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DESCRIPCION

Dispersantes

La presente invencion se refiere a compuestos adecuados como dispersantes, adyuvantes de molienda y
estabilizantes de dispersion.

La invencion también se refiere a procesos para preparar estos compuestos y a su uso como dispersantes,
adyuvantes de molienda y estabilizantes de dispersién para pigmentos organicos e inorganicos y para rellenos
para sistemas organicos.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

Con el fin de ser capaz de incorporar sélidos en medios liquidos, se necesita fuerza mecanica elevada. Es
habitual el uso de dispersantes con el fin de reducir las fuerzas de dispersion y con el fin de reducir al minimo la
entrada total en el sistema de energia necesaria para desflocular los sélidos en particulas y por lo tanto para
minimizar el tiempo de dispersion. Los dispersantes de este tipo son sustancias de superficie activa de estructura
anionica, catidnica o neutra. Estas sustancias, en una pequefia cantidad, se afiaden ya sea al medio de
dispersion o se aplican directamente al soélido. También se sabe que, después de la desfloculacion completa de
los solidos aglomerados en particulas primarias, después de la operacion de dispersion, también hay casos de
re-aglomeracion, anulando de ese modo completa o parcialmente el esfuerzo de dispersion. Como consecuencia
de la dispersién inadecuada y/o como resultado de la reaglomeracién hay efectos no deseados: aumento de la
viscosidad en sistemas liquidos, desplazamiento de sombra, pérdidas de brillo en pinturas y revestimientos, y
reduccion de la resistencia mecanica en plasticos. Diferentes formulaciones de tintas requieren el uso de
dispersantes eficaces para distribuir de forma uniforme los pigmentos en un medio organico y para minimizar la
reaglomeracion que se puede producir durante el almacenamiento: la dispersion inadecuada se manifiesta como
un aumento de la viscosidad en sistemas liquidos, pérdida del brillo y/o desplazamientos de tono. En particular,
en tintas para sistemas inyeccién de tinta, en particular se necesita una buena dispersiéon de las particulas de
pigmento para asegurar el paso sin impedimentos de las particulas de pigmento a través de las boquillas del
cabezal de impresion en la impresora de inyeccion de tinta, que por lo general tienen solamente unos pocos
micrometros de diametro. Ademas, se tiene que evitar la aglomeracion de particulas de pigmento y el bloqueo
asociado de las boquillas de la impresora en los periodos de espera de la impresora. En aplicaciones especiales,
tales como decoracion de ceramica mediante impresion por inyeccion de tinta, las caracteristicas de los
dispersantes son muy exigentes ya que necesitan la estabilizacion de los pigmentos inorganicos con peso
especifico elevado, en formulaciones concentradas que deben tienen una viscosidad baja (es decir 8-30 mPa-s)
y tamafio de particula pequefio (< 1 ym).

Hoy en dia se usa una multiplicidad de diferentes sustancias como dispersantes para pigmentos y rellenos.
Ademas de compuestos sencillos de bajo peso molecular, tales como lecitina, acidos grasos y sus sales, y
etoxilatos de alquilfenol, se usan estructuras complejas como dispersantes. Estos dispersantes se basan
principalmente en estructuras poliméricas derivadas de oligo- o poliaminas que reaccionan con poliésteres o
poliéteres, o a partir de poliuretanos y poliisocianatos.

Muchos dispersantes poliméricos contienen en una parte de la molécula el denominado grupo de anclaje, que se
adsorbe sobre los pigmentos a dispersar. En una parte separada espacialmente de la molécula, los dispersantes
poliméricos tienen cadenas de polimero que sobresalen a través de las cuales las particulas de pigmento se
hacen compatibles con el medio de dispersion, es decir, se estabilizan. Las propiedades de los dispersantes
poliméricos dependen tanto de la naturaleza de los monémeros como de su distribucidon en el polimero. Los
dispersantes poliméricos obtenidos por polimerizacién de forma estadistica de monémeros o por polimerizaciéon
de monomeros alternantes por lo general dan como resultado una mala estabilidad de la dispersion. Las mejoras
en la actividad de dispersion se obtienen usando dispersantes de copolimero de injerto.

Durante un largo periodo de tiempo se han conocido dispersantes de copolimero de injerto que contienen una
estructura principal basada en restos de cadena de poli(alquilen)imina y poliéster derivados de uno o mas acidos
hidroxicarboxilicos o lactonas de los mismos. En el documento de patente EP 158 406 y en el documento de
patente EP 208 041 se hace uso de polimeros funcionales de amino y amida y oligdmeros basados en
poliaminas y homo-policaprolactonas, en los que la mayoria de los grupos amino reactivos se han convertido en
grupos amida, para proporcionar polimeros y oligdmeros que comprenden una mezcla de sal y grupos amida.
Los poliésteres no terminan ni contienen un grupo alquilcarbonilo terminal. En este caso, el poliéster se puede
obtener por polinizacion de un acido hidroxicarboxilico o lactona del mismo en presencia de un acido
alquilcarboxilico como grupo de terminacion de la polimerizacion para dar una cadena de poliéster que tiene
solamente un acido carboxilico libre. Se reivindica que estos dispersantes son particularmente eficaces en mas
de un medio polar tal como cetonas y ésteres, pero tienen un rendimiento limitado en medio no polar; en
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cualquier caso su solubilidad se ve limitada en cierto modote forma en particular a temperatura inferior a la
temperatura ambiente normal.

Los dispersantes informados en la patente de Estados Unidos N° 4.224.212 son los productos de reaccion de
polietilenimina y un poliéster terminado con un grupo acido carboxilico, tenido su origen en el poliéster preferente
en acidos hidroxicarboxilicos que tienen de 8 a 14 atomos de carbono entre el grupo acido carboxilico y el grupo
hidroxi, por ejemplo a partir de acido ricinoleico y de acido 12-hidroxiestearico. Se reivindica que los dispersantes
son eficaces en medio no polar, tal como disolventes alifaticos, sin embargo tienen un rendimiento limitado en
medios polares. Se reivindica que las propiedades de tales dispersantes mejoran con la ramificacion del grupo
alquileno de la cadena de poliéster (documento de patente EP 958041) o mediante el uso de grupos de
terminacion de la polimerizacion que contienen cadena antipatica ramificada (documento de patente US
2003/181544).

El documento de patente EP 1911813 y el documento de patente EP 1911815 describen tintas para inyeccion de
tinta no acuosas en las que el porcentaje molar de grupos amida en base al contenido de nitrogeno total del
dispersante polimérico es importante para la formulacion de una formulaciéon de tinta para inyecciéon de tinta
estable.

También se han descrito ampliamente dispersantes poliméricos basados en poliisocianatos o poliuretanos, por
ejemplo en el documento de patente EP 154 678, documento de patente EP 438 836, documento de patente WO
2004/104064, documento de patente WO 2008/ 070601 y documento de patente WO 2009/148836.

Pocas patentes desvelan la combinacién de polialquilenimina que reacciona con epoxidos para obtener
polialquilenimina hidroxialquilada y que se injerta adicionalmente con otros polimeros. El documento de patente
US 2009/0131555 describe un dispersante basado en una polialquilenoxiamina unida a una poli(alquilen
inferior)imina mediante un acido dibasico. Se reivindica que este dispersante es adecuado para dispersar
particulas sdlidas en medios organicos polares y agua. La patente de Estados Unidos N° 7.214.653 desvela
productos basados en un copolimero de alquilenéxido de polialquilenimina en el que el polialquilenéxido esta
constituido como promedio por al menos 2 unidades de repeticion de oxialquileno (preferentemente oxietileno)
que tienen grupos terminales diferentes para modular las caracteristicas del producto. Los productos de la
invencion se pueden usar de forma adecuada como aditivos para detergente, como detergentes, como agentes
para el tratamiento de agua y como dispersantes.

Por dltimo, el documento de patente JP 248029 y el documento de patente JP 6312335 describen agentes de
dispersion obtenidos por reaccion de polietileniminas con 6xidos para bloquear parcialmente los grupos amina en
la polietilenimina y a continuacion haciendo reaccionar los productos obtenidos con poliésteres a partir de
copolimeros acido hidroxiestearico basados en e-caprolactona y acido hidroxiestearico, minados con un grupo
acido carboxilico. Se puede hacer reaccionar hasta 1 parte en peso de epodxido con 1 parte en peso de
polietilenimina, lo que significa que el equivalente de epoxidos es inferior al equivalente de atomos de nitrégeno
en la polietilenimina; se dice que los poliésteres forman un enlace amida o salino con la polietilenimina. Se dice
que la reaccion de la polietilenimina con epoxidos evita la liberacion de olor a partir de la descomposicion de los
grupos amina primaria de la polietilenimina o a partir de oligoaminas de bajo peso molecular presentes en la
polietilenimina.

En general, en dispersantes basados en polialquilenimina, la mayor parte de los grupos amina se amidan o se
salifican por reaccién con poliésteres; menos productos se basan en polialquilenimina unida a aminopoliéteres
(en general a partir de 6xido de etileno y/o propileno) mediante un anhidrido (documento de patente EP
1648970).

Debido la transformacién en amidas o sales, los grupos amino de la polialquilenimina pierden basicidad.

Los dispersantes presentados anteriormente a menudo representan solamente soluciones parciales para los
problemas de dispersion y estabilizacion. En vista de la multiplicidad de pigmentos organicos e inorganicos y
materiales de relleno que se usan en la actualidad, la estabilizacion suficiente de las particulas de sélido a
dispersar, por ocupacion estable a la desorcion de la superficie, no se ve asegurada de forma adecuada. Esto es
evidente en particular en aplicaciones especiales, tales como decoracién de ceramica mediante impresion por
inyeccion de tinta, en las que se necesita la estabilizacion de pigmentos organicos con peso especifico elevado
en formulaciones concentradas que deben tener baja viscosidad y tamafio de particula pequefio. Por lo tanto, la
presente invencion se basa en estructuras nuevas disefiadas para eliminar las desventajas que se han
mencionado anteriormente de dispersantes conocidos, en otras palabras en el desarrollo de aditivos de
dispersion que, aunque estabilizan los pigmentos o rellenos de forma eficaz, disminuyen la viscosidad de la base
de molienda de formulaciones de tintas, pinturas, pastas o plasticos hasta tal punto que es posible el
procesamiento con un alto grado de relleno.

De forma sorprendente, se ha hecho evidente que se puede conseguir una mejora notable en la estabilizacion de
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particulas de pigmentos o relleno en formulaciones de tintas, base de pigmento, aglutinantes, plasticos cuando
se usa la adiciéon de compuestos preparados a partir de polialquileniminas, que reaccionan con aproximadamente
un mol de 6xido de alquileno por atomo de nitrégeno y que adicionalmente reaccionan con poliésteres. Estos
dispersantes reducen considerablemente la energia necesaria para preparar bases de molienda con tamafio de
particula adecuado para tintas para inyeccion de tinta, reduciendo la viscosidad durante la dispersion y la
molienda. Ademas, mantienen una estabilidad a largo plazo excelente, haciendo posible preparar formulaciones
estables que tienen fraccion elevada de solidos y baja viscosidad. Esta clase de dispersante tiene caracteristicas
muy favorables para la preparacion de tintas para inyeccion de tinta para decoracion de ceramica.

SUMARIO DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencion se proporciona una clase de dispersantes representados con la férmula (1)

(HO-V)—2z+—1 Y-0-(A)-B), T |
(n
[v-0-)r-®),1],

en la que:

Z" es un radical organico que comprende w grupos amino, en el que w es un nimero y 5 < w < 3.000;

Ay B son independientemente grupos oxi-alquilen C4-Cyg carbonilo o grupos oxi-alquenilen C»-Cy carbonilo
derivados de acidos hidroxicarboxilicos o lactonas;

T es hidrégeno o R-CO-, en el que R es un grupo hidrocarbilo C1-Cso;

Y es un radical alquileno C3-C4 unido a un grupo amino de Z";

Y’ es un enlace iénico salino entre un grupo amino de Z" y el carbonilo terminal de (A)-(B)p-T;

ry p are independientemente numeros entre 0 y 50 y r+p > 2;

S, My v son nUMeros;

0,99w <s+ m<2w;

y0,3w<s+v<2w.

En otro aspecto, la invencién es una composicion liquida que comprende de un 5 a un 95 % en peso de un
particulas sélidas y de un 0,5 % a un 100 % en peso, en base a las particulas solidas, del compuesto
mencionado anteriormente de formula (1).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
La presente invencién proporciona una clase de dispersantes tal como se ha descrito anteriormente.

En la formula (1) Z" es el resto de poliamina o poliimina. La poliimina que es poli(alquilenimina Cs.s) y/o
polietilenimina (en lo sucesivo en el presente documento PEI). Preferentemente, Z" es el resto de una
polietilenimina. La polietilenimina puede ser lineal o ramificada. Las polialquileniminas lineales se pueden
preparar por hidrélisis de poli(N-acil)alquilenimina (T. Saegusa ef al. en Macromolecules, 1972, 5, 4470). Las
polietileniminas ramificadas de diferentes pesos moleculares estan disponibles en el mercado en BASF y Nihon
Shokubai. La polialilamina y poli-(N-alquil)alilaminas de diferentes pesos moleculares estan disponibles en el
mercado en Nitto Boseki. En el mercado estan disponibles dendrimeros de poli(propilenimina) en DSM Fine
Chemicals. El peso molecular en nimero de las poliaminas o poliiminas varia preferentemente de 500 a 60.000,
mas preferentemente de 1.000 a 50.000, incluso mas preferentemente de 1.000 a 30.000. Para obtener el
dispersante de la invencion, la poliimina o poliamina Z" se hace reaccionar con aproximadamente 1 mol a
aproximadamente 2 moles de un epoxido por atomo de N, preferentemente con 1 a 1,2 moles de epéxido por
atomo de N, para obtener una poliimina totalmente epoxidada, que se puede hacer reaccionar adicionalmente
con un poliéster (HO-(A)-(B)p-T) terminado en -CO-OH para dar el compuesto de formula (1) en el que s + m
esta entre 0,99w y 2w, preferentemente entre 0,99w y 1,2w.

Por "poliimina totalmente epoxidada" los inventores se refieren a una poliimina en la que basicamente todos los
grupos amino han reaccionado con el epdxido, que en la formula (1) origina el radical alquileno Y.

El epdxido puede ser 6xido de propileno, 6xido de butileno o epodxido superior, y preferentemente es 6xido de
propileno; los ejemplos de grupos Y son radicales 2-metiletileno (-(CH3)CH-CHz-) y radicales 2-etiletileno;
preferentemente Y es un radical 2-metiletileno.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 530 628 T3

En la realizacién preferente, estadisticamente existe un grupo Y para cada nitrégeno de la amina secundaria en
Z" y dos grupos Y para cada grupo nitrégeno de la amina primaria. "Estadisticamente" se refiere a que en
algunos casos algunos grupos NH aun pueden estar presentes en la molécula de la poliimina alcoxilada. Los
dispersantes de acuerdo con la invencién por lo general son polimeros obtenidos a partir de poliésteres, por
ultimo terminados en acido, unidos a una poliamina totalmente epoxidada estadisticamente Z" a) mediante un
enlace de éster covalente a través de Y, y/o b) mediante un enlace salino i6nico en el N de la polietilenimina.
Dado que es posible que la poliimina totalmente epoxidada estadisticamente contenga algunos grupos NH libres
es posible la presencia secundaria de enlaces amidicos entre el poliéster y la polietilenimina totalmente
epoxidada estadisticamente. Dado que el dispersante puede contener dos o mas cadenas de poliéster, puede
contener una mezcla de enlaces de éster, y/o salinos. La formacién de enlaces covalentes o enlace idnico
depende de las condiciones de reaccién usadas en su preparacion.

En la formula (1), s + v esta entre 0,3w y 2w, y preferentemente entre 0,5w y w + 2.

De acuerdo con una realizacién preferente, los dispersantes son polimeros obtenidos a partir de poliésteres,
terminados en &cido, unidos predominantemente a una poliimina totalmente epoxidada estadisticamente Z"
mediante enlaces covalentes de éster, es decir v =0.

En otra realizacion, los dispersantes son polimeros obtenidos a partir de poliésteres, terminados en acido, unidos
predominantemente a una poliimina totalmente epoxidada estadisticamente Z" mediante un enlace salino iénico,
es decir, s = 0.

Diferentes cadenas de poliéster se pueden unira Z" através de Y y/o Y’.

Y’ se forma a partir de la salificacion del grupo acido carboxilico del poliéster HO-(A)~(B),-T con un grupo amino
de Z".

Los acidos hidroxicarboxilicos a partir de los que se originan A y B independientemente, son acidos hidroxi-
alquilen Cq9 carboxilicos o acidos hidroxi-alquenilen Cy20 carboxilicos, es decir A y B son independientemente
grupos oxi-alquilen C120 carbonilo o grupos oxi-alquenileno Cy20 carbonilo. El grupo alqu(en)ileno puede ser
lineal o ramificado. Los ejemplos de acidos hidroxicarboxilicos son acido ricinoleico, 12-acido hidroxiestearico,
acido 12-hidroxidodecanoico, acido 5-hidroxidodecanoico, acido 10-hidroxiundecanoico, 4acido 5-
hidroxidecanoico, acido 4-hidroxidecanoico, acido 6-hidroxicaproico, acido 5-hidroxivalérico, acido lactico y acido
glicdlico. Ay B pueden tener su origen independientemente en lactonas. Ejemplos de lactonas adecuadas son 3-
propriolactona, e-caprolactona o e-caprolactona sustituida con alquilo, ®-valerolactona o &-valerolactona
sustituida con alquilo. Los sustituyentes de alilo en e-caprolactona y &-valerolactona incluyen un alquilo Ci6 y
pueden ser lineales o ramificados. Los ejemplos de lactonas adecuados son g-caprolactona y los analogos de 7-
metilo, 3-metilo, 5-metilo, 6-metilo, 4-metilo, 5-tercbutilo, 4,4,6-trimetilo y 4,6,6-trimetilo de la misma. Se pueden
usar mezclas de acidos hidroxicarboxilicos y/o lactonas. La eleccién del R-COOH de terminacion y el acido
hidroxicarboxilico o lactona puede variar sobre amplios limites y depende de la naturaleza de la particula sélida y
del medio organico.

Cuando el medio organico es no polar, el acido hidroxicarboxilico contiene a menudo no menos de 8 atomos de
carbono excluyendo grupo COOH. Los dispersantes Utiles can pueden obtener a partir de acido ricinoleico, 12-
acido hidroxiestearico, acido 12-hidroxidodecanoico, acido 5-hidroxidodecanoico, acido 10-hidroxiundecanoico,
acido 5-hidroxidecanoico, acido 4-hidroxidecanoico. En el caso de medios organicos no polares, estos acidos
hidroxicarboxilicos también se pueden mezclar con acidos hidroxicarboxilicos que contienen hasta 6 atomos de
carbono excluyendo el grupo COOH o lactonas de los mismos.

Cuando el medio organico es polar, A y B se pueden originar independientemente de acidos hidroxicarboxilicos
que contienen hasta 6 atomos de carbono excluyendo el grupo COOH o lactona del mismo. Por lo tanto, Ay B se
pueden obtener a partir de e-caprolactona, e-caprolactona sustituida con alquilo C+, d-valerolactona sustituida
con alquilo C1. 0 la propia d-valerolactona.

En la formula (1), r y p son independientemente nimeros entre 0 y 50 y r + p > 2; preferentemente r + p > 3.
Cuando r o p son 0 el poliéster es un homopoliéster, cuando tanto r como p son distintos de 0 el poliéster es un
copoliéster.

En la formula (1), T es hidrogeno o un grupo de terminacion de la polimerizaciéon R-CO- que es el resto de un
acido carboxilico R-COOH en el que R es un grupo hidrocarbilo C-Csp. R puede ser arilo, aralquilo, heteroarilo,
cicloalquilo o un alqu(en)ilo que puede ser lineal o ramificado. Cuando R es arilo incluye fenilo o naftilo que esta
opcionalmente sustituido con alquilo C+-20, alcoxi C1.20, halégeno, nitrilo o fenoxi. Los ejemplos especificos de R-
COOH son acido benzoico o acido naftaleno-2-carboxilico. Cuando R es aralquilo, éste incluye acido fenilacético,
acido naftoxiacético. Cuando R es hetero-arilo, éste puede ser tienilo. Cuando R es cicloalquilo, éste incluye
cicloalquilo Cs.g tal como ciclopropilo o ciclohexilo que esta opcionalmente sustituido con uno o mas grupos
alquilo C1. Cuando R es alquilo, éste incluye restos lineales o ramificados. Los ejemplos adecuados de R-
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COOH son acido metoxiacético, acido propiénico, acido butirico, acido hexanoico, acido octanoico, acido laurico,
acido dodecanoico, acido estearico, acido 2-etilbutirico, acido 2-etilexanoico, acido 2-butiloctanoico, acido 2-
hexildecanoico, acido 2-octildodecanoico y acido 2-deciltetradecanoico. Los acidos alquil carboxilicos ramificados
también estan disponibles en la marca comercial Isocarb (anteriormente Condea GmbH) y los ejemplos
especificos son Isocarb 12, 16, 20, 28, 32, 34T y 36; muchos de los acidos carboxilicos estan disponibles en el
mercado en forma de mezclas.

Los dispersantes por lo general se preparan haciendo reaccionar poliésteres formados previamente, terminados
en acido, con totalmente polialquilenimina epoxidada estadisticamente. La reaccion se realiza a temperaturas de
100 °C a 210 °C, a menudo en una atmoésfera inerte. Los poliésteres terminados en acido se preparan a
temperaturas de 50 a 250 °C, opcionalmente en presencia de un acido carboxilico R-COOH y opcionalmente en
presencia de un catalizador de esterificacion. Preferentemente, la temperatura no es inferior a 100 °C o no es
inferior a 150 °C. Para minimizar cualquier carbonizacién del producto final, la temperatura por lo general no es
superior a 210 °C. La atmosfera inerte se proporciona con un gas inerte, por lo general nitrdgeno. Los
catalizadores de esterificacion son bien conocidos por las personas expertas en la materia y pueden ser, por
ejemplo, sal de estafio de un acido organico, por ejemplo dilaurato de dibutil estafio, titanato de tetraalquilo, por
ejemplo titanato de tetrabutilo, sal de cinc de un acido organico, por ejemplo acetato de cinc, sal de circonio de
un alcohol alifatico, por ejemplo isopropdxido de circonio o acido organico fuerte, por ejemplo acido
toluenosulfénico, acido halo acético, por ejemplo acido trifluoro acético.

La reaccion de poliimina o poliamina con epoxido es bien conocida por las personas expertas en la materia y se
realiza a temperaturas de 90 a 170 °C, en un autoclave agitado, afiadiendo gradualmente el epdxido a la
poliimina o poliamina. La tasa de adicidon de epoxido se regula con el fin de mantener la presion en el autoclave
entre 0,1 y 0,4 MPa. La cantidad de epdxido a reaccionar se calcula para obtener una polialquilenimina
totalmente epoxidada estadisticamente. En realidad, conociendo la estructura molecular y el peso molecular de
la poliimina o poliamina, las personas expertas en la materia pueden calcular el nimero de atomos de nitrégeno
presentes en la molécula y, en consecuencia, la cantidad de epoxido a afadir para obtener la polialquilen imina
totalmente epoxidada estadisticamente.

Tal como se ha indicado anteriormente en el presente documento, los dispersantes son particularmente Utiles
para dispersar y moler particulas solidas en un medio organico.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, se proporciona una composicidon que comprende un sélido
en particulas y un dispersante de formula (1).

Los dispersantes de la invencion se pueden usar de acuerdo con la técnica anterior para dispersantes conocidos,
usando los dispersantes de acuerdo con la invencion en lugar de sus homologos de la técnica anterior. Por lo
tanto, por ejemplo, éstos se pueden usar en la preparacion de tintas para impresion y tintas para inyeccion de
tinta, para aplicaciones convencionales y para decoraciones de ceramica, tintas para impresion que se pueden
curar con energia y tintas para inyeccion de tinta que se pueden curar con energia, pinturas que contienen
pigmentos y/o rellenos, pastas, concentrados de pigmento y/o composiciones de moldeo. A modo de ejemplo los
dispersantes se pueden usar para preparar tintas para inyeccion de tinta, en cuyo caso se mezclan disolventes,
pigmentos y el dispersante, y agentes auxiliares habituales. Los dispersantes de la invencion son particularmente
adecuados también para tintas para inyeccion de tinta que contienen pigmentos ceramicos para decoracion de
ceramicas, por ejemplo.

El sodlido presente en la composicion puede ser cualquier material soélido inorganico u organico que es
basicamente insoluble en el medio organico la temperatura de interés y que se desea estabilizar en forma
finamente dividida en el mismo. Los ejemplos de sonidos adecuados son pigmentos para tintas de disolvente,
tintas tanto convencionales como para inyeccién de tinta; pigmentos inorganicos para decoraciones de ceramica;
pigmentos, diluyentes y rellenos para pinturas y materiales plasticos; colorantes, por ejemplo, colorantes
dispersos; agentes abrillanta dotes 6pticos y auxiliares textiles para bafio de colorante con disolvente, tintas y
otros sistemas de aplicacion de disolvente; sélidos para lodos de perforacion de emulsion inversa y basados en
petréleo; particulas de lodo y solidas en fluidos de limpieza en seco; particulas de materiales ceramicos;
materiales magnéticos y medios de grabacion magnética; retardantes del fuego tales como los usados en
materiales de plastico; biocidas, agentes agroquimicos y agentes farmacéuticos que se aplican como
dispersiones en medios organicos.

Como pigmento se incluye cualquiera de las clases reconocidas de pigmentos que se describen, por ejemplo, en
la Tercera Edicién del indice de Color (1971) y las revisiones posteriores de la misma, y suplementos de la
misma, en el capitulo titulado "Pigmentos". Los pigmentos preferentes son pigmentos inorganicos. Los ejemplos
de pigmentos inorganicos son diéxido de titanio, 6xido de cinc, 6xido de hierro, 6xido de antimonio, 6xido de
cromo, azul de Prusia, sulfuro de cadmio, sulfuro de cinc, fosfato cinc, sulfuro de antimonio, sulfato de bario,
litopones, bermelldn, ultramarino, fosfato de manganeso, aluminato de cobalto, estannato de cobalto, cincazo de
cobalto y los pigmentos de cromo, incluyendo cromatos, molibdatos y cromatos mezclados y sulfatos de plomo,
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cinc, bario, calcio y mezclas y modificaciones de los mismos que estan disponibles en el mercado como
pigmentos de color amarillo verdoso a los de color rojo con los nombres primavera, limén, medio, naranja,
escarlata y rojos de cromo, negro de carbono, 6xidos metalicos mixtos de niquel, titanio, cinc, manganeso,
cobalto, hierro, cromo, antimonio, magnesio, aluminio; cualquiera de las clases reconocidas de pigmentos
ceramicos usados en la decoracion de ceramica, tales como, por ejemplo, circonatos y/o silicatos de Cr, Sn, Ni,
Pr, Fe, Co y sus oxidos y/o los seleccionados a partir de ZrPr; ZrPrSi; Zr-Fe-Si; Ti-Cr-Sb; Co-Al-Zn; ZrVaSi;
FeCrCoNi; CrCaSnSi; CoSi; y FeCrZn.

Los ejemplos de pigmentos organicos son aquellos a partir de los pigmentos de las series azo, diazo, azo
condensado, indigoide, tioindigo, indantrona, isoindantrona, antantrona, antraquinona, isodibenzantrona,
trifendioxazina, quinacridona y ftalocianina y también lacas de colorantes acidos, basicos y mordientes.

Otros sdlidos adecuados incluyen: diluyentes y cargas tales como talco, caolin, silice, baritas y tiza; particulas de
materiales ceramicos tales como alimina, silice, circonia, titania, nitruro de silicio, nitruro de boro, carburo de
silicio, carburo de boro, nitruros mixtos de silicio y aluminio y titanatos metalicos; particulas de materiales
magnéticos tales como los 6xidos magnéticos de metales de transicion, por ejemplo, hierro y cromo, por ejemplo,
gamma-Fe;03, FesO4 y 6xidos de hierro dopados con cobalto, éxido de calcio, ferritas, tales como, ferritas de
bario; y particulas metalicas tales como, hierro metalico, niquel, cobalto y aleaciones de los mismos; agentes
agroquimicos tales como los fungicidas flutriafen, carbendazim, clorotalonilo y mancozeb y retardantes del fuego
tales como trihidrato de aluminio e hidroxido de magnesio.

El medio organico presente en las composiciones de la invencion es preferentemente un medio organico polar o
hidrocarburos alifaticos o aromaticos basicamente no polares o hidrocarburos halogenados, incluyendo mezclas
de los mismos. Los ejemplos de liquidos organicos polares adecuados son aminas, éteres, acidos organicos,
cetonas, glicoles, alcoholes y amidas. Los ejemplos de liquidos organicos polares son dialquil cetonas, ésteres
de alquilo de acidos alcano carboxilicos y alcanoles de hasta un total de 6 atomos de carbono. Los ejemplos
adecuados de liquidos organicos incluyen dialquil y cicloalquil cetonas tales como acetona, metil etil cetona, dietil
cetona, di isopropil cetona, metil isobutil cetona, di-isobutil cetona, metil isoamil cetona, metil n-amil cetona y
ciclohexanona; ésteres de alquilo tales como acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de
butilo, formiato de etilo, propionato de metilo, acetato de metoxi propilo y butirato de etilo; glicoles y éteres y
ésteres de glicol tales como etilenglicol, 2-etoxietanol, 3-metoxipropilpropanol, 3-etoxipropilpropanal,
polipropilenglicol, éter de monometilo de tripropilenglicol (TPM), éter de butilo de tripropilenglicol (TPB), acetato
de butil glicol éter, acetato de 2-butoxietilo, acetato de 3-metoxipropilo, acetato de 3-etoxipropilo y acetato de 2-
etoxietilo; alcanoles tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol e isobutanol; éteres de
dialquilo y ciclicos tales como éter dietilico y tetrahidrofurano.

Los liquidos organicos, basicamente no polares que se pueden usar, solos o en mezcla con los disolventes
polares que se han mencionado anteriormente son hidrocarburos aromaticos, tales como tolueno y xileno e
hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano, octano, decano, destilados de petréleo tales como
aguarras, disolventes alifaticos de cadena larga tales como isoparafinas, disponibles en el mercado como
productos ISOPAR de Exxon Mobil y los productos correspondientes de British Petroleum y Total, hidrocarburos
alifaticos desaromatizados, disponibles en el mercado como EXXSOL de Exxon Mobil y los productos
correspondientes de Total, aceites minerales, aceites vegetales, y alifaticos halogenados tales como ftricloro-
etileno, percloroetileno y clorobenceno e hidrocarburos aromaticos tales como 2-isopropilnaftaleno, 2,6-
diisopropilnaftaleno.

En las cintas que se pueden curar con energia, los liquidos organicos pueden ser monémeros u oligémeros del
acido (met)acrilico o derivados del mismo, tales como por ejemplo acrilatos de poliéster, acrilatos de poliéter,
acrilatos de poliuretanos.

Los ejemplos de resinas polares, como el medio para la forma de composicidon de la presente invencién, son
resinas formadoras de pelicula tales como las que son adecuadas para la preparacion de tintas, pinturas y
pequenos trozos para uso en diversas aplicaciones tales como pinturas y tintas. Los ejemplos de tales resinas
incluyen poliamidas, tales como Versamid ™" y Wolfamid™, y éteres de celulosa, tales como etil celulosa y etil
hidroxietil celulosa. Los ejemplos de resinas para pintura incluyen resinas de alquido con bajo contenido en
aceite/melamina-formaldehido, poliéster/melamina/formaldehido, resinas de alquido con alto contenido en aceite
y de multiples medios tales como resinas acrilicas y de urea/aldehido. La resina también puede ser resinas de
poliéster insaturado que incluye los denominados compuestos para molde6 de laminas y compuestos de moldeo
en masa que se pueden formular con fibras y rellenos de refuerzo. Tales compuestos de moldeo se describen en
el documento de patente DE 3.643.007 y en la monografia de P. F. Bruins con el titulo "Unsaturated Polyester
Technology", Gordon and Breach Science publishers, 1976, paginas 211 a 238. Si se desea, las composiciones
pueden contener otros ingredientes, por ejemplo, resinas (cuando éstas ya no constituyen el medio organico),
aglutinantes, agentes de fluidificacion (tales como los que se describe en el documento de patente GB 1508576 y
en el documento de patente GB 2108143), agentes antisedimentacion, plastificantes, agentes de nivelacion y
conservantes.
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Por lo general, las composiciones contienen de un 5 a un 95 % en peso del sodlido, la cantidad precisa
dependiendo de la naturaleza del sélido y las densidades relativas del sélido y el medio organico. En particular
en aplicacion de inyeccion de tinta ceramica, la tinta contiene preferentemente de un 5 a un 60 % en peso del
pigmento, la cantidad precisa dependiendo de la naturaleza del pigmento y de las densidades relativas del
pigmento y del medio organico. Preferentemente la composicion contiene de un 15 a un 45 % en peso de
pigmento.

Los dispersantes de la invencion por lo general se usan en una cantidad de un 0,5 % a un 100 % en peso, en
base al solido a dispersar. Con el fin de dispersar solidos especificos, sin embargo, también pueden ser
necesarias cantidades mas elevadas de los dispersantes. La cantidad de dispersante depende basicamente de
la superficie del sélido para la dispersion que se va a revestir. Por ejemplo en tintas para inyeccién de tinta para
decoracion de ceramica el contenido de dispersante se puede usar en cantidades entre un 2 y un 15 % en peso,
en base al peso total de la tinta, preferentemente de un 4 a un 10 % en peso.

El contenido de medio organico estd entre un 30 y un 80 % el peso en base al peso total de la tinta,
preferentemente de un 45 a un 80 % en peso.

La composiciéon se puede obtener mediante cualquiera de los métodos convencionales conocidos para preparar
dispersiones. Por lo tanto, el sélido, el medio organico y el dispersante se pueden mezclar en cualquier orden,
estando sujeta entonces la mezcla a un tratamiento mecanico para reducir las particulas del sélido hasta un
tamaino apropiado, por ejemplo, mediante molienda con bolas, molienda con perlas, molienda con grava, o
molienda con tres rodillos hasta que se forma una dispersiéon. Como alternativa, el sélido se puede tratar para
reducir su tamafio de particula independientemente o en mezcla con cualquiera del medio organico o el
dispersante, afiadiendo a continuacion el otro ingrediente o ingredientes y agitando la mezcla para proporcionar
una dispersion.

Cuando el pigmento se muele en presencia de dispersante y liquido organico, la temperatura es preferentemente
no superior a 40 °C y especialmente no superior a 30 °C.

En particular en tintas para decoracion de ceramica por inyeccion de tinta, el tamafio medio de particula esta
entre 0,1y 0,8 ym, preparadas por molienda de pigmentos inorganicos que tienen un tamafio medio de particula
inicial entre 1,0 y 10,0 ym. La viscosidad de la tinta esta entre 5 y 50 mPa-s y preferentemente entre 8 y 30
mPa-s.

Las composiciones que contienen los dispersantes de la invencién son particularmente adecuadas para uso en
pinturas, especialmente pinturas con alto contenido de sélidos, tintas tanto convencionales como que se pueden
curar con energia, especialmente tintas flexograficas, de huecograbado, serigrafia, de compensacion y de chorro
de tinta, especialmente tintas para inyeccion de tinta para decoracién de ceramica y procesos ceramicos
morbosos, especialmente procesos de tipo moldeo por revestimiento de cinta, rasqueta, extrusion e inyeccion.

La invencion se ilustra pero no se limita por los siguientes Ejemplos en los que todas las partes y porcentajes son
en peso a menos que se indique de otro modo.

EJEMPLOS
Compuestos Intermedios
Preparacion del Compuesto Intermedio 1

Se cargaron 978 partes de LUPASOL WF (polietilenimina de BASF con un PM = 25.000) en un autoclave
agitado. Una vez que el autoclave se ha vaciado tres veces y purgado con nitrégeno para retirar todas las trazas
de oxigeno, la temperatura se elevo a 120 °C.

Se afadieron gradualmente 1.330 partes de 6xido de propileno, mientras que se mantenia la temperatura entre
120 y 125 °C y la presion entre 0,2 y 0,4 MPa. Al final de la adiciéon de 6xido de propileno, la mezcla se dejo a
120-125 °C durante un periodo adicional de una hora para completar la reaccioén. A continuacion, el autoclave se
enfrio hasta temperatura ambiente. El producto final era un liquido de viscosidad elevada, con un indice de amina
de 460 mg de KOH/g.

Preparaciéon del Compuesto Intermedio 2
Se agité una mezcla de 722,3 partes de acido ricinoleico, 275,7 partes de e-caprolactona y 2,0 partes de dilaurato
de dibutil estafio, en una atmdsfera de nitrogeno, y se calenté a 170 °C durante 8 horas retirando el agua de

esterificacion. El producto final era un liquido oleoso con un indice de acidez de 50,1 mg de KOH/g.

Preparaciéon del Compuesto Intermedio 3
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Una mezcla de 483,5 partes de acido ricinoleico y 182,5 partes de una solucion acuosa al 80 % de acido lactico
se agité en una atmdsfera de nitrégeno, y se calenté a 100 °C; se aplicéd vacio gradualmente para retirar el agua
de dilucion del acido lactico. La temperatura se redujo a 60 °C y se afadieron 0,6 partes de dilaurato de dibutil
estano; la mezcla se calent6é a 170 °C durante 13 horas retirando el agua de esterificacion. El producto final era
un liquido oleoso con un indice de acidez de 52,2 mg de KOH/g.

Preparaciéon del Compuesto Intermedio 4

Se agité una mezcla de 202,5 partes de 12-acido hidroxiestearico, 75,6 partes de e-caprolactona y 0,55 partes de
dilaurato de dibutil estafio, en una atmoésfera de nitrogeno, y se calentdé a 170 °C durante 8 horas retirando el
agua de esterificacion. El producto final era un liquido oleoso con un indice de acidez de 50,8 mg de KOH/g.

Preparacioén del Dispersante A

Se agité una mezcla de 278,1 partes del Compuesto Intermedio 2 y 21,8 partes del Compuesto Intermedio 1, en
una atmodsfera de nitrogeno, y se calentd a 120 °C durante 2 horas. El dispersante se obtuvo como un liquido
viscoso con un indice de acidez de 43,1 mg de KOH/g.

Preparacion del Dispersante B

Se agité una mezcla de 278,1 partes del Compuesto Intermedio 2 y 21,8 partes del Compuesto Intermedio 1, en
una atmdsfera de nitrégeno, y se calenté a 200 °C durante 7 horas retirando el agua de esterificacion. El
dispersante se obtuvo como un liquido viscoso con un indice de acidez de 7,3 mg de KOH/g.

Preparacioén del Dispersante C

Se agité una mezcla de 182,6 partes del Compuesto Intermedio 3 y 17,4 partes del Compuesto Intermedio 1, en
una atmésfera de nitrégeno, y se calentdé a 200 °C durante 5 horas retirando el agua de esterificacion. El
dispersante se obtuvo como un liquido viscoso con un indice de acidez de 7,0 mg de KOH/g.

Preparacioén del Dispersante D

Se agité una mezcla de 126,0 partes del Compuesto Intermedio 2 y 24,0 partes del Compuesto Intermedio 1, en
una atmésfera de nitrégeno, y se calenté a 200 °C durante 5 horas retirando el agua de esterificacion. El
dispersante se obtuvo como un liquido viscoso con un indice de acidez de 4,5 mg de KOH/g.

Preparacion del Dispersante E (comparativo)

Se agité una mezcla de 228,0 partes del Compuesto Intermedio 2 y 17,9 partes de LUPASOL WF (polietilenimina
de BASF con un PM = 25.000), en una atmosfera de nitrégeno, y se calenté a 120 °C durante 2 horas. El
dispersante se obtuvo como un liquido de viscosidad elevada con un indice de acidez de 35,9 mg de KOH/g.

Preparacion del Dispersante F (comparativo, de acuerdo con la patente de Estados Unidos N° 5.700.395)

Se agité una mezcla de 228,0 partes del Compuesto Intermedio 2 y 17,9 partes de LUPASOL WF (polietilenimina
de BASF con un PM = 25.000), en una atmosfera de nitrogeno, y se calenté a 170 °C durante 6 horas, retirando
el agua de amidacion. El dispersante se obtuvo como un liquido de viscosidad elevada con un indice de acidez
de 13,3 mg de KOH/g.

Preparacion del Dispersante G (comparativo)

Se agité una mezcla de 481,0 partes del Compuesto Intermedio 2 y 19,0 partes de LUPASOL WF (polietilenimina
de BASF con un PM = 25.000), en una atmosfera de nitrégeno, y se calenté a 120 °C durante 2 horas. El
dispersante se obtuvo como un liquido de viscosidad elevada con un indice de acidez de 39,1 mg de KOH/g.
Preparacion del Dispersante H (comparativo)

Se agité una mezcla de 481,0 partes del Compuesto Intermedio 2 y 19,0 partes de LUPASOL WF (polietilenimina
de BASF con un PM = 25.000), en una atmodsfera de nitrégeno, y se calenté a 170 °C durante 6 horas, retirando
el agua de amidacion. El dispersante se obtuvo como un liquido de viscosidad elevada con un indice de acidez
de 16,3 mg de KOH/g.

Preparacién de las Tintas para Inyeccién de tinta para Ceramica
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Se prepararon ocho tintas para inyeccion de tinta ceramicas, usando en cada una un dispersante diferente. Se
agitan 7,8 g de dispersante y se disuelve en 89,7 g de TPM de Dowanol (éter de metilo de tripropilenglicol) en 5
minutos.

Se afiaden 52,5 g de pigmento de color azul de silicoaluminato de cobalto y se mezcla durante 5 minutos.

El pigmento de color azul tiene un dsp = 2,0 um, medido por analisis de tamafio de particulas (Mastersizer 2000
de Malvern Instruments).

Se cargan 200 g de medios de molienda (Medios de Molienda de 0,3 mm de YTZ®, preparados con Perlas para
Molienda de Circonia Estabilizada con Ytrio, producidas por Nikkato Corporation) y 60 g de la mezcla preparada
tal como se ha descrito anteriormente en un frasco para molienda de 125 ml y se muele en un molino planetario
de bolas (PM 200 producido por Retsch).

Todas las tintas preparadas con los dispersantes de la invencion presentaban una viscosidad a 35 °C inferior a
30 mPass.

Los dispersantes preparados en los Ejemplos precedentes se evaluaron midiendo su solubilidad en TPM de
Dowanol, se comprobaron el tamafio de particula del pigmento (medido como dsg) después de un tiempo de
molienda de 3 horas y la estabilidad de la tinta para inyeccion de tinta para ceramica correspondiente después de
7 ir 10 dias de almacenamiento a temperatura ambiente.

La solubilidad se determiné a 20 °C a un 8 % en peso en TPM de Dowanol después de agitacion con un agitador
magnético durante 5 minutos.

Los resultados se indican en la Tabla 1

Tabla 1 - Solubilidad

Dispersante Medio Después de 5’
Dispersante A |TPM soluble
Dispersante B |TPM soluble
Dispersante C |TPM soluble
Dispersante D |TPM soluble
Dispersante E * |TPM soluble
Dispersante F * |TPM soluble
Dispersante G * |TPM soluble
Dispersante H* |TPM soluble
*comparativo

El tamario de particula después de la molienda (dso) se indica en la Tabla 2.
El analisis del tamafio de particula se ha realizado usando un Mastersizer 2000 de Malvern Instruments.

La estabilidad se determind almacenando las tintas para inyeccion de tinta para ceramica a temperatura
ambiente durante 7 dias y 10 dias y comprobando visualmente la homogeneidad de las muestras (H) o la
separacion de las fases liquidas (S).

Los resultados se indican en la Tabla 3.

A partir de los resultados indicados en las Tablas 1 y 2 los dispersantes de la invencién son solubles en el medio
organico y su uso en preparaciones de tinta basadas en molienda proporcionan composiciones que tienen
distribuciones del tamafio de particula adecuadas para decoracion de ceramica con inyeccion de tinta. Ademas,
los dispersantes de la invencién proporcionaron tintas basadas en molienda que tienen una estabilidad superior
en comparacion con los dispersantes preparados a partir de polietilenimina no alcoxilada.

10



ES 2 530 628 T3

Tabla 2 - Tamario de particula

Dispersante en la tinta| dso (um)
Dispersante A 0,266
Dispersante B 0,222
Dispersante C 0,268
Dispersante D 0,294
Dispersante E * 0,234
Dispersante F * 0,231
Dispersante G * 0,228
Dispersante H * 0,246

*comparativo

Tabla 3 - Estabilidad

Dispersante

Estabilidad después de 7 dias

Estabilidad después de 10 dias

Dispersante A

H

H

Dispersante B

Dispersante C

Dispersante D

Dispersante E*

Dispersante F*

Dispersante G*

Dispersante H*

I| T T| T T| T| T

0|l O | | I IT| I

*comparativo
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de férmula (1)
(Ho-v)m—zw—[ Y-0-(A)-(B), T ]s

[y-0-a)-@),-T|

(n
en la que:

Z" es un radical organico que comprende w grupos amino, en el que w es un nimero y 5 < w < 3.000;

Ay B son independientemente grupos oxi-alquilen C4-Cyg carbonilo o grupos oxi-alquenilen C»-Cyo carbonilo
derivados de acidos hidroxi carboxilicos o lactonas;

T es hidrogeno o R-CO-, donde R es un grupo hidrocarbilo C4-Cso;

Y es un radical alquileno C3-C4 unido a un grupo amino de Z";

Y’ es un enlace i6nico salino entre un grupo amino de Z" y el carbonilo terminal de (A)r-(B)p-T;

r y p son independientemente nimeros entre 0y 50 y r + p > 2;

S, My v son nUMeros;

0,99w <s + m < 2w;

y0,3w<s+v<2w.

2. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que el radical organico Z" es el resto de una
polietilenimina.

3. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 2 en el que el radical organico Z" es el resto de polietilenimina
que tiene un peso molecular en numero de 500 a 60.000.

4. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que Y es -(CH3)CH-CH.-

5. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 en el quer + p > 3.

6. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que 0,5w <s + v < w+2,

7. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que 0,99w <s+m< 1,2 w.

8. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 4 en el que v = 0.

9. Compuesto de acuerdo con la reivindicacién 4 en el que s = 0.

10. Composicidon que comprende de un 5 a un 95 % en peso de un particulas sélidas y de un 0,5 % a un 100 %
gngpeso en base a las particulas solidas de un compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de 1
11. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 10 en la que la particula sélida es un pigmento inorganico.

12. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 10 en la que la particula sélida es un pigmento ceramico.

13. Composiciéon de acuerdo con la reivindicacion 12 que comprende de un 5 a un 60 % en peso de pigmento
ceramico, de un 2 a un 15 % en peso de un compuesto de acuerdo con las reivindicaciones 1-9 y que tiene una
viscosidad entre 5 y 50 mPa-s.

14. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 13 que comprende de un 15 a un 45 % en peso de pigmento

ceramico, de un 4 a un 10 % en peso de un compuesto de acuerdo con las reivindicaciones 1-9 y que tiene una
viscosidad entre 8 y 30 mPa-s.
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