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DESCRIPCION
Agente humectante y dispersante

La presente invencion se refiere a mezclas de bajo contenido de compuestos organicos volatiles (VOC) y formadas
por polimeros salinizados por lo menos parcialmente de por lo menos un monémero etilénicamente insaturado que
contiene un grupo fenilo y por lo menos un acido monocarboxilico a,B-insaturados y/o por lo menos un acido dicar-
boxilico a,B-insaturados, de por lo menos un poliéter soluble en agua, productos de esterificacién de por lo menos un
poliéter soluble en agua y un acido dicarboxilico alifatico, y de un polimero radial (en estrella) que puede obtenerse
por esterificacion de un acido carboxilico que contenga por lo menos 3 grupos carboxilo con por lo menos un poliéter
soluble en agua, y también al uso de una mezcla de la invencion como agente humectante y dispersante, con prefe-
rencia para producir pastas pigmentadas de bajo contenido de VOC o sistemas de pintura de bajo contenido de
VOC.

A medida que aumenta el rigor con que se redactan las ordenanzas medioambientales, se estan desarrollando en
mayor numero las pinturas de bajo contenido de VOC. Por consiguiente, no solo para las pinturas decorativas y
pinturas arquitecténicas, sino también para las pinturas de automoévil se estdn empleando fundamentalmente y de
forma exclusiva los sistemas de bajo contenido en VOC en el caso de los recubrimientos y pinturas, en los que la
fraccion de disolventes organicos volatiles (VOC = compuestos organicos volatiles) no debera superar los limites
establecidos en las normas 1SO 11890-2 o DIN 55649. Esta es la definicién que se aplica seguidamente al término
“bajo contenido de VOC".

Solamente cuando los niveles de disolventes organicos volatiles se sitien por debajo de los limites definidos en las
normas ISO y DIN mencionadas, podran los sistemas en cuestion clasificarse como de bajo contenido de VOC. Por
consiguiente, continta habiendo una necesidad urgente de agentes humectantes y dispersantes idoneos para dis-
persar cualquier pigmento del amplio abanico disponible de modo que los concentrados acuosos de pigmentos de
bajo contenido en VOC producidos a partir de ellos aseguren la necesaria estabilidad al almacenaje y las propieda-
des reolodgicas necesarias, no solo en las pastas pigmentadas, sino también en los correspondientes sistemas de
pintura. Esta demanda existe con respecto al uso no solo de pigmentos organicos, sino también de los inorganicos.

Sin embargo, muchos de los agentes humectantes y dispersantes conocidos no son de aplicacion universal, ya que
solamente aseguran la preparacion de dispersiones acuosas de un tipo especial de pigmentos.

Por ejemplo en la patente US-A-4,243,430 se describe el uso de una combinacion de copolimeros que contienen
grupos carboxilo, obtenidos a partir de mondémeros etilénicamente insaturados y presentes en forma de sales de
amonio y cinc, y agentes humectantes no idnicos o aniénicos, que contienen grupos poliéter por ejemplo, acidos
grasos etoxilados, como agente humectante y dispersante. El uso de iones de cinc y complejos de cinc en agentes
humectantes y dispersantes es inaceptable por motivos medioambientales.

En US-A-6,242,499 se describe el uso de ésteres parciales de acidos carboxilicos polifuncionales con poliglicidoles
como agentes humectantes y dispersantes para sélidos nanométricos en preparaciones cosméticas.

En EP-A-1640389 se describen copolimeros que tienen grupos carboxilo eventualmente salinizado, que contienen
acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, derivados de acidos monocarboxilicos insaturados y poliéteres a,[3-
insaturados, y que son adecuados como base polimérica para agentes humectantes y dispersantes.

Como agentes humectantes y dispersantes para tintas en US-A-6,683,121 se recomienda una combinacion de
copolimeros provistos de grupos carboxilo, sintetizados a partir de monémeros etilénicamente insaturados, y copoli-
meros de blogues que se sintetizan a partir de éxido de etileno y 6xido de propileno y tienen un valor HLB compren-
dido entre 16 y 32.

Vista la técnica anterior, el objeto de esta invencion es proporcionar un agente humectante y dispersante de bajo
contenido de VOC que permita la preparacion de concentrados acuosos de pigmentos no solo organicos, sino tam-
bién inorganicos, que tengan una estabilidad excelente al almacenaje y muy buenas propiedades reolégicas, por lo
cual serian facilmente procesables en materiales acuosos de revestimiento o en sistemas de pastas de matizar
(colorear) universales.

Este objeto se consigue con el desarrollo de agentes humectantes y dispersantes de la invencion, que contienen una
mezcla de bajo contenido de VOC formada por:

I del 10% al 80% en peso de un copolimero salinizado por lo menos en un 50% formado por unidades polimerizadas
de por lo menos un monémero etilénicamente insaturado que contiene un grupo fenilo y por lo menos un acido
monocarboxilico a,B-insaturado, con preferencia alifatico, y/o por lo menos un acido dicarboxilico a,B-
insaturado, con preferencia alifatico, y opcionalmente derivados de los mismos,
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Il del 1% al 30% en peso de por lo menos un poliéter lineal, con preferencia alifatico, provisto de un grupo OH termi-
nal, soluble en agua, y que esta formado por lo menos en un 25 % molar por unidades 6xido de etileno,

Il del 5% al 80% en peso de por lo menos un producto de esterificacién de un acido dicarboxilico alifatico, que tiene
con preferencia un peso molecular promedio numérico de 400 g/mol a 1000 g/mol, y de por lo menos un polié-
ter soluble en agua del componente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio numérico de
< 2000 g/mol o de una mezcla de poliéteres que contiene por lo menos un poliéter soluble en agua del compo-
nente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio numérico de < 2000 g/mol,

y

IV del 3% al 80% en peso de por lo menos un polimero radial (en forma de estrella) que puede obtenerse por esteri-
ficacién de por lo menos un acido carboxilico alifatico que contiene de tres a cinco grupos carboxilo, y que tie-
ne con preferencia un peso molecular de 500 g/mol a 1500 g/mol, con por lo menos uno de los poliéteres solu-
bles en agua del componente Il que tienen con preferencia un peso molecular promedio numérico de
< 2000 g/mol, o con una mezcla de poliéteres que contiene por lo menos un poliéter soluble en agua del com-
ponente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio numérico de < 2000 g/mol,

el % en peso de los componentes I-1V se basa en cada caso en el peso total de los componentes I-1V, y
la suma de los % en peso de los componentes de | a IV debera ser siempre igual al 100% en peso.

La mezcla de bajo contenido de VOC de la invencién contiene con preferencia:
del 30% al 70% en peso del componente |,
del 2% al 10% en peso del componente |,

del 10% al 50% en peso del componente |Il,

y

del 5% al 20% en peso del componente 1V,

la suma de los % en peso de los componentes de | a IV debera ser siempre igual al 100% en peso y el % en peso de
los componentes I-1V se refiere en cada caso al peso total de los componentes I-IV.

El componente | de la mezcla contiene un copolimero lineal salinizado por lo menos en un 50%, con preferencia por
lo menos en un 75%, que se ha obtenido por polimerizacion de por lo menos un monémero etilénicamente insatura-
do que tiene con preferencia 8-20 atomos de C, sustituido por lo menos por un grupo fenilo, y por lo menos un acido
monocarboxilico a,B-insaturado, con preferencia alifatico, que tiene con preferencia 3-8 atomos de C y/o por lo
menos un acido dicarboxilico a,B-insaturado, con preferencia alifatico, que tiene con preferencia 4-10 atomos de C
y/o los anhidridos ciclicos de los mismos, y opcionalmente los correspondientes derivados de los mismos, por ejem-
plo ésteres y amidas. El peso molecular promedio numérico de estos copolimeros se sitla entre 1000 g/mol y
20 000 g/mol, con preferencia entre 1500 g/mol y 10 000 g/mol.

En calidad de acido monocarboxilico o dicarboxilico a,B-insaturado, con preferencia alifatico, es preferible utilizar
acidos monocarboxilicos que tengan de 3 a 8 atomos de carbono, con mayor preferencia el acido acrilico y/o el
acido metacrilico, y/o acidos dicarboxilicos a,B-insaturados que tengan de 4 a 10 atomos de carbono y/o anhidridos
ciclicos de los mismos, con mayor preferencia acido maleico, acido fumarico, acido itacénico y/o anhidrido maleico, y
opcionalmente los correspondientes derivados de los mismos, con mayor preferencia sus ésteres o amidas, con
preferencia especial los acrilatos de alquilo de C1 a Cs y/0 los metacrilatos de alquilo de C; a Ce.

En calidad de monémeros etilénicamente insaturados que contienen grupos fenilo es preferible utilizar los monéme-
ros monoetilénicamente insaturados que tienen de 8 a 20 atomos de C, con mayor preferencia el estireno,
(met)acrilatos de arilo, por ejemplo el (met)acrilato de bencilo, acrilato de fenilo, siendo posible que los restos fenilo
estén opcionalmente sustituidos de 1 a 4 veces, por ejemplo el (met)acrilato de 4-metilfenilo. Se emplea con prefe-
rencia muy especial el estireno opcionalmente sustituido.

Los copolimeros del componente | pueden sintetizarse con preferencia a partir del 10% al 90% en peso de monéme-
ros etilénicamente insaturados que contienen grupos fenilo y del 90% al 10% en peso de acidos monocarboxilicos
y/o dicarboxilicos a,B-insaturado.

Los copolimeros del componente | pueden tener una construccion aleatoria, alternada, de gradiente o de bloques.

Los copolimeros con una construccién de gradiente se han descrito, por ejemplo, en EP-1416019 y también en WO

01/44389. Una construccion de bloques, por ejemplo una estructura de bloques AB, ABC o ABA es la que tienen, por
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ejemplo, los copolimeros del componente | segin se ha publicado en los documentos WO 00/40630, WO
03/046020, US 5,085,698, US 5,160,372, US 5,519,085, US 6,849,679 o US 2007/0185272.

Los copolimeros especialmente preferidos del componente | son los copolimeros de estireno/anhidrido maleico
(resinas SMA) que tienen una proporcion entre estireno y anhidrido maleico de 1:1 a 8:1. Es especialmente preferida
una proporcion de 1:1 a 2:1. Su peso molecular promedio numérico equivale a los datos anteriores.

Los copolimeros del componente | pueden obtenerse por polimerizaciones iniciadas con radicales libres, por ejemplo
con iniciadores azo o peréxido. Con el fin de ajustar el peso molecular al valor deseado es posible afiadir regulado-
res de cadena, por ejemplo tioles, alcoholes secundarios o haluros de alquilo, por ejemplo el tetracloruro de carbono,
durante la polimerizacion. Otros procesos de obtencién, que pueden aplicarse para sintetizar los copolimeros, con
preferencia las resinas SMA, incluyen los procesos de polimerizacion por radicales libres controlada, por ejemplo:

- el proceso llamado de transferencia de cadenas por adicién y fragmentacién reversibles (Reversible Addition
Fragmentation Chain Transfer Process, RAFT), que cuando se afiaden ciertos reguladores de polimerizacién
se denomina también MADIX y transferencia de cadenas por adicion y fragmentacion (Addition Fragmentation
Chain Transfer) y que en el presente contexto se denominard RAFT, este proceso se ha descrito por ejemplo
en: Polym. Int. 49. 993, 2000; Aust. J. Chem. 58, 379, 2005; J. Polym. Sci. parte A: Polym. Chem. 43, 5347,
2005; US 6 291 620, WO 98/01478, WO 98/58974 y WO 99/31144;

- la polimerizacién controlada con compuestos nitroxilo como reguladores de polimerizacion (NMP), que se ha
descrito por ejemplo en Chem. Rev. 101, 3661, 2001.

Las publicaciones mencionadas se incorporan a la presente solicitud como referencias.

Los copolimeros del componente | estan salinizados con preferencia por lo menos en un 50%, con mayor preferen-
cia por lo menos en un 75%, con el fin de conseguir que el copolimero sea soluble en agua. Para la salinizacién de
bajo contenido de VOC de los copolimeros es preferida la utilizacién de compuestos de metales alcalinos o de
metales alcalinotérreos, con preferencia los correspondientes hidroxidos, hidrogenocarbonatos o carbonatos. Es
especialmente preferido el uso de un compuesto de metal alcalino, por ejemplo un hidréxido, hidrogenocarbonato o
carbonato. Es muy especialmente preferido para la salinizacion el uso del hidréxido sédico o potasico, hidrogenocar-
bonato sédico o potasico o carbonato sédico o potasico.

Es también posible ademas efectuar la salinizacion de los copolimeros, en especial de los copolimeros que llevan
restos anhidrido maleico, por amidacion del acido maleico con diaminas N,N-disustituidas de bajo contenido de
VOC, formandose amidas de la unidad acido maleico y de de una estructura bipolar (zwitteriénica) por salinizacion
interna de los grupos carboxilo formados durante la amidacion.

Para este tipo de salinizacion son especialmente apropiadas las diaminas N,N-sustituidas de la formula general
R2N-R’-NH2, en la que R es un resto hidrocarburo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alifatico-aromatico, con prefe-
rencia un resto alquilo de C; a Cio, un resto cicloalquilo de C4 a Cg, un resto arilalquileno de C7 a Ci0 0 un resto arilo
de Ces a Ci2. El resto R es con preferencia un resto metilo, etilo, propilo, 2-etilhexilo, ciclohexilo, bencilo o fenilo,
siendo especialmente preferidos los restos metilo y etilo. En la férmula general anterior, el radical R’ es un resto
hidrocarburo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alifatico-aromatico que tiene de 2 a 20 atomos de carbono. Las
diaminas N,N-sustituidas que se emplean con preferencia especial son las N,N-dialquilaminoalquilaminas, con
preferencia muy especial la N,N-dimetilaminoetilamina, N,N-dimetilaminopropilamina, N,N-dietilaminoetilamina o
N,N-dietilaminopropilamina.

Es también posible emplear aminas terciarias de bajo contenido en VOC para la salinizacion de grupos carboxilo de
los copolimeros del componente I. Son ejemplos de tales aminas terciarias las aminas alcoxiladas del tipo descrito
por ejemplo en US 2006/0089426, entre ellas cabe mencionar como compuesto representativo la bis[w-hidrogeno-
poli[oxietileno]oleilamina].

En calidad de componente Il de la mezcla de la invencion es preferida la utilizacién de un poliéter conocido, sinteti-
zado a partir por lo menos de un 25 % molar de 6xido de etileno, con preferencia a partir por lo menos de un 50 %
molar de unidades 6xido de etileno.

Los poliéteres de este tipo se obtienen con preferencia a partir de monoalcoholes de C; a C4 y como grupo terminal
llevan un grupo hidroxilo.

El componente Il contiene por lo menos un poliéter soluble en agua, sintetizado a partir por lo menos de un 25 %
molar de éxido de etileno, con preferencia a partir por lo menos de un 50 % molar de unidades 6xido de etileno.

Aparte de las unidades 6éxido de etileno de los poliéteres empleados con arreglo a la invencién y opcionalmente de
otras unidades 6xido de alquileno, los poliéteres pueden basarse también en unidades 6xido de estireno y unidades
éter de glicidilo.
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Aparte de las unidades 6xido de etileno, los poliéteres solubles en agua empleados como componente Il pueden
tener otras unidades 6xido de alquileno que tengan de 3 a 10 atomos de C, con preferencia unidades o6xido de
propileno y/u 6xido de butileno. Es también posible que ademas de las unidades 6xido de etileno, estén presentes
unidades 6xido de estireno y también éteres de glicidilo alifaticos o aromaticos que tengan de 3 a 20 atomos de C,
con preferencia el éter de isopropil-glicidilo, el éter de n-butil-glicidilo, el éter de fenil-glicidilo y/o el éteres de
2-etilhexil-glicidilo, como unidades del poliéter empleado.

Ademas, los poliéteres pueden haber sufrido una prolongacién de su cadena con unidades éster derivadas en espe-
cial de lactonas alifaticas que tienen de 3 s 10 atomos de C, con preferencia de la propiolactona, la valerolactona y/o
la e-caprolactona.

El peso molecular promedio numérico de los poliéteres empleados segun la invencion se sitda con preferencia entre
100 g/mol y 2000 g/ml.

El componente IIl es con preferencia un copolimero por o menos de tres bloques, obtenido por esterificacion de un
acido dicarboxilico alifatico con un poliéter soluble en agua o con una mezcla de poliéteres que contenga por lo
menos un poliéter soluble en agua. El poliéter soluble en agua, o por lo menos un poliéter soluble en agua de la
mezcla de poliéteres, corresponde con preferencia al componente (l1).

El &cido dicarboxilico alifatico tiene con preferencia un peso molecular de 400 g/mol a 1000 g/mol.
En calidad de acido dicarboxilico alifatico, saturado o insaturado, es posible utilizar con preferencia los siguientes:

- un &cido graso dimerizado, que opcionalmente puede haberse hidrogenado. Los expertos ya saben lo que es un
acido dimero. Estos acidos dimeros pueden obtenerse con preferencia por oligomerizacion de acidos grasos
insaturados que tengan de 12 a 22 atomos de C, con preferencia por oligomerizacién del acido oleico, acido li-
nolénico y/o acido erdcico. Son preferidos los acidos grasos dimerizados, es decir, los acidos dimeros que tie-
nen una cadena carbonada de hasta 36 atomos de C;

- un producto de reaccion de anhidridos ciclicos de acidos dicarboxilicos alifaticos, opcionalmente insaturados, con
dioles o diaminas alifaticos, con preferencia en una proporcién de 2:1. En este contexto es posible utilizar con
preferencia los anhidridos dicarboxilicos ciclicos, por ejemplo el anhidrido maleico o anhidrido succinico.

Los dioles empleados para este fin son con preferencia dioles alifaticos lineales, ciclicos o ramificados que tienen de
2 a 20 atomos de C. Son ejemplos de tales dioles el etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
1,2-pentanodiol y 1,6-hexanodiol.

Ademas, los dioles pueden sufrir también una prolongaciéon de su cadena por reaccion con lactonas alifaticas y la
consiguiente formacién de oligoésteres o poliésteres. Estos poliésteres terminados en grupos dihidroxi pueden
obtenerse con preferencia por polimerizacion de una o mas lactonas opcionalmente sustituidas por alquilo, que
tengan de 3 a 10 atomos de C, por ejemplo la propiolactona, valerolactona o caprolactona, empleando como com-
ponentes de partida por ejemplo los dioles antes descritos, en arreglo a las descripciones del documento EP-A-154
678 (US-A-4,647,647).

Las diaminas empleadas para la reaccion pueden ser con preferencia diaminas alifaticas lineales, ciclicas o ramifi-
cadas, que tengan de 2 a 20 atomos de C y dos grupos amino primarios. Son ejemplos de tales diaminas la etileno-
diamina, 1,2-propanodiamina, 1,3-propanodiamina, 1,6-hexanodiamina, isoforonadiamina y el 3,3-dimetil-4,4'-
diaminodiciclohexilmetano.

El componente (V) es un polimero radial, que puede obtenerse por esterificacion por lo menos de un &cido policar-
boxilico alifatico, que tengan de tres a cinco grupos COOH, con un poliéter soluble en agua o con una mezcla de
poliéteres, que incluya por lo menos un poliéter soluble en agua. El poliéter soluble en agua, o por o menos un
poliéter soluble en agua de la mezcla de poliéteres, corresponde con preferencia al componente (ll).

Los acidos policarboxilicos alifaticos de este tipo que pueden emplearse tienen con preferencia un peso molecular
de 500 g/mol a 1500 g/mol. Cuando se utilice una mezcla de acidos policarboxilicos, el peso molecular promedio
numeérico se situara con preferencia entre 500 g/mol y 1500 g/mol.

En calidad de &cido policarboxilico alifatico que tenga de tres a cinco grupos carboxilo es preferible utilizar los si-
guientes:

- un &cido graso trimerizado, que opcionalmente puede haber sido hidrogenado. Los expertos ya saben lo que es un
acido trimero. Son preferidos los acidos grasos trimerizados que tengan como maximo 54 atomos de C;

- un producto de reaccion de anhidridos dicarboxilicos alifaticos ciclicos, opcionalmente insaturados, con polioles
alifatico que tengan de 3 a 5 grupos OH o poliaminas que tengan un total de 3 a 5 grupos amino primarios o
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secundarios, en una proporcién estequiométrica de: un grupo funcional amino por cada grupo funcional an-
hidrido. Los anhidridos ciclicos de acidos carboxilicos que pueden utilizarse en este contexto incluyen, con
preferencia, al anhidrido maleico y al anhidrido succinico.

En calidad de polioles es posible utilizar polioles alifaticos lineales, ciclicos o ramificados, que tengan de 3 a 20
atomos de C y de 3 a 5 grupos OH, por ejemplo la glicerina.

La cadena de los polioles puede prolongarse también por reaccién con lactonas y la consiguiente formacién de
oligoésteres o poliésteres. Los poliésteres de este tipo, terminados en 3 - 5 grupos OH, pueden obtenerse por poli-
merizacion de dos 0 mas lactonas opcionalmente sustituidas por alquilo, que tengan de 3 a 10 atomos de C, por
ejemplo la propiolactona, valerolactona o caprolactona, empleando como componentes de partida los polioles antes
descritos, con arreglo a la descripcion del documento EP-A-154 678 (US-A-4,647,647).

Las poliaminas empleadas para la reaccion pueden ser poliaminas con preferencia alifaticas, lineales, ciclicas o
ramificadas, que tengan de 3 a 20 atomos de C y que tengan un total de 3 a 5 grupos amino primarios o secunda-
rios, por ejemplo la dipropilenotriamina.

En la reaccién de esterificacion para obtener los componentes (Ill) y (IV) es posible en cada caso esterificar por
separado el acido dicarboxilico y el acido policarboxilico. Como alternativa puede utilizarse una mezcla para la
esterificacion.

Para la esterificacion es preferible utilizar en calidad de acido dicarboxilico o policarboxilico un acido dimero y un
acido trimero, que, segun el fabricante y el grado de pureza, son productos comerciales, suministrados en forma de
mezcla de acidos grasos mondmeros, acidos dimeros y acidos trimeros, en diferentes proporciones. Los acidos
trimeros en particular pueden incluir también pequefias cantidades de oligdmeros, que pueden tener mas de tres
grupos funcionales acido carboxilico. Los acidos dimeros mencionados a continuacién tienen normalmente < 8% en
peso de acidos grasos monémeros y hasta un 25% de acidos trimeros. Los acidos dimeros que son productos

comerciales son por ejemplo el Empol® 1008, Empol® 1061, Empol® 1062, Pripol® 1006, Pripol® 1007 y Pripol®
1022.

Los acidos trimeros que son productos comerciales son por ejemplo el Empol® 1041y Pripol® 1040.

Es preferido en especial emplear en calidad de acidos dicarboxilicos y/o acidos policarboxilicos los acidos dimeros y
trimeros mencionados antes para sintetizar los componentes (Ill) y (IV).

La esterificacion de los acidos dicarboxilicos y policarboxilicos con los poliéteres, con preferencia del componente
(I1), se efectia por métodos que los expertos ya conocen. Por consiguiente, la reaccion de la mezcla puede realizar-
se en presencia de un catalizador de esterificacion, por ejemplo, un acido sulfénico, dilaurato de dibutil-estafio o una
amina terciaria, a una temperatura de reaccion de hasta 300°C, con preferencia de hasta 200°C. El agua liberada en
el curso de la esterificacion puede eliminarse por destilacién azeotrépica con un disolvente apropiado para el arras-
tre, por ejemplo el xileno, benceno o tetracloruro de carbono, o por aplicacion de vacio.

La esterificacion se lleva con preferencia hasta un grado de conversion por lo menos del 90% de los grupos funcio-
nales acido de los acidos dicarboxilicos y de los acidos policarboxilicos.

En el curso de la esterificacion es también posible utilizar con preferencia un exceso de poliéter, que constituye el
componente (II) de la mezcla de la invencion.

Sin embargo, en la mezcla de la invencién puede haber también un poliéter adicional como componente I, diferen-
tes de los poliéteres empleados para la esterificacion.

El copolimero de tres bloques del componente (lll) y el polimero radial del componente (IV) tiene un segmento
insoluble en agua de un peso molecular promedio numérico de 400 g/mol a 1000 g/mol en el caso del componente
Il 'y de 500 g/mol a 1500 g/mol en el caso del componente IV, de este modo se consigue una estabilizacion mas
efectiva de los pigmentos en dispersion acuosa. Si este segmento es demasiado corto o demasiado soluble en agua,
entonces la dispersion pigmentaria deja de tener una estabilidad suficiente y los pigmentos floculan. Si el segmento
insoluble en agua es demasiado largo, entonces los componentes (Ill) y (V) forman micelas en el agua. En términos
generales, las micelas tienen un comportamiento dispersante inferior al que tienen los “unimeros” correspondientes,
por lo tanto la formacion de micelas no es deseable.

Las mezclas de la invencion son apropiadas como agentes humectantes y dispersantes para muchas aplicaciones
de base acuosa ya conocidas por la técnica anterior. Por ejemplo, pueden utilizarse en relacion con la produccién o
procesado de pinturas, tintas de imprenta, recubrimientos del papel, colorantes para cuero y colorantes textiles,
pastas, concentrados pigmentarios, ceramica, preparaciones cosméticas, con preferencia cuando contienen soélidos
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en forma de pigmentos y/o cargas de relleno. Por ejemplo, las mezclas de la invencién pueden utilizarse en asocia-
cion con la produccién de recubrimientos industriales, recubrimientos de madera y muebles, pinturas de automovil,
pinturas marinas, pinturas anticorrosivas, barnizado de latas y barnizado de chapa (fleje) almacenada en rollos, y
pinturas arquitecténicas, y para estas finalidades de uso, si se desea, pueden mezclarse ligantes ya conocidos y/o
disolventes de bajo contenido en VOC, pigmentos y opcionalmente cargas de relleno con las mezclas poliméricas de
la invencién y agentes auxiliares convencionales.

Son ejemplos de ligantes convencionales las resinas basadas en poliuretanos, nitratos de celulosa, acetobutiratos
de celulosa, resinas alquidicas, melamina, poliésteres, caucho clorado, epéxidos y acrilatos.

En calidad de agentes humectantes y dispersantes, las mezclas de bajo contenido de VOC de la invencion son
apropiadas también para la produccién de pinturas al agua, por ejemplo los recubrimientos de electrodeposicién
catodica o anddica, por ejemplo para carrocerias de automovil. Otros ejemplos de utilidad del agente dispersantes
son los enlucidos (revoques), pinturas basadas en silicatos, pinturas de tipo emulsion, pinturas acuosas basadas en
resinas alquidicas diluibles en agua, emulsiones de resinas alquidicas, sistemas hibridos, sistemas de 2 componen-
tes, dispersiones de poliuretano y dispersiones de acrilato.

Las mezclas de la invencion son también indicadas mas en particular para producir concentrados de sdlidos, con
preferencia concentrados pigmentarios. A tal fin se introducen en agua, 0 en una mezcla de agua y disolventes o
plastificantes organicos de bajo contenido en VOC, miscibles con agua, y se afiaden con agitacion los sélidos que se
pretenden dispersar. Estos concentrados pueden contener ademas ligantes y/u otros auxiliares.

Los auxiliares que pueden afadirse a los concentrados pigmentarios son por ejemplo:

- antiespumantes, por ejemplo aceites minerales y silicona;

- agentes de control reoldgico, por ejemplo espesantes de poliuretano, acidos silicicos pirogénicos, poliamidas y
oligoureas;

- agentes de control reolégico;

- antioxidantes;

- biocidas;

- oligosiloxanos y polisiloxanos modificados organicamente para la humectacion superficial.

De todos modos, con las mezclas de la invencion es también posible preparar de modo ventajoso concentrados
pigmentarios estables sin disolventes. Es posible también emplear las mezclas de la invencién para producir concen-
trados pigmentarios de buena fluidez a partir de tortas de filtro de pigmentos. En este caso la torta del filtro, que
todavia puede contener agua, se combina con la mezcla de la invencion y se dispersa la mezcla resultante. Los
concentrados de solidos de este tipo, con preferencia los concentrados pigmentarios, pueden incorporarse seguida-
mente a varios sustratos, por ejemplo, resinas alquidicas, resinas de poliéster, resinas acrilicas, resinas de poliure-
tano o resinas epoxi. Los pigmentos que se dispersan directamente en las mezclas de la invencion sin disolventes
son especialmente indicados para pigmentar formulaciones de termoplasticos y de plasticos termoendurecibles.

Las mezclas poliméricas de la invencién pueden utilizarse con ventaja en la produccion de tintas para procesos de
impresion sin impacto, por ejemplo el chorro de tinta térmico (thermal inkjet) y el proceso de chorro de burbujas de
tinta (bubblejet). Las tintas pueden presentarse por ejemplo como formulaciones acuosas de tinta.

Las mezclas de la invencion pueden emplearse también para la produccién de preparaciones cosméticas, por ejem-
plo para producir maquillaje, polvos, lapices de labios, colorantes capilares, cremas, esmaltes (lacas) de ufias y
productos de proteccion solar. Estas preparaciones pueden formar parte de las formulaciones tipicas, por ejemplo en
forma de emulsiones de agua en aceite (W/O) o de aceite en agua (O/W), soluciones, geles, cremas, lociones o
nebulizadores. Las mezclas de la invencién pueden utilizarse en tales casos como agentes dispersantes en disper-
siones empleadas para producir estas preparaciones.

Otro objeto de la presente invencion es la utilizacion de las mezclas de la invencién como agentes humectantes y
dispersantes. Estos agentes humectantes y dispersantes se emplean con preferencia para las finalidades de uso
recién descritas.

Otra finalidad de uso es ademas la produccion de un recubrimiento pigmentado sobre un sustrato, dicha pintura
pigmentada se aplica al sustrato y después se seca al horno o se reticula la pintura pigmentada.

Para las finalidades de uso de las mezclas de la invencidn, estas podran utilizarse opcionalmente junto con los
ligantes habituales ya conocidos por el estado de la técnica.

Un uso de la invencién consiste entre otros en la produccion de soélidos dispersables, de forma de particulas pulveru-
lentas y/o de particulas fibrosas, mas en especial en la produccién de pigmentos dispersables, cuyas particulas
pueden recubrirse con una mezcla de la invencion. Las operaciones de recubrimiento de este tipo sobre sélidos
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organicos o inorganicos pueden realizarse por métodos ya conocidos, descritos por ejemplo en el documento EP-A-
0 270 126. Para ello el disolvente o emulsionante de bajo contenido de VOC puede eliminarse o bien dejarse en la
mezcla, formando una pasta. Las pastas de este tipo son productos comerciales habituales, que, si se desea, pue-
den contener ligantes y también otros materiales auxiliares y adyuvantes.

En especial en el caso de los pigmentos, la modificacion, es decir, el recubrimiento de la superficie del pigmento,
puede realizarse afiadiendo las mezclas de la invencion durante o después de la sintesis de los pigmentos, es decir,
afiadiéndolas a la suspension del pigmento suspension, o durante o después del acabado del pigmento.

Los pigmentos pretratados de este modo se caracterizan por su gran facilidad de incorporacién y por una mayor
intensidad de color con respecto a los pigmentos, cuya superficie no se ha tratado.

Las mezclas de la invencion son apropiadas como agentes humectantes y dispersantes para una gran variedad de
pigmentos, por ejemplo los pigmentos monoazo, diazo, triazo y poliazo, pigmentos de oxazina, dioxazina y tiazina,
pigmentos de dicetopirrolopirroles, ftalocianinas, ultramarino, y otros pigmentos de complejos metalicos, los pigmen-
tos indigoides, los pigmentos de difenilmetano, triariimetano, xanteno, acridina, quinacridona y metino, los pigmentos
de antraquinona, pirantrona, perileno y de otros compuestos carbonilo policiclicos. Otros ejemplos de pigmentos
organicos que pueden dispersarse con arreglo a invencion podran encontrarse en la siguiente monografia:
W. Herbst, K. Hunger, “Industrial Organic Pigments”, 1997 (editorial: Wiley-VCH, ISBN: 3-527-28836-8). Los ejem-
plos de pigmentos inorganicos que pueden dispersarse con arreglo a la invencion son los pigmentos basados en el
negro de humo, grafito, cinc, diéxido de titanio, 6xido de cinc, sulfuro de cinc, fosfato de cinc, sulfato de bario, litopo-
nes, 6xido de hierro, ultramarino, fosfato de manganeso, aluminato de cobalto, estanato de cobalto, cincato de
cobalto, 6xido de antimonio, sulfuro de antimonio, 6xido de cromo, cromato de cinc, 6xidos metalicos mixtos basados
en el niquel, bismuto, vanadio, molibdeno, cadmio, titanio, cinc, manganeso, cobalto, hierro, cromo, antimonio,
magnesio, aluminio (por ejemplo, el amarillo de niquel-titanio, el amarillo de vanadato-molibdato de bismuto o el
amarillo de titanio-cromo). Otros ejemplos se mencionan en la monografia siguiente: G. Buxbaum, “Industrial Inorga-
nic Pigments”, 1998 (editorial: Wiley-VCH, ISBN: 3-527-28878-3). Los pigmentos inorganicos pueden ser también
pigmentos magnéticos basados en hierro puro, 6xidos de hierro, éxido de cromo u éxidos mixtos, pigmentos de
efecto metalico que contienen aluminio, cinc, cobre o latén, también los pigmentos de brillo perlado, los pigmentos
fluorescentes y los fosforescentes. Las mezclas poliméricas de la invencién pueden utilizarse también para dispersar
sélidos organicos o inorganicos nanomeétricos, que tienen tamafios de particula inferiores a 100 nm, por ejemplo
ciertos tipos de negro de humo o particulas compuestas por un 6xido o hidréxido metalico o semimetalico y también
las particulas formadas por mezclas de éxidos o de hidréxidos metalicos y/o semimetalicos. Los 6xidos apropiados
para tal fin son los 6xidos y/o los 6xido-hidroxidos de aluminio, de silicio, de cinc, de titanio, que pueden utilizarse
para fabricar estos solidos divididos de particulas extremadamente finas. El proceso de fabricacién de estas particu-
las de 6xidos y/o de hidréxidos y/o de 6xido-hidréxidos puede realizarse por varios métodos, son ejemplos de ello los
procesos de intercambio iénico, los procesos de plasma, los procesos sol-gel, la precipitacion, la trituracién (por
molienda, por ejemplo) o la hidrélisis en la llama, etc. Estos sélidos nanométricos pueden ser también lo que se
llama particulas hibridas, cuya estructura esta formada por un ndcleo inorganico y un caparazén organico, o vicever-
sa.

Las cargas de relleno en forma pulverulenta o fibrosa, que pueden dispersarse con arreglo a la invencion, incluyen
las formadas por particulas en forma pulverulenta o fibrosa de 6xido de aluminio, hidroxido de aluminio, diéxido de
silicio, tierra de diatomeas, tierra silicea, cuarzo, gel de silice, talco, caolin, mica, perlita, feldespato, pizarra molida,
sulfato calcico, sulfato barico, carbonato calcico, calcita, dolomita, vidrio o carbono. Otros ejemplos de pigmentos o
cargas de relleno dispersables podran encontrarse en el documento EP-A-0 270 126. También los agentes matean-
tes, por ejemplo los &cidos silicicos, pueden igualmente dispersarse y estabilizarse perfectamente con las mezclas
de la invencion.

Otro objeto de la presente invencion son, pues, las pinturas y las pasta que contienen por lo menos una mezcla de la
invenciéon y por lo menos un pigmento, agua, y, si se desea, un vehiculo organico de bajo contenido en VOC y
también, si se desea, ligantes y auxiliares habituales.

Otro objeto de la presente invencién son, pues, los pigmentos mencionados previamente, recubiertos por lo menos
con una mezcla de la invencion.

Ejemplos

| Obtencién de los copolimeros con grupos carboxilo

Polimero 1: resina de SMA alternante que tiene una proporcion entre estireno y anhidrido maleico de 2:1

Se calientan a 140°C 27,3 g de acetato de metoxipropilo, 4,2 g de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno y 3,3 g de estireno.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se afiaden y se mezclan durante 100 min 14,4 g de anhidrido maleico
y 2,3 g de AMBN, parcialmente disuelto en 21,7 g de acetato de metoxipropilo y después se afiaden 26,8 g de esti-
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reno durante 85 min. Después de un tiempo de reaccion posterior de 1 h, se enfria la solucién de polimero a tempe-
ratura ambiente. Contenido de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno residual: 0,1%.
Mn: 2775 g/mol.

Polimero 2: resina de SMA alternante que tiene una proporcion entre estireno y anhidrido maleico de 1:1

Se calientan a 140°C 11,3 g de acetato de metoxipropilo y 5,8 g de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno. Una vez alcanzada
la temperatura de reaccion se afiaden y se mezclan durante 100 min 20,4 g de anhidrido maleico y 2,8 g de AMBN,
parcialmente disuelto en 38,1 g de acetato de metoxipropilo y después se afiaden durante 100 min 21,6 g de estire-
no. Después de un tiempo de reaccion posterior de 1 h, se enfria la solucion de polimero a temperatura ambiente.
Contenido de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno residual: 0,1%.

Mn: 1886 g/mol.

Polimero 3: copolimero de dos bloques

Se calientan a 140°C 27,3 g de acetato de metoxipropilo y 4,2 g de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno. Una vez alcanzada
la temperatura de reaccion se afiaden y se mezclan durante 100 min 14,4 g de anhidrido maleico y 2,3 g de AMBN,
parcialmente disuelto en 21,7 g de acetato de metoxipropilo y después se afiaden 26,8 g de estireno durante 85 min.
Después de un tiempo de reaccidn posterior de 15 min, se afiaden y mezclan durante 100 min 1 g de AMBN, par-
cialmente disuelto en 10 g de acetato de metoxipropilo, y 10 g de estireno. Después de un tiempo de reaccién poste-
rior de 1 h, se enfria la soluciéon de polimero a temperatura ambiente. Contenido de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno
residual: 0,08%.

Mn: 3156 g/mol.

Polimero 4: copolimero de dos bloques

Se calientan a 120°C 22,8 g de acetato de metoxipropilo, 13,8 g de BlocBuilder y 31,2 g de estireno. Una vez alcan-
zada la temperatura de reaccion se afiaden y se mezclan durante 100 min 24,7 g de acido acrilico, parcialmente
disuelto en 7,6 g de acetato de metoxipropilo. Después de un tiempo de reaccion posterior de 2 h, se enfria la solu-
cion de polimero a temperatura ambiente.

Mn: 2835 g/mol.

Los pesos moleculares se determinan mediante cromatografia de infiltracion sobre gel, empleando como eluyente el
THF y como patrén el poliestireno.

Il Copolimeros salinizados

Solucién de polimero 1

Se mezclan 100 g de una solucion de polimero 1 en acetato de metoxipropilo con 10,7 g de NaOH y 91,05 g de agua
y se calientan a 100°C, el acetato de metoxipropilo se va eliminando por destilacion azeotrépica. Se diluye la mezcla
con agua hasta el 40 % en peso de sélidos.

Solucién de polimero 2

Se mezclan 100 g de una solucion de polimero 2 en acetato de metoxipropilo con 23,6 g de KOH y 110,4 g de agua
y se calientan a 100°C, el acetato de metoxipropilo se va eliminando por destilaciéon azeotropica. Se diluye la mezcla
con agua hasta el 40 % en peso de solidos.

Solucion de polimero 3

Se mezclan 100 g de una solucion de polimero 2 en acetato de metoxipropilo con 21,4 g de dimetilaminopropilamina
y 107,1 g de agua y se calientan a 100°C, el acetato de metoxipropilo se va eliminando por destilacién azeotropica.
Se diluye la mezcla con agua hasta el 40 % en peso de solidos.

Solucién de polimero 4

Se disuelven 12,2 g de KOH en 60 g de agua y a continuacion se disuelven 27,78 g de de resina SMA 1000 a 80°C.
Solucion de polimero 5

Se mezclan 100 g de una solucion de polimero 4 en acetato de metoxipropilo con 21,5 g de KOH y 122,3 g de agua

y se calientan a 100°C, el acetato de metoxipropilo se va eliminando por destilaciéon azeotropica. Se diluye la mezcla
con agua hasta el 40 % en peso de solidos.
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Solucién de polimero 6

Se disuelven 16 g de KOH en 250 g de agua y a continuacién se disuelven 50 g de de resina SMA 1000 a 80°C.
Después se afiaden 150 g de una diamina terciaria alcoxilada (ejemplo 9 de la patente US 2006/0089426). Se diluye
la mezcla con agua hasta el 40 % en peso de sdlidos.

Il Productos de esterificacion

Ester 1

En un matraz de depositan 10,04 g de Pripol 1022, 29,92 g de Pluriol A 750 E y 0,1 g de acido para-toluenosulfénico
y se hace reaccionar esta mezcla inicial a 210°C, eliminandose el agua que se va formando. La reaccién se da por
finalizada cuando se ha esterificado el 90 % de los grupos carboxilo. A continuacién se ajustan los sélidos con agua
al 40% en peso.

Ester 2

En un matraz de depositan 24,35 g de Pripol 1022, 202,7 g de Pluriol A2300PE y 0,15g de acido para-
toluenosulfénico y se hace reaccionar esta mezcla inicial a 210°C, eliminandose el agua que se va formando. La
reaccion se da por finalizada cuando se ha esterificado el 90 % de los grupos carboxilo. A continuacion se ajustan
los sélidos con agua al 40% en peso.

Ester 3 (ejemplo comparativo)

En un matraz de depositan 10,04 g de Pripol 1022, 14,96 g de Pluriol A 750 E y 0,06 g de acido para-
toluenosulfénico y se hace reaccionar esta mezcla inicial a 210°C, eliminandose el agua que se va formando. La
reaccion se da por finalizada cuando se ha esterificado solamente el 50% de los grupos carboxilo. A continuacion se
ajustan los sélidos con agua al 40% en peso.

Ester 4 (ejemplo comparativo)

En un matraz de depositan 8,72 g de acidos grasos de talol (tall oil), 26,1 g de Pluriol A 750 E y 0,06 g de acido
para-toluenosulfénico y se hace reaccionar esta mezcla inicial a 210°C, eliminandose el agua que se va formando.
La reaccidn se da por finalizada cuando se ha esterificado el 90 % de los grupos carboxilo. A continuacion se ajustan
los sélidos con agua al 40% en peso.

IV Mezcla de copolimeros salinizados (productos 1) y de productos de esterificacion (productos IIl)

Agente humectante y dispersante 1 (de la invencién) (W&D1)

Se mezclan 50 g de la solucién de polimero 4 con 50 g del éster 1 y se homogeneizan.

Agente humectante y dispersante 2 (ejemplo comparativo) (W&D2)

Se mezclan 50 g de la solucién de polimero 4 con 50 g del éster 3 y se homogeneizan.

Agente humectante y dispersante 3 (ejemplo comparativo) (W&D3)

Se mezclan 50 g de la solucién de polimero 4 con 50 g del éster 4 y se homogeneizan.

BlocBuilder iniciador de polimerizacion, fabricante: Arkema

resina SMA 1000 copolimero de estireno/anhidrido maleico; fabricante: Cray Valley

Pripol 1022 acido dimero (1-3% de monoacido, 74-85% de acido dimero, 15-23% de acido trimero); fabri-
cante: UniQuema

Pluriol A750E poliéterglicol obtenido a partir de metanol; fabricante: BASF

Pluriol A2300PE poliéter EO-PO obtenido a partir de 1-butanol; fabricante: BASF
V Ensayos de aplicacion
5.1 Formulaciones

5.1.1 Concentrados pigmentarios acuosos

Tronox CR 826 | Monarch 120 | Heliogen Blau L7101F

agua 20,15 58,9 37,65
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Tronox CR 826 | Monarch 120 | Heliogen Blau L7101F
W&D 1, 2 6 3 0 éster 1 o solucién SMA 4 3,75 20 26,25
BYK® 024 1,0 1,0 1,0
Parmetol A26 01 01 0,1
Pigmento 75 20 35,0
% en peso 100,00 100,00 100,00

W&D = agente humectante y dispersante

Se prepara el concentrado pigmentario que contiene el pigmento Tronox en una maquina dispersadora (“dissolver”),
cuya agitador gira con una velocidad de 10 m/s durante un tiempo de dispersién de 29 min.

Los dos pigmentos restantes se dispersan en una maquina agitadora Skandex con perlas de vidrio durante 120 min.

5.1.2 Pinturas pigmentadas

barniz transparente

Mowilith LDM 7416 71,30
Agua 13,30
AMP 90 0,20
Propilenglicol 1,50
Texanol 2,00
Agua 3,60
BYK-028 0,50
Tafigel PUR 40 0,30
Parmetol A 26 0,20
“dissolver” a 3 m/s durante 5 min

BYK-348 0,50
Agua 6,60
total % en peso 100,00

Alargamientos de pastas pigmentarias

Tronox (como pigmento):
concentrado pigmentario 12 g
barniz transparente 30 g
429

Heliogen Blau o Monarch (como pigmento):
concentrado pigmentario 3g
barniz transparente 30 g
339

Se agita el concentrado pigmentario con el barniz durante 5 min.

Tronox CR 826: pigmento de titanio dioxido, fabricante: Tronox
Heliogen Blau L7101F: pigmento de ftalocianina, fabricante: BASF
Monarch 120: pigmento de negro de humo, fabricante: Cabot

BYK® 024: antiespumante, fabricante: Byk Chemie GmbH

Parmetol A26: conservante, fabricante: S&M-Chemie

Mowilith LDM7416: dispersion de copolimero de estireno/acrilato, fabricante: Celanese
AMP90: 2-amino-2-metilpropanol, fabricante: Dow

Tafigel PUR 40: espesante asociativo, fabricante: Miinzing-Chemie

BYK® 028: antiespumante, fabricante: Byk Chemie GmbH

BYK® 348: agente humectante de sustrato, fabricante: Byk Chemie GmbH
Texanol: agente coalescente, fabricante: Eastman

propilenglicol: disolvente, fabricante: Dow

5.2 Resultados de los ensayos

5.2.1 Concentrados pigmentarios acuosos

| Pigmento | agente humectante y disper- | Evaluacién de concentrados pigmentarios
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sante (W&D) viscosidad tamano de particula | un dia de alma-
cenaje a t.amb.
Tronox éster 1 (comparativo) no dispersable -
solucién SMA 4 (comparativa) fluido 15 pm 1
W&D 1 fluido 15 pm 1
W&D 2 (comparativo) fluido 15 pm 2
W&D 3 (comparativo) fluido 15 pm 2
Heliogen Blau éster 1 fluido 15 pm 1
solucion SMA 4 muy ViScoso 60-100 pym 3
W&D 1 fluido 15 pm 1
W&D 2 fluido 25 um 1
W&D 3 fluido 10 pm 1
Monarch éster 1 fluido 10 pm 1
solucién SMA 4 €spumoso > 100 pm 2
W&D 1 fluido 10 pm 1
W&D 2 fluido 10 pm 1
W&D 3 fluido 10 pm 1

1: No se observa sedimentacion de pigmentos, aumento de viscosidad: entre cero y ligera
2: Sedimentacion de pigmentos
3: No se observa sedimentacion de pigmentos, aumento brusco de la viscosidad

Se mide el tamafio de particula con un grindémetro de 100 um estando la pintura himeda, ya que los concentrados
pigmentarios acuosos no pueden aplicarse al grindometro en forma de pelicula continua, ya que se producen defec-
tos de humectacion.

5.2.2 Alargamientos de pastas pigmentarias

Pigmento agente humectante y dispersante (W&D) brillo (20° [ brillo (60°) | motas (puntos)
Tronox éster 1 no es posible el alargamiento
soluciéon SMA 4 19,7 52,2 ninguno
W&D 1 15,8 55,8 ninguno
W&D 2 13,4 54,7 ninguno
W&D 3 18,4 58,7 ninguno
Heliogen Blau éster 1 66,1 80 ninguno
solucién SMA 4 58,3 77,5 muchos
W&D 1 69,9 81,6 ninguno
W&D 2 65,3 79,4 ninguno
W&D 3 67,3 80,0 ninguno
Monarch éster 1 65,7 80,6 ninguno
solucién SMA 4 12,0 42,6 muchos
W&D 1 66,5 81,4 ninguno
W&D 2 65,3 80,7 ninguno
W&D 3 65,1 80,6 ninguno

Las mediciones de brillo se realizan empleando un aparato del tipo “color guide sphere” de BYK-Gardner.

Los resultados ponen de manifiesto que no todos los pigmentos seleccionados dan concentrados pigmentarios y
alargamientos de suficiente calidad empleando los componentes individuales de la mezcla: por un lado el compo-
nente no ionico que contiene el poliéter (éster 1) y por otro lado el copolimero salinizado (solucién SMA 4). No se
consigue ningun concentrado pigmentario con el éster 1 y el pigmento inorganico Tronox.

El copolimero acido salinizado es apropiado para el pigmento inorganico Tronox, pero presenta debilidades cuando
se emplean los dos pigmentos organicos (concentrado pigmentario muy visCoso 0 espumoso, una parte de cuyos
pigmentos esta presente todavia en forma de aglomerados y los alargamientos presentan motas).

Con la mezcla de la invencién (agente humectante y dispersante 1) es posible preparar concentrados pigmentarios
fluidos y estables al almacenaje, idoneos para la formulacién de pinturas sin motas, no solo con el pigmento inorga-
nico, sino también con los dos pigmentos organicos.

Los concentrados pigmentarios de Tronox, que contienen los agentes humectantes y dispersantes de los ejemplos
comparativos 2 y 3, presentan una estabilidad al almacenaje peor que la mezcla de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una mezcla de bajo contenido en compuestos organicos volatiles (VOC), cuya fraccion de disolventes organicos
volatiles no debe superar los limites definidos en las normas 1ISO 11890-2 o DIN 55649, y esta formada por:

| del 10% al 80% en peso de un copolimero salinizado por lo menos en un 50% formado por unidades polimerizadas
de por lo menos un monémero etilénicamente insaturado que contiene un grupo fenilo y por lo menos un acido
monocarboxilico a,B-insaturado y/o por lo menos un acido dicarboxilico a,B-insaturado, y opcionalmente deri-
vados de los mismos,

Il del 1% al 30% en peso de por lo menos un poliéter lineal, con preferencia alifatico, provisto de un grupo OH termi-
nal, soluble en agua, y que esta formado por lo menos en un 25 % molar por unidades 6xido de etileno,

Il del 5% al 80% en peso de por lo menos un producto de esterificacion de un acido dicarboxilico alifatico, y de por
lo menos un poliéter soluble en agua del componente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio
numérico de < 2000 g/mol o de una mezcla de poliéteres que contiene por lo menos un poliéter soluble en
agua del componente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio numérico de < 2000 g/mol,

y

IV del 3% al 80% en peso de por lo menos un polimero radial (en forma de estrella) que puede obtenerse por esteri-
ficacién de por lo menos un acido carboxilico alifatico que contiene de tres a cinco grupos carboxilo con por lo
menos uno de los poliéteres solubles en agua del componente Il que tienen con preferencia un peso molecular
promedio numérico de < 2000 g/mol, o con una mezcla de poliéteres que contiene por lo menos un poliéter so-
luble en agua del componente Il que tiene con preferencia un peso molecular promedio numérico de
< 2000 g/mol,

la suma de los % en peso de los componentes de | a IV debera ser siempre igual al 100% en peso y el % en peso de
los componentes I-IV se basa en cada caso en el peso total de los componentes I-1V.

2. Una mezcla segun la reivindicacién 1, caracterizada porque contiene:

del 30% al 70% en peso del componente |,
del 2% al 10% en peso del componente |,
del 10% al 50% en peso del componente |Il,

del 5% al 20% en peso del componente 1V,

la suma de los % en peso de los componentes de | a IV debera ser siempre igual al 100% en peso y el % en peso de
los componentes |-V se refiere en cada caso al peso total de los componentes I-IV.

3. Una mezcla segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el componente | esta salinizado por lo menos en
un 75% y con preferencia esta en forma de sal de metal alcalino, metal alcalinotérreo o amdnica, con mayor prefe-
rencia en forma de sal sédica o potasica.

4. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizada porque el copolimero salinizado
del componente | se obtiene por polimerizacion por lo menos de un monémero etilénicamente insaturado que con-
tiene un grupo fenilo y que tiene con preferencia de 8 a 20 atomos de C, siendo posible que los restos fenilo estén
opcionalmente sustituidos por lo menos una vez por lo menos por un acido monocarboxilico a,B-insaturado que tiene
con preferencia de 3 a 8 atomos de carbono y/o por lo menos por un &cido dicarboxilico a,B-insaturado que tiene con
preferencia de 4 a 10 atomos de carbono y/o por los anhidridos ciclicos de los mismos, y opcionalmente por los
correspondientes derivados de los mismos, con preferencia ésteres y amidas.

5. Una mezcla segun la reivindicacién 4, caracterizada porque como mondmero etilénicamente insaturado que
contiene grupos fenilos se utiliza por lo menos un monémero elegido entre el grupo formado por el estireno,
(met)acrilato de bencilo y acrilato de fenilo, siendo posible que los restos fenilo estén opcionalmente sustituidos de 1
a 4 veces, con preferencia se utiliza el estireno opcionalmente sustituido, y

como acido monocarboxilico a,B-insaturado se emplea el acido acrilico o acido metacrilico y como acido dicarboxili-
co a,B-insaturado y/o sus anhidridos ciclicos se emplea por lo menos un &cido dicarboxilico elegido entre el grupo
formado por el acido maleico, acido fumarico y acido itacénico y/o anhidrido maleico, y opcionalmente, como deriva-
do de los mismos, con preferencia un éster o amida.

6. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 5, caracterizada porque el componente | es un
copolimero de estireno/anhidrido maleico salinizado, que tiene una proporcién entre estireno y anhidrido maleico
13
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comprendida entre 1:1y 8:1, con preferencia entre 1:1y 2:1.

7. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizada porque el componente Il es por
lo menos un poliéter soluble en agua, que esta constituido por lo menos en un 50 % molar por éxido de etileno.

8. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 7, caracterizada porque el componente Il es por
lo menos un poliéter soluble en agua que esta formado por unidades de 6xido de etileno y por unidades por lo me-
nos de otro 6xido de alquileno, con preferencia de 6xido de propileno, éxido de butileno y/u éxido de estireno o

esta formado por unidades 6xido de etileno y por unidades por lo menos de un éter de glicidilo alifatico o aromatico
gue tiene de 3 a 20 atomos de C, con preferencia el éter de isopropil-glicidilo, el éter de n-butil-glicidilo, el éter de
fenil-glicidilo o el éter de 2-etilhexil-poliglicidilo, y/o por unidades por lo menos de una lactona alifatica que tiene de 3
a 10 atomos de C, con preferencia la propiolactona, valerolactona y/o e-caprolactona.

9. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 8, caracterizada porque el componente Il es el
producto de esterificacion por lo menos de un poliéter soluble en agua del componente Il 0 de una mezcla de poliéte-
res que contiene por lo menos un poliéter soluble en agua del componente Il y de un acido dimero alifatico, opcio-
nalmente saturado, que puede obtenerse por oligomerizacion de acidos grasos insaturados que tengan de 12 a 22
atomos de C.

10. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 9, caracterizada porque el componente Il es el
producto de esterificacion por lo menos de un poliéter soluble en agua del componente Il o de una mezcla de poliéte-
res que contenga por lo menos un poliéter soluble en agua del componente Il y

de un acido dicarboxilico alifatico opcionalmente parcialmente esterificado, que puede obtenerse por reaccion de un
anhidrido dicarboxilico alifatico opcionalmente insaturado, con preferencia anhidrido maleico o anhidrido succinico,
con por lo menos un diol alifatico que tenga de C; a Cz, que puede haber sufrido una prolongacion de cadena por
reaccion con un poliéster alifatico terminados en grupos dihidroxi, basado por lo menos en una lactona alifatica que
tenga de a 10 atomos de C, o

de un &acido dicarboxilico alifatico opcionalmente parcialmente amidado, que puede obtenerse por reacciéon de un
anhidrido dicarboxilico alifatico opcionalmente insaturado, con preferencia anhidrido maleico o anhidrido succinico,
con por lo menos una diamina alifatica o cicloalifatica, lineal o ramificada, que contenga dos grupos amino primarios
y tenga de 2 a 20 atomos de C.

11. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 10, caracterizada porque el componente IV es
el producto de esterificacion por lo menos de uno de los poliéteres solubles en agua del componente Il o de una
mezcla de poliéteres que contenga por lo menos un poliéter soluble en agua del componente Il y de un &cido trimero
opcionalmente saturado que puede obtenerse por oligomerizacién de un acido graso insaturado que tenga de 12 a
22 atomos de C.

12. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 11, caracterizada porque el componente IV es
el producto de esterificacion por lo menos de un poliéter soluble en agua del componente Il 0 de una mezcla de
poliéteres que contenga por lo menos un poliéter soluble en agua del componente Il, y

de por lo menos un acido policarboxilico alifatico, opcionalmente parcialmente esterificado, que contiene de 3 a 5
grupos carboxilo y puede obtenerse por reaccion de un anhidrido dicarboxilico alifatico opcionalmente insaturado,
con preferencia anhidrido maleico o anhidrido succinico, con por lo menos un poliol alifatico que tenga de 3 a 5
grupos OH, cuya cadena opcionalmente se ha prolongado por reaccién con un poliéster basado en lactonas alifati-
cas que tienen de 3 a 10 atomos de C, en una proporcion estequiométrica entre el grupo funcional anhidrido y el
grupo funcional hidroxilo de 1:1, o

de un acido policarboxilico alifatico, opcionalmente amidado, que contiene de 3 a 5 grupos carboxilo y puede obte-
nerse por reaccion de un anhidrido dicarboxilico alifatico opcionalmente insaturado, con preferencia anhidrido malei-
co o anhidrido succinico, con poliaminas alifaticas que tengan un total de 3 a 5 grupos amino primarios y/o secunda-
rios, en una proporcién estequiométrica entre el grupo funcional anhidrido y el grupo funcional amino de 1:1.

13. Una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 11, caracterizada porque el componente Il y el
IV son productos de esterificacién de una mezcla de acidos dimeros y acidos trimeros, que puede obtenerse por
oligomerizacién de acidos grasos insaturados que tengan de 12 a 22 atomos de C, con por lo menos uno de los
poliéteres solubles en agua del componente Il o0 con una mezcla de poliéteres que contenga por lo menos un poliéter
soluble en agua del componente Il, en la que la proporcion entre el acido dimero y el acido trimero empleada en la
mezcla se sitla con preferencia entre 10:90 y 90:10 y el &cido dimero tiene con preferencia como maximo 36 atomos
de Cy el acido trimero como méaximo 54 atomos de C.
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14. Uso de una mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 13 como un agente humectante y dis-
persante de bajo contenido de VOC, cuya fraccion de disolventes organicos volatiles no debe superar los limites
definidos en las normas ISO 11890-2 o DIN 55649.

15. Uso segun la reivindicacion 14 para dispersar solidos, con preferencia para dispersar pigmentos, o para preparar
un concentrado pigmentario acuoso de bajo contenido de VOC, cuya fraccion de disolventes organicos volatiles no
debe superar los limites definidos en las normas 1ISO 11890-2 o DIN 55649.

16. Uso de un concentrado pigmentario segin la reivindicacién 15 para producir materiales de recubrimiento, con
preferencia pinturas.

17. Concentrado pigmentario acuoso de bajo contenido de VOC que, como agente humectante y dispersante, con-
tiene una mezcla segln una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 13, cuya fraccion de disolventes organicos
volatiles no debe superar los limites definidos en las normas I1ISO 11890-2 o DIN 55649.

18. Una pintura o pasta que contiene por lo menos un pigmento, una mezcla segin una cualquiera de las reivindica-
ciones de 1 a 13, un medio de dispersién acuoso y opcionalmente un vehiculo organico de bajo contenido de VOC,
cuya fraccion de disolventes organicos volatiles no debe superar los limites definidos en las normas 1SO 11890-2 o
DIN 55649, y opcionalmente otros materiales auxiliares.

19. Un sdlido fibroso o dividido en mdltiples particulas, dispersables, con preferencia un pigmento recubierto con una
mezcla segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 13.

20. Uso de una mezcla segln una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 13 para producir una tinta, con preferen-
cia una tinta acuosa para el proceso de impresién sin impacto, 0 como agente humectante y dispersante en prepara-
ciones cosmeéticas, con preferencia emulsiones de agua en aceite (W/O) o de aceite en agua (O/W), soluciones,
geles, cremas, lociones o nebulizadores (spray).
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