material
mineral en presencia del aglutinante polimérico. Este procedimiento conduce a particulas constituidas a la vez por el
aglutinante y por el material de pigmentacién de partida: el aglutinante y el material mineral se encuentran
intimamente unidos en el interior de esas particulas de pigmentacion autoaglutinantes. La cohesién de tales
particulas se mejora especialmente con respecto a la cohesion de una simple mezcla entre el material de
pigmentacion y el aglutinante, tal como se ilustra en el documento WO 2006/008657 que se comentard con mas
detalle a continuacion en la presente solicitud.

Ademas, los procedimientos a los que se refiere la presente solicitud son procedimientos que ponen en practica al
menos una etapa de trituracién en medio acuoso de al menos un material mineral y de al menos un aglutinante
polimérico. A continuacion pueden intervenir etapas eventuales de dispersion, de concentracion y de secado.

Este tipo de procedimiento plantea 2 problemas principales al experto en la técnica. El primero de ellos esta
asociado con el fendmeno general de sedimentacién de las particulas de pigmentacion autoaglutinantes, que estan
en suspension en agua. El experto en la técnica busca entonces mejorar la estabilidad de las suspensiones acuosas
de estas particulas de pigmentacion autoaglutinantes, de manera que puedan almacenarse o transportarse estas
suspensiones, eventualmente a lo largo de largos periodos: busca reducir el fendbmeno de sedimentacion. En
segundo lugar, en la medida en que hay aglutinantes poliméricos presentes durante la etapa de trituracion en medio
acuoso, y como esos aglutinantes se presentan en forma de emulsiones estabilizadas mediante tensioactivos,
dichos tensioactivos se encuentran sometidos a fuertes tensiones mecanicas durante la operacion de trituracion: se
observa la formacion de espuma. Esta espuma presenta el inconveniente de alterar finalmente determinadas
propiedades (concretamente Opticas) de las composiciones fabricadas a partir de las suspensiones acuosas de
particulas de pigmentaciéon autoaglutinantes. Ademas, la formacion de espuma genera limitaciones industriales,
concretamente a nivel de la transferencia de las suspensiones de particulas de pigmentacion autoaglutinantes hacia
las cubas de almacenamiento.

A continuaciéon se comentara la técnica anterior relativa a los procedimientos de fabricacion de particulas de
pigmentacién autoaglutinantes en suspension acuosa, de manera que se desprenden las soluciones propuestas al
experto en la técnica para resolver este doble problema de espuma y de sedimentacion de las suspensiones
obtenidas.

El documento WO 2005/111153 describe un procedimiento de fabricacion de particulas en suspension acuosa
mediante trituracién de cargas de pigmentacion con aglutinantes poliméricos y ello en presencia de agentes
dispersantes tales como poliacrilatos. Las particulas asi obtenidas pueden ponerse entonces en préactica en la
fabricacion de pinturas y de bafios de recubrimiento. No obstante, este documento no ensefia nada al experto en la
técnica en cuanto a las eventuales soluciones aportadas a los problemas de sedimentacion y de espuma para las
suspensiones acuosas obtenidas, en la medida en que ni siquiera menciona esos 2 inconvenientes.

El documento WO 93/11183 describe un procedimiento de fabricacién de una suspensidn acuosa de particulas
constituidas por un material de pigmentacion y por un aglutinante polimérico, mediante mezclado pero también
trituracion (pagina 33, lineas 33-34) en medio acuoso. La caracteristica de este procedimiento se encuentra en la
regulacion del potencial zeta de la suspension inicial de material de pigmentacion, concretamente por medio de un
dispersante que permite ajustar el potencial de superficie de la carga mineral a un valor comprendido entre 0 y
-50 mV. Se obtiene asi una dispersion estable de particulas de pigmentacidn autoaglutinantes que pueden entrar en
la composicion de diferentes revestimientos tales como pinturas.

Por un lado, este documento destaca la posibilidad de poner en practica en el procedimiento que describe
espesantes, concretamente celulésicos o acrilicos en emulsién directa (y eventualmente acrilicos asociativos). El
experto en la técnica sabe perfectamente que el papel desempefiado por esos espesantes es limitar el fendmeno de
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sedimentacion de las particulas, concretamente mediante el aumento de la viscosidad del medio. Estas disoluciones
a base de espesantes celuldsicos o acrilicos en emulsion directa las conoce bien el experto en la técnica, en el
sentido en que se desarrollaron inicialmente para estabilizar suspensiones acuosas de materiales minerales
“clasicas” (es decir, exentas de aglutinantes poliméricos y no obtenidas mediante el procedimiento seguin la presente
invencion). El documento CA 2 081 831 publicado en 1993 ya describia la puesta en practica de tales productos
para estabilizar una suspension acuosa de carbonato de calcio, y concretamente el uso de derivados de la celulosa
(tales como la carboximetilcelulosa), de espesantes acrilicos (que pueden ser asociativos) e incluso de la goma
xantana.

En cuanto al problema de espuma, la solucidn propuesta en los ejemplos de este documento consiste en la puesta
en practica de agentes antiespumantes, tales como Nopco™ NXZ comercializado por la sociedad COGNIS™ y
Defoamer™ 643 anteriormente comercializado por la sociedad RHONE POULENC™, estando constituidos estos 2
productos por aceites de fracciones del petr6leo. Tales productos se usan ampliamente en procedimientos de
fabricacion de suspensiones acuosas de materiales minerales “clasicas” (segun la expresion anteriormente
empleada), al igual que productos sililados o siliconas. A modo de ejemplo, el documento JP 53 053598 de 1978 ya
describia la puesta en practica de siliconas para reducir la presencia de espuma en una suspension acuosa de
carbonato de calcio.

A diferencia de los 2 documentos anteriormente mencionados que ponen en practica un agente dispersante antes de
y/o durante la etapa de trituracion, el documento WO 2006/016036 describe un procedimiento de fabricacion de una
suspension de materiales minerales en agua, mediante trituracion en presencia de aglutinantes para pinturas, y
después introduccién de un agente dispersante. Este documento anticipa para las suspensiones obtenidas valores
estables para la viscosidad Brookfield™ a 100 revoluciones/minuto, y esto durante 8 dias. Por un lado, no pone en
practica ninguna prueba que permita cuantificar directamente el fendbmeno de sedimentacion de las particulas en
suspension acuosa. Por otro lado, no indica ningan caracter de estabilidad a lo largo de periodos superiores a 8
dias, y concretamente a lo largo de periodos del orden de 1 mes que son a los que se refiere la presente solicitud en
cuanto al efecto antisedimentacion. Finalmente, no informa al experto en la técnica en cuanto a una solucion
eventual para aliviar la formacion de la espuma.

En paralelo, el documento WO 2006/008657 describe un procedimiento de preparacion de particulas de
pigmentacién autoaglutinantes mediante trituracién en agua de un material de pigmentacién y de un aglutinante para
papel, introduciéndose a continuacion, en un aspecto de la invencion, un agente dispersante en la suspension
resultante. Los ejemplos 4 y 5 revelan la puesta en préactica conjunta de un agente dispersante y de un agente
humectante, ambos en emulsién directa, con vistas a obtener la estabilizacion de la viscosidad Brookfield™ a
100 revoluciones/minuto a lo largo de un periodo de 14 dias: no se anticipa nada en cuanto al efecto
antisedimentacion, y no se realizé ninguna medicion a lo largo de periodos del orden de 1 mes. Finalmente, este
documento no contiene ninguna informacion sobre la manera de tratar los problemas de espuma cuando se realiza
la operacién de trituracion del material de pigmentacién y de los aglutinantes en medio acuoso.

Ademas, con vistas a resolver el doble problema de la formacion de espuma y de sedimentacién en suspensiones
acuosas de particulas de pigmentacion autoaglutinantes, obtenidas mediante trituracion en medio acuoso de al
menos un material mineral y de al menos un aglutinante, el estado de la técnica ensefia al experto en la técnica a
poner en practica 2 soluciones distintas que consisten respectivamente en:

- el uso de agentes antiespumantes bien conocidos que son aceites de fracciones del petrdleo, productos sililados y
siliconas,

-y la puesta en practica de espesantes celulésicos o acrilicos (eventualmente asociativos) en emulsion directa o de
goma xantana,

conociéndose y describiéndose ya concretamente esas 2 soluciones en procedimientos de fabricacion de
suspensiones acuosas de materiales minerales, mediante trituracion y/o dispersion (pero sin aglutinante polimérico).

Ahora bien, continuando sus investigaciones en este campo, el solicitante ha puesto a punto un procedimiento de
preparacion de particulas de pigmentacién autoaglutinantes, en el que una emulsion inversa formada por una
dispersién en una fase oleosa de particulas de agua y de al menos un polimero de acrilamida con un monémero
acrilico interviene en un punto preciso en el procedimiento, actuando este Ultimo como agente antisedimentacion y
reductor de espuma.

De manera ventajosa, la presencia de espuma y el fendbmeno de sedimentacién a lo largo de un periodo al menos
igual a un mes se reducen ampliamente con respecto a la misma suspensién que no contiene dicha emulsion
inversa. De manera totalmente ventajosa, y a partir de un producto Unico que es la emulsién inversa anteriormente
descrita, se obtienen resultados al menos equivalentes en cuanto a los efectos antiespumantes y antisedimentacion
a los obtenidos con las disoluciones de la técnica anterior que consisten en la combinacién de 2 productos (1 agente
antiespumante y 1 agente antisedimentacion): esto representa a la vez un avance técnico y una gran simplificacion
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para el usuario final que ya soélo tiene que manipular un Gnico producto.

Tal como se indic6 anteriormente, el estado de la técnica relativo a los procedimientos de trituracion en medio
acuoso de al menos un material mineral y de al menos un aglutinante no divulgaba ni sugeria una solucién de este
tipo que consistiera en producto Unico: por el contrario, para aliviar los problemas de espuma y de sedimentacion en
las suspensiones de particulas de pigmentacién autoaglutinantes obtenidas, ensefiaba la puesta en practica
conjunta de un espesante celulésico o acrilico (eventualmente asociativo) o goma xantana, y de un agente
antiespumante en forma de una mezcla de aceites a base de fracciones del petroleo, de un producto sililado o a
base de siliconas.

El solicitante reconoce que las emulsiones inversas particulares cuyo uso se reivindica en la presente solicitud ya se
conocen en si mismas, y ello desde hace varios afios: asi, el documento GB 841 127 publicado en 1960 ya describia
un procedimiento de polimerizacion en emulsion inversa de &cido acrilico y de acrilamida. Tales emulsiones han
encontrado aplicaciones poco a poco, concretamente como agentes espesantes, en campos técnicos alejados al
que se refiere la presente solicitud tales como la cosmética, la farmacologia o incluso la detergencia. Asi, el
documento US 6 136 305 describe una emulsién inversa de un copolimero de acrilamida, de acido acrilico y de otro
monomero polifuncional, puesta en practica como espesante en aplicaciones cosméticas.

Ademas, el solicitante ha sabido identificar, en campos técnicos muy alejados al de la presente invencion, la solucion
que le permitiria resolver el problema técnico que se le planteaba. Sin desear limitarse por ninguna teoria, el
solicitante piensa que la puesta en practica de las emulsiones inversas segun la invencion permite reducir
enormemente la presencia de espuma a partir de los aceites que componen la fase continua de dicha emulsién
inversa, al tiempo que resuelve el problema de sedimentacién por medio del polimero de acrilamida con un
monomero acrilico que, con el agua, constituye la fase dispersada de dicha emulsion inversa.

El objeto de la invencién consiste, por tanto, en un procedimiento de preparacion de particulas de pigmentacion
autoaglutinantes, secas o0 en suspension o dispersion acuosas, que comprende las siguientes etapas:

a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos un material de pigmentacién e introducirla o
introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c);

b) formar o tomar una o varias disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un aglutinante e
introducirla o introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c), y/o formar o tomar uno o varios
aglutinantes secos e introducirlo o introducirlos en una trituradora con vistas a la etapa c);

c) triturar conjuntamente la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o las disoluciones o
suspensiones 0 emulsiones acuosas y/o el o los aglutinantes secos obtenidos en la etapa b) de manera que se
obtiene una suspension acuosa de particulas de pigmentacién autoaglutinantes;

d) eventualmente triturar conjuntamente la suspension acuosa obtenida en la etapa c) con una o varias
disoluciones o suspensiones o0 emulsiones acuosas de al menos un aglutinante;

e) eventualmente aumentar la concentracién de la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o d) mediante
concentracion térmica y/o mecanica;

f) eventualmente dispersar la suspension acuosa obtenida en la etapa e) mediante la puesta en practica de al
menos un agente dispersante;

g) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa d) o en la etapa €) o en la
etapa f);

y caracterizado porque se introduce en el procedimiento una emulsién inversa formada por una dispersién en una
fase oleosa de particulas de agua y de al menos un polimero de acrilamida con un monémero acrilico

tras la etapa c) y cualquier eventual etapa d),
- preferiblemente tras la realizacion de la etapa e),

- mas preferiblemente tras la realizacion de la etapa f)

y aun mas preferiblemente antes de cualquier eventual etapa g).

El objeto de la invencién también consiste en un procedimiento de preparacion de particulas de pigmentacion
autoaglutinantes, secas 0 en suspension o dispersion acuosas, que comprende las siguientes etapas:
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a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos un material de pigmentacion e introducirla o
introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c);

b) formar o tomar una o varias disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un aglutinante e
introducirla o introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c), y/o formar o tomar uno o varios
aglutinantes secos e introducirlo o introducirlos en una trituradora con vistas a la etapa c);

c) triturar conjuntamente la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o las disoluciones o
suspensiones o emulsiones acuosas y/o el o los aglutinantes secos obtenidos en la etapa b) de manera que se
obtiene una suspension acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes;

d) eventualmente triturar conjuntamente la suspension acuosa obtenida en la etapa c) con una o varias
disoluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas de al menos un aglutinante;

e) eventualmente aumentar la concentracion de la suspensién acuosa obtenida en la etapa c) o d) mediante
concentracion térmica y/o mecanica;

f) eventualmente dispersar la suspension acuosa obtenida en la etapa e) mediante la puesta en practica de al
menos un agente dispersante;

g) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa d) o en la etapa e) o en la
etapa f);

y caracterizado porque se introduce en el procedimiento una emulsién inversa formada por una dispersién en una
fase oleosa de particulas de agua y de al menos un polimero de acrilamida con un monémero acrilico

- antes de y/o durante la etapa c).
El término aglutinante utilizado en la presente solicitud hace referencia a cualquier producto natural o sintético de
naturaleza organica, que presenta propiedades aglutinantes. Estas propiedades aglutinantes, que aumentan las
fuerzas de cohesion entre particulas del mineral de partida, se determinan segin un modo descrito en el ejemplo 1
del documento WO 2006/008657.

Se observara que de manera preferible dicha emulsion inversa se pone en practica tras la etapa c).

En una variante preferida del procedimiento segun la invencién que comprende la etapa eventual d), dicha emulsion
inversa se pone en practica tras la etapa d).

Finalmente, otra variante preferida consiste en que dicha emulsion inversa se pone en practica

- preferiblemente tras la realizacion de la etapa e),

- mas preferiblemente tras la realizacion de la etapa f)

-y aun més preferiblemente antes de cualquier eventual etapa g).
El experto en la técnica podrd disefiar facilmente las diversas formas del procedimiento segun la invencion.
Comprenderéa que, por ejemplo, podria ponerse en préctica el procedimiento de la invencién realizando al menos las
etapas a), b), c) y g) con el fin de obtener dichas particulas de pigmentacion autoaglutinantes en forma seca antes
de volver a formar una suspension de dichas particulas de pigmentacién autoaglutinantes y finalmente introducir

dicha emulsién inversa.

Este procedimiento también se caracteriza porque dicha emulsion inversa contiene, con respecto a su peso total
(siendo la suma de los porcentajes igual al 100%):

- del 10 al 70% en peso de agua,

- del 10 al 60% en peso de aceite,

- del 10 al 40% en peso de al menos un polimero de acrilamida con un monémero acrilico,
- del 1 al 5% en peso de tensioactivos.

Este procedimiento también se caracteriza porque el polimero de acrilamida con un monémero acrilico se neutraliza
eventualmente de manera total o parcial mediante uno o varios agentes de neutralizacion, elegidos preferiblemente
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del amoniaco, los hidréxidos de sodio, de potasio y sus mezclas, siendo el agente de neutralizacién muy
preferiblemente el amoniaco.

Este procedimiento también se caractseriza porque el polimero de acrilamida con un monémero acrilico presenta un
peso molecular comprendido entre 10°y 10" g/mol.

Este procedimiento también se caracteriza porque la razén en peso de acrilamida:monémero acrilico esta
comprendida entre 10:90 y 90:10, preferiblemente entre 20:80 y 80:20.

Este procedimiento también se caracteriza porque el monémero acrilico se elige de acido acrilico, acido metacrilico y
sus mezclas, y es preferiblemente acido acrilico.

Este procedimiento también se caracteriza porque la fase oleosa esta compuesta por aceites que son mezclas
aromaticas y/o de alcanos que tienen de 6 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 12 a 18 atomos de carbono.

Este procedimiento también se caracteriza porque dicho procedimiento pone en practica de 300 a 3.000 ppm de
dicha emulsién inversa, con respecto al peso seco de material de pigmentacion y de aglutinante polimérico.

Este procedimiento también se caracteriza porque el material de pigmentacion se elige de los 6xidos metalicos, los
hidréxidos, los sulfitos, los silicatos y los carbonatos, tales como el carbonato de calcio, las dolomitas, el caolin, el
talco, el yeso, el dioxido de titanio, el blanco satén o el trihidréxido de aluminio y sus mezclas.

De manera preferible, el material de pigmentacién es un carbonato elegido de carbonato de calcio sintético o natural
y sus mezclas. Aun mas preferiblemente es un carbonato de calcio natural, tal como la tiza, el marmol, la calcita, la
caliza, o sus mezclas.

El procedimiento segun la invencién también se caracteriza porque la o las suspensiones acuosas de materiales de
pigmentacién formadas en la etapa a) contienen del 1% al 80% en peso seco de materiales de pigmentacion, y
contienen preferiblemente del 15% al 60% en peso seco de materiales de pigmentacion.

Este procedimiento también se caracteriza porque dicho procedimiento pone en préactica una cantidad en peso seco
de aglutinante polimérico inferior al 20%, preferiblemente al 10%, muy preferiblemente al 5% del peso seco de
material de pigmentacion.

Este procedimiento también se caracteriza porque el aglutinante se elige de los aglutinantes semicristalinos, los
aglutinantes a base de poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo), almidén, caseina, proteinas, carboximetilcelulosa
(CMQ), etilhidroxietilcelulosa (EHEC), copolimeros de ésteres acrilicos, y sus mezclas.

De manera preferible, el o los aglutinantes son latex semicristalinos, y mas preferiblemente son polietileno o
copolimeros en forma neutralizada del polietileno con otras unidades monoméricas tales como acido acrilico u otros
monodmeros o sus mezclas.

El procedimiento segun la invencién también se caracteriza porque el o los aglutinantes de la etapa b) estan en
forma de una o varias disoluciones o de una o varias suspensiones o de una o varias emulsiones acuosas 0 en
forma de granulados secos.

De manera preferible, este procedimiento también se caracteriza porque el o los aglutinantes de la etapa b) estan en
forma de una o varias disoluciones o de una o varias suspensiones o de una o varias emulsiones acuosas.

Durante la puesta en practica del o de los aglutinantes de la etapa b) en forma de una o varias disoluciones o de una
0 varias suspensiones o de una o varias emulsiones acuosas, el procedimiento segin la invencién también se
caracteriza porque la o las disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un aglutinante formadas
en la etapa b) contienen del 1% al 60% en peso de al menos un aglutinante, y mas preferiblemente del 5% al 50%
en peso de al menos un aglutinante.

Durante la puesta en practica del o de los aglutinantes de la etapa b) en forma de emulsién, el procedimiento segun
la invenciéon también se caracteriza porque el o los aglutinantes son emulsiones de ceras de polietileno o
copolimeros en forma neutralizada del polietileno con otras unidades monoméricas tales como acido acrilico u otros
monémeros, emulsiones de latex de copolimeros de ésteres acrilicos, o sus mezclas.

El procedimiento segln la invencién también se caracteriza porque la suspension formada en la etapa c) presenta
una razén de materiales de pigmentacién:aglutinantes contenidos en la suspension obtenida comprendida entre 99:1
y 1:99, y comprendida preferiblemente entre 90:10 y 10:90 expresada en partes de peso.

Este procedimiento también se caracteriza porque el procedimiento esta adaptado con el fin de obtener, en la etapa
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c), particulas de pigmentacién autoaglutinantes con un didmetro medio de particulas comprendido entre 0,1 pm y
10 um, y preferiblemente entre 0,1 uym y 2 pm medido por medio de un granuldmetro MasterSizer™ S
comercializado por la sociedad MALVERN (con la presentacion 3PHD).

Este procedimiento también se caracteriza porque no se pone en practica ningln dispersante antes de y/o durante la
etapa c) de trituracion.

Este procedimiento también se caracteriza porque también se pone en practica un agente dispersante antes de y/o
durante la etapa c) de trituracion.

De manera preferible, el procedimiento de la invencion se caracteriza porque no se pone en practica ningin
dispersante durante la etapa c).

Este procedimiento también se caracteriza porque se pone en practica un agente dispersante durante la etapa f).

Durante la puesta en practica de dispersante en el procedimiento segun la invencién, se observara que este Gltimo
también puede actuar eventualmente como agente humectante, es decir que actda con el fin de hacer que una
superficie parcial o totalmente hidr6foba se vuelva parcial o totalmente hidréfila.

De manera preferible, el o los agentes dispersantes se eligen de los compuestos organicos bien conocidos por el
experto en la técnica que proporcionan una estabilizacion estérica o electrostatica.

De manera preferible, durante la puesta en practica de al menos un agente dispersante durante la etapa f), se afiade
del 0,01% al 5%, preferiblemente del 0,01% al 2% en peso de agente dispersante durante la etapa f).

El procedimiento segun la invencién también se caracteriza porque se realiza la etapa g) con el fin de obtener
particulas de pigmentacion autoaglutinantes secas.

Otro objeto de la presente invencion son las particulas de pigmentacion autoaglutinantes secas obtenidas mediante
el procedimiento segun la invencién que pone en préctica la etapa g).

Estas particulas de pigmentacion autoaglutinantes secas también se caracterizan porque presentan un diametro
medio de particulas comprendido entre 5 pm y 100 um, y preferiblemente comprendido entre 10 pm y 30 pm segin
se mide a partir de un granulémetro MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN (con la presentacion
3PHD).

Estas particulas de pigmentacion autoaglutinantes secas también se caracterizan porque son autoaglutinantes tal
como se define en el ejemplo 1 del WO 2006/008657.

Estas particulas de pigmentacion autoaglutinantes secas también se caracterizan porque cuando se ponen en
suspension acuosa, sedimentan menos rapidamente que particulas de pigmentacién autoaglutinantes formadas
mediante un mismo procedimiento que no pone en practica dicha emulsién inversa.

Otro objeto de la presente invencién es la suspensién acuosa de particulas de pigmentacién autoaglutinantes,
caracterizada porque se obtiene mediante el procedimiento segun la invencion.

Esta suspension acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes también se caracteriza porque las
particulas de pigmentacion son autoaglutinantes tal como se define en el ejemplo 1 del WO 2006/008657.

Esta suspension acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes también se caracteriza porque las
particulas de pigmentacion autoaglutinantes sedimentan menos rapidamente que una suspensién de particulas de
pigmentacién autoaglutinantes formadas mediante un mismo procedimiento que no pone en practica dicha emulsion
inversa.

Esta suspension acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes también se caracteriza porque contiene
entre el 5% y el 80% en peso de materiales de pigmentacion, entre el 1% y el 30% en peso de aglutinantes, entre el
0,03% y el 0,3% en peso de emulsion inversa, y entre el 19% y el 94% en peso de agua, y preferiblemente, porque
contiene entre el 20% y el 40% en peso de materiales de pigmentacién, entre el 5% y el 20% en peso de
aglutinantes, entre el 0,03% y el 0,3% de en peso de emulsién inversa, y entre el 40% y el 75% en peso de agua.

Ejemplos
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra el uso, en un procedimiento de fabricacion de una suspension acuosa de particulas de
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pigmentacién autoaglutinantes a base de carbonato de calcio y de un aglutinante de estireno-butadieno
Procedimiento de fabricacion de las particulas de pigmentacién autoaglutinantes

En un primer momento, se comienza preparando una dispersion acuosa concentrada de particulas de pigmentacion
autoaglutinantes, segun el siguiente modo operativo.

En una trituradora de tipo Dyno-Mill™ con un cilindro fijo, un impulsor giratorio y cuyo cuerpo de trituracion esta
constituido por esferas de vidrio de un diametro comprendido entre 1y 1,4 mm, se tritura, en medio acuoso:

- carbonato de calcio que es un marmol de Noruega, cuyo didmetro medio (medido mediante un instrumento
Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad MICROMERITICS™) es igual a 0,8 um,

- un aglutinante de estireno-acrilico comercializado por la sociedad BASF™ con el nombre de Acronal™ S728,

- otro aglutinante que es un copolimero de etileno y de acido acrilico y comercializado por la sociedad BASF™
con el nombre de Poligen™ WEA4.

Las cantidades de agua, de carbonato de calcio y de los 2 aglutinantes se afiaden de manera que:

- el contenido en peso seco de carbonato de calcio y de los 2 aglutinantes sea igual al 20% del peso total de la
suspension obtenida tras la trituracion,

- larazén en peso seco de carbonato de calcio/Acronal™ S728/Poligen™ WE4 sea igual a 100/9,5/0,5.
La densidad del cuerpo de trituracion es igual a 1,8 g/cm3.
La camara de trituracion presenta un volumen igual a 600 cm?.
La velocidad circunferencial de la trituradora es igual a 10 m.s™.

Tras la trituracion, se obtiene por tanto una suspensién acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes cuyo
diametro medio (medido mediante un instrumento Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad
MICROMERITICS™) es igual a 0,5 pm.

A continuacién, se concentra esta suspension hasta un contenido en peso seco de carbonato de calcio y de los 2
aglutinantes igual al 40% de su peso total, por medio de una centrifugadora de tipo Rouan XYX que gira a
5500 revoluciones por minuto.

Finalmente, se dispersa la suspension obtenida, con la introduccién del 0,5% en peso seco de un polimero de acido
acrilico, de acido metacrilico, de estireno y de acrilato de butilo y del 0,1% en peso seco de un polimero de acido
acrilico y de anhidrido maleico (siendo estas cantidades relativas al peso seco de carbonato de calcio y de los 2
aglutinantes).

Con la excepcion del ensayo n.° 1 que es un control, a continuacién se afiade para cada uno de los ensayos n.° 2 a
15 un producto segun la invencién o un producto segun la técnica anterior o la mezcla de 2 productos de la técnica
anterior. Los productos se indican mediante letras cuyo significado se facilita a continuacion. Los ensayos n.° 2 a 9
ponen en préactica 1000 ppm de un antiespumante o de un agente antisedimentacion de la técnica anterior. Los
ensayos n.° 10 a 14 ponen en practica 1000 ppm de un antiespumante y 1000 ppm de un agente antisedimentacion
de la técnica anterior. El ensayo n.° 15 pone en practica 2000 ppm de la emulsién inversa segun la invencion.

Se denomina:

- agente antisedimentacion 1 de la técnica anterior, un espesante que es un polimero acrilico asociativo de tipo
HASE, comercializado por la sociedad COATEX™ con el nombre Thixol™ 53 L, indicado Al;

- agente antisedimentacion 2 de la técnica anterior, un espesante que es un polimero acrilico asociativo de tipo
HASE, comercializado por la sociedad ROHM & HAAS™ con el nombre Acrysol™ TT 945, indicado A2;

- agente antisedimentacion 3 de la técnica anterior, un espesante que es un polimero acrilico asociativo de tipo
ASE, comercializado por la sociedad COATEX™ con el nombre Viscoatex™ 46, indicado A3;

- agente antisedimentacion 4 de la técnica anterior, una hidroxietilcelulosa, comercializada por la sociedad AKZO
NOBEL ™ con el nombre Bermocoll™ EM 700 FQ, indicado A4;
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- agente antisedimentacion 5 de la técnica anterior, una goma xantana, comercializada por la sociedad
RHODIA™ con el nombre Rhodigel™, indicado A5

- agente antiespumante 1 de la técnica anterior, una formulacién de aceites minerales, comercializada por la
sociedad NOPCO™ con el nombre NOPCO™ NXZ, indicado B1;

- agente antiespumante 2 de la técnica anterior, una emulsién acuosa directa de polidimetilsiloxanos,
comercializada por la sociedad RHODIA™ con el nombre Rhodosil™ 422, indicado B2;

- agente antiespumante 3 de la técnica anterior, una emulsion de siliconas y de compuestos hidréfobos,
comercializada por la sociedad BYK™ con el nombre Byk™ 022, indicado B3;

- agente antiespumante y antisedimentaciéon segun la invencién, una emulsién inversa que consiste en la
dispersién en una fase oleosa de agua y de un polimero de acrilamida con &cido acrilico, comercializada por la
sociedad COATEX™ con el nombre M1201, e indicado C.

Medicion del efecto antisedimentacion

Para cada una de las suspensiones acuosas de particulas de pigmentacion autoaglutinantes obtenidas segun los
ensayos n.° 1 a 15, se extrae 1 litro de suspension inmediatamente tras la fabricacion de la misma, y se introduce en
un vaso de precipitados de vidrio de 5 litros.

En los instantes t=14 dias y t=28 dias, se determina mediante medicion:
- la altura del sobrenadante que esta constituido por agua,
- la altura del sedimento que esté constituido principalmente por particulas de pigmentacion autoaglutinantes.

Estas 2 alturas se expresan en porcentaje de la altura total de la suspensién acuosa en el vaso de precipitados, y se
indican si14 y disa respectivamente para el sobrenadante y el sedimento al cabo de 14 dias, y Sz y das
respectivamente para el sobrenadante y el sedimento al cabo de 28 dias. Cuanto mayores son estos porcentajes,
mas importante es el fenémeno de sedimentacion.

Los resultados se indican en la tabla 1.
Medicion del efecto antiespumante

Para cada una de las suspensiones acuosas de particulas de pigmentacion autoaglutinantes obtenidas segun los
ensayos n.° 1 a 15, se extraen 700 ml que se agitan durante 30 segundos en un agitador de tipo Hamilton Beach™
en la posicion alta.

Tras 30 segundos de reposo, se determina la densidad experimental p del sistema mediante picnometria. El error
relativo es del orden del 5% con respecto a la medicion final.

La densidad de los 2 aglutinantes es igual a 1,0 y la del carbonato de calcio es igual a 2,7. Se recuerda que el
contenido en peso seco de carbonato de calcio y de los 2 aglutinantes es igual al 40% del peso total de la
suspension, y que la razén en peso seco de carbonato de calcio/Acronal™ S728/Poligen™ WE4 es igual a
100/9,5/0,5.

Se deduce de ello que la densidad teérica de la dispersion concentrada de particulas de pigmentacién
autoaglutinantes (sin espuma) es igual a 1,299.

Cuanto menor es la densidad experimental encontrada, mas importante es la presencia de espuma. Los resultados
se indican en la tabla 1.

La tabla 1 permite constatar en primer lugar que los agentes antisedimentacion de la técnica anterior permiten
mejorar eficazmente la estabilidad de las suspensiones obtenidas, pero que no tienen ningun efecto antiespumante;
en paralelo, los agentes antiespumantes de la técnica anterior permiten reducir la presencia de espuma en las
suspensiones, pero no tienen ningun efecto sobre el fendmeno de sedimentacién (caso de los ensayos n.° 2 a 9).

Cuando se pone en practica una mezcla constituida por 2000 ppm de esos productos (1000 ppm de antiespumante y
1000 ppm de agente antisedimentacién), disminuye la cantidad de espuma y se mejora la estabilidad de las
suspensiones: esta solucion representa las combinaciones de la técnica anterior (caso de los ensayos n.° 10 a 14).

Finalmente, si se ponen en practica 2000 ppm de la emulsion inversa segun la invencion (ensayo n.° 15), se
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reducen, en las mismas proporciones que las combinaciones de la técnica anterior (ensayos n.° 10 a 14), la cantidad
de espuma y el fendbmeno de sedimentacion de las particulas en suspensién.

Por tanto, estos resultados demuestran correctamente que solo el ensayo correspondiente a la invencion permite,
mediante un producto Unico usado en la misma cantidad que los 2 productos de la técnica anterior, minimizar la
cantidad de espuma y el fendbmeno de sedimentacion, hasta un nivel de rendimiento al menos igual al alcanzado
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mediante las disoluciones de la técnica anterior.

Tabla 1

Ensayo n.° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Control ©|C|TA|TA|TA | TA | TA | TA | TA | TA TA TA TA TA TA IN
Técnica
anterior (TA)
Invencién (IN)

- Al | A2 | A3 A4 | A5 Bl B2 B3 | A1B1 | A2B2 | A3B3 | A4B1 | A5B1 C
p (g/cm®) 1,087 1,088 {1,089 (1,087 1,087 {1,090 [1,195 1,190 {1,187 | 1,193 |1,188 |1,191 |1,194 |1,192 [1,192
S1s % 18 4 5 4 5 6 18 | 18 | 18 4 5 3 4 6 3
S28 (%) 25 | 6 6 6 7 9 [ 25 [ 25 | 25 6 7 6 7 9 6
di4 (%) 5 0 1 0 1 2 5 5 5 0 1 1 1 2 0
das (%) 12 1 2 2 2 3 12 | 12 | 12 1 2 2 3 3 1
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de particulas de pigmentacién autoaglutinantes, secas o en suspensién o
dispersién acuosas, que comprende las siguientes etapas:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

formar una o varias suspensiones acuosas de al menos un material de pigmentacion e introducirla o
introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c);

formar o tomar una o varias disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un
aglutinante e introducirla o introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c), y/o formar o tomar
uno o varios aglutinantes secos e introducirlo o introducirlos en una trituradora con vistas a la etapa
c);

triturar conjuntamente la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o las
disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas y/o el o los aglutinantes secos obtenidos en
etapa b) de manera que se obtiene una suspensidon acuosa de particulas de pigmentacion
autoaglutinantes;

eventualmente triturar conjuntamente la suspension acuosa obtenida en la etapa c) con una o varias
disoluciones o suspensiones o0 emulsiones acuosas de al menos un aglutinante;

eventualmente aumentar la concentracion de la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o d)
mediante concentracién térmica y/o mecanica;

eventualmente dispersar la suspensién acuosa obtenida en la etapa e) mediante la puesta en
practica de al menos un agente dispersante;

eventualmente secar la suspensién acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa d) o en la etapa €)
o en la etapa f);

y caracterizado porque se introduce en el procedimiento una emulsién inversa formada por una dispersion
en una fase oleosa de particulas de agua y de al menos un polimero de acrilamida con un monémero
acrilico

tras la etapa c) y cualquier eventual etapa d),
preferiblemente tras la realizacion de la etapa e),
mas preferiblemente tras la realizacion de la etapa f)

y aun mas preferiblemente antes de cualquier eventual etapa g).

2. Procedimiento de preparacion de particulas de pigmentacién autoaglutinantes, secas o en suspension o
dispersién acuosas, que comprende las siguientes etapas:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

formar una o varias suspensiones acuosas de al menos un material de pigmentacioén e introducirla o
introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c);

formar o tomar una o varias disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un
aglutinante e introducirla o introducirlas en una trituradora con vistas a la etapa c), y/o formar o tomar
uno o varios aglutinantes secos e introducirlo o introducirlos en una trituradora con vistas a la etapa
c);

triturar conjuntamente la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o las
disoluciones o suspensiones o0 emulsiones acuosas Yy/o el o los aglutinantes secos obtenidos en la
etapa b) de manera que se obtiene una suspension acuosa de particulas de pigmentacion
autoaglutinantes;

eventualmente triturar conjuntamente la suspension acuosa obtenida en la etapa c) con una o varias
disoluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un aglutinante;

eventualmente aumentar la concentracion de la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o d)
mediante concentracién térmica y/o mecanica;

eventualmente dispersar la suspension acuosa obtenida en la etapa e) mediante la puesta en
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practica de al menos un agente dispersante;

g) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa d) o en la etapa €)
o en la etapa f);

y caracterizado porque se introduce en el procedimiento una emulsién inversa formada por una dispersion en
una fase oleosa de particulas de agua y de al menos un polimero de acrilamida con un monémero acrilico

- antes de y/o durante la etapa c).

Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque dicha emulsién inversa contiene, con respecto
a su peso total (siendo la suma de los porcentajes igual al 100%):

- del 10 al 70% en peso de agua,

- del 10 al 60% en peso de aceite,

- del 10 al 40% en peso de al menos un polimero de acrilamida con un monémero acrilico,
- del 1 al 5% en peso de tensioactivos.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el polimero de acrilamida con un
monomero acrilico se neutraliza eventualmente de manera total o parcial mediante uno o varios agentes de
neutralizacion, elegidos preferiblemente del amoniaco, los hidréxidos de sodio, de potasio y sus mezclas, siendo
el agente de neutralizacion muy preferiblemente el amoniaco.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimero de acrilamida con un
monoémero acrilico presenta un peso molecular comprendido entre 10° y 10" g/mol.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la razén en peso de
acrilamida:monémero acrilico esta comprendida entre 10:90 y 90:10, preferiblemente entre 20:80 y 80:20.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el mondmero acrilico se elige del
acido acrilico, el acido metacrilico y sus mezclas, y es preferiblemente el acido acrilico.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la fase oleosa esta compuesta por
aceites que son mezclas aromaticas y/o de alcanos que tienen de 6 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de
12 a 18 atomos de carbono.

Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque dicho procedimiento pone en
practica de 300 a 3.000 ppm de dicha emulsion inversa, con respecto al peso seco de material de pigmentacion y
de aglutinante polimérico.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el material de pigmentacion se
elige de los 6xidos metalicos, los hidréxidos, los sulfitos, los silicatos y los carbonatos, tales como el carbonato
de calcio, las dolomitas, el caolin, el talco, el yeso, el diéxido de titanio, el blanco satén o el trihidroxido de
aluminio y sus mezclas.

Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque el material de pigmentacion es un carbonato
elegido del carbonato de calcio sintético o natural y sus mezclas, y porque es preferiblemente un carbonato de
calcio natural, tal como la tiza, el marmol, la calcita, la caliza, o sus mezclas.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la o las suspensiones acuosas
de materiales de pigmentacién formadas en la etapa a) contienen del 1% al 80% en peso seco de materiales
de pigmentacion, y contienen preferiblemente del 15% al 60% en peso seco de materiales de pigmentacion.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque dicho procedimiento pone en
practica una cantidad en peso seco de aglutinante polimérico inferior al 20%, preferiblemente al 10%, muy
preferiblemente al 5% del peso seco de material de pigmentacion.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el aglutinante se elige de los
aglutinantes semicristalinos, los aglutinantes a base de poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo), almidon,
caseina, proteinas, carboximetilcelulosa (CMC), etilhidroxietilcelulosa (EHEC), copolimeros de ésteres
acrilicos, y sus mezclas.
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Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque los aglutinantes semicristalinos se eligen
preferiblemente de polietileno o copolimeros en forma neutralizada del polietiieno con otras unidades
monoméricas tales como el acido acrilico u otros monémeros o sus mezclas.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque el o los aglutinantes de la etapa
b) estan en forma de granulados secos.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque el o los aglutinantes de la etapa
b) estan en forma de una o varias disoluciones o de una o varias suspensiones o de una o varias emulsiones
acuosas.

Procedimiento segln la reivindicacion 17, caracterizado porque la o las disoluciones o suspensiones o
emulsiones acuosas de al menos un aglutinante formadas en la etapa b) contienen del 1% al 60% en peso de
al menos un aglutinante, y mas preferiblemente del 5% al 50% en peso de al menos un aglutinante.

Procedimiento segun la reivindicacion 17 6 18, caracterizado porque cuando el o los aglutinantes estan en
forma de emulsion, son emulsiones de ceras de polietileno o de copolimeros en forma neutralizada del
polietileno con otras unidades monoméricas tales como el acido acrilico u otros monémeros, emulsiones de
latex de copolimeros de ésteres acrilicos, o sus mezclas.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque la suspension formada en la
etapa c) se caracteriza porque la razébn de materiales de pigmentacion:aglutinantes contenidos en la
suspension obtenida estd comprendida entre 99:1 y 1:99, y preferiblemente estd comprendida entre 90:10 y
10:90 expresada en partes de peso.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porque el procedimiento esta adaptado
con el fin de obtener, en la etapa c), particulas de pigmentacion autoaglutinantes con un didmetro medio de
particulas comprendido entre 0,1 pm y 10 pm, y preferiblemente entre 0,1 um y 2 um medido por medio de un
granulémetro MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN (con la presentacion 3PHD).

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque no se pone en practica ningun
dispersante antes de y/o durante la etapa c) de trituracion.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque también se pone en préactica un
agente dispersante antes de y/o durante la etapa c) de trituracion.

Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 23, caracterizado porque se pone en practica un agente
dispersante durante la etapa f).

Procedimiento segun la reivindicacién 23 6 24, caracterizado porque el o los agentes dispersantes se eligen de
los compuestos organicos que proporcionan una estabilizacion estérica o electrostatica.

Procedimiento segun la reivindicacion 24, caracterizado porque que se afiade del 0,01% al 5%, preferiblemente
del 0,01% al 2% en peso de al menos un agente dispersante durante la etapa f).

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 26, caracterizado porque se realiza la etapa g).

Particula de pigmentacion autoaglutinante seca, caracterizada porque se obtiene mediante el procedimiento
segun la reivindicacién 27.

Particula de pigmentacion autoaglutinante seca segun la reivindicacion 28, caracterizada porque presenta un
didmetro medio de particulas comprendido entre 5 um y 100 um, y comprendido preferiblemente entre 10 pm y
30 um segln se mide a partir de un granulémetro MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN
(con la presentacion 3PHD).

Suspension acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes, caracterizada porque se obtiene mediante
el procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 26.

Suspensién acuosa de particulas de pigmentacion autoaglutinantes segun la reivindicacion 30, caracterizada
porgue contiene entre el 5% y el 80% en peso de materiales de pigmentacion, entre el 1% y el 30% en peso de
aglutinantes, entre el 0,03% y el 0,3% en peso de emulsion inversa, y entre el 19% y el 94% en peso de agua,
y preferiblemente, porque contiene entre el 20% y el 40% en peso de materiales de pigmentacion, entre el 5% y
el 20% en peso de aglutinantes, entre el 0,03% y el 0,3% de en peso de emulsién inversa, y entre el 40% vy el
75% en peso de agua.
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