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Nombre: COATEX S.AS.
SOLICITANTE c.C. D NIT D
) Direccion: 35, rue Ampére, Z.I. Lyon, Nord Ce [0 ow []
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Nacionalldad o Domicilio: Genay, Francla. Cual

Lugar de Constitucién: Francia.
Teléfono: 3264270 Fax: 60689701 Nlmero
E-mall: Jlicco@lloredacamacho.com

0) Nombre: JOSE ANTONIO LLOREDA |c.c. X NT [
REPRESENTANTE| Direccion: Calle72 No. 583 Piso50. |CE.  [] oo []
O APODERADO Cual
Teléfono: 3264270 Fax: 6089701 Nomero 17.159.681 TP10.764
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@ Nombre: SUAU, Jean-Marc; JACQUEMET, Christian, MONGOIN, Jacques y]
. GANE, Patrick.

Direccién: Le Perrault, F-89480 Lucenay; 24, aliée Henrlette, F-89005 Lyon;
INVENTOR(ES) Enchuel, F-89550 Quincleux y Studenweg 8, 4852 Rothrist.

72
. Nacionalidad o Domicillo: Francia y Sulza.
@ PCT (86)
Solicitud Intemeacional No. PCT/FR01/01804 Fecha: 12-08-2001
Publicacién Intemacional No. WO 01/86007 A1 Fecha: 20-12-2001

®

Thulo (54) “UTILIZACION DE COPOLIMEROS DEBILMENTE ANIONICOS COMO AGENTE
DISPERSANTE Y/O DE AYUDA A LA TRITURACION DE SUSPENSION ACU SA DE
MATERIAS MINERALES, SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS UTILIZACIONES™

Clasificacién Internaclonal (51) BO1F 17/52
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Prioridad {33) Pals de Origen (32) Fecha {31) Nimero de Sollcitud
siD{ no [] FR 15-08-00 00/07638

@ Comprobante de Pago No. 02-86,280 Fecha: Dic 24, 2002
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] ANEXOS \

Comprobante de pago de |a tasa de presentacion de la solicitud.
Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitants sea persona juridica.
Documento de Repraesentacién Legal. Protacolizado bajo el nimerc 17.634

g Documento de ceslén del inventor al solicitante o a su causants.
[] Dedclaraciones

D Copia de la solicltud Internacional. (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos)
E Traduccion de Ia solicitud intemacional al castellano. (Resumen, dascripclén, relvindicaclones)

E Copla del examen preliminar Intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Prellminar
(IPEA).

Traduccion del examen preliminar intemacional efectuado por la IPEA.
[[] De ser el caso, copla del contrato de acceso.

D De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacidn de uso de conocimientos tradicionales de
las comunidades indigenas.

[ Arte Final 12x12.
|:| De ser al caso, informacién sobre olras solicitudes de patente o titulos obtenidos en al axtranjero por %
mismo titular o su causante, relaclonados parcial o totalmente con la invenclén de esta solicitud.

I:I De ser ol caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemaclonal.
& Otros reporte de bisqueda intemaclonal con su traduccién y sus documentos anexos, publicacién con su
An llcat

@ FIGURA CARACTERISTICA:

¢ "

@ .Solicito la 6oncaslbn de la patente,
NOMBRE: JOSE ANKOYION OREDA

FIRMA:

\ C.C. 17.459\.’681 Bta, T.P.10.784 /J
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El documento que acredita la calidad de REPRESENTANTES
LEGALES en Bogot4 de los doctores JOSE ANTONIO LLOREDA
y/o AURA DUENAS RODRIGUEZ y/o GUSTAVO TAMAYO
y/o ANGELA MARIA RESTREPO para TODOS LOS ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos abogados
para actuar individualmente, se encuentra protocolizado ante esa
Divisi6én bajo el No. 17.634. En consecuencia, ruego a usted
reconocer la personerfa de cada uno de dichos Representantes
Legales para actuar dentro del presente expediente, a fin de que
cualquiera de ellos pueda intervenir en cualquier tiempo respecto de

la solicitud en &l contenida.

JOSE ANTO A
T.P. No. 10.784
Codigo 231



TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

Remitente: LA ADMINISTRACION ENCARGADA
DE LA BUSQUEDA INTERNACIONAL

Destinatario: PCT
COATEX SA
Abncitn de Hessant Eric NOTIFICACION DE TRANSMISION DEL INFORME DE
35, rue Ampére, Z 1. Lyon Nord BUSQUEDA INTERNACIONAL
89730 Gensy O DE LA DECLARACION
Francia
(regia 44.1 dal PCT)

[Fecha da eniraga (dla/mes/aiic)

18102001
[Referencia del expadients del soiciants o mandatar PARA DAR CURBO o
BRODBS/PCT Ver pirrafos 1y 4 & continuacion
[ Saliciud inlemacional n* Fecha de presantacién inlemacional

(dia/mes/afio)

| PCT / FR 0101804 12/08/2001
Sofickents —
COATEX SAS.

1._X  Se notifica ol solickents que al informa de bisquada Intamacional se esteblecid y s es trenamitido adhunto,

Presentacidn de modificacionss y de una declaracidn segdn el asticado 18:
Sl io dassa, al sclickania pusde modificar ias relvindicaciones de ia solickud Intemasional (ver regla 48)

LCuando? El pizzo en ol cusl se debe presertar lss modiicaciones de h aclicihud intemacionsl s de dos meses
conisios & partir de ia fecha do tranamision del informe de bisquads intamacional; pam mayor informacian,
ver iss notes en la hoja adicional.

2Donde? Directaments snie ls Oficine Internacional de ia OMP1

34, Chamin des Calombeties, 1211 Ginebra 20, Sulm
n* de fmx (41-22)740.14.35

Para obisner una informacidn mis detaliada, ver s notss an a hoja adicional.

2_____ Seln naiifica d scicienie que no se estsblecans ningdn informe de bisqueda inkemacional y que a declarackin a
este efectn, prevista en ol articuio 17 2)a), so trenamile sdfunto.

En cusnto a Iz ressrva quo se pusde formular, de conformided con & regia 402, con reapecto ol page de una ©
varias issgs adicionsiss, se notifica af salickeame que

3

b resorva sl como ka decision respectim fusron trensmilides & ta Oficine intemacionsl l mismo
tismpo que (a salichud dal soiickenis en o sentkic de quo al taxio de ia resara y aqual de [a dechidn de
maTss sean notificados a les Oficines  designadas.

todevia & reessva no ha skic obisic de ninguna dechién; tan pronio se amin uma
decieion, se aviserd ol sclictente.

4. Medida(s) consscutiva(s): Se iInfoma al sciicanis io sigulents:

Poco despuds dal vencimiento del plszo de 18 meses contados @ partir de la fecha de priorkiad, la Oficina Intemacionsl
publicand ta solichud intermacional. Si el solickante desen sviter o diferir fa publicaciin, debe hacer Neger a ia Oficina
Inismacional 1ma decloracién de retiro da la solicitud intemacionsd,

ias regies O0Lis.1 y 00bis.3, respectivements, anies
infernacionsl.

%
;
!

).

Dentro de un pliap do 20 messs conimios & patir de la fecha de priorkiad, ol soiickenis debs cumpiir con ks recquisiios
prescriios para la aperhoa de la fass nacional aniss todes bes oficines designadss que no hayan skio siagides an
de emsmen praiiminer inlemacional 0 en una elsccién posierior anles dal vencimienio de un pisxzo de 19 meses contados a
partir de la fecha de prioridad o que no podian ser slagidos ya que no estin vinculados ol capitule I).

::nm y direccién postsl de la administmcion encargada de
OfcnaEropen d Putartas, P 5318 Patantaen 2 Funcionsrio encargada
¥; (+a1¢“g)wmln 31651 ecpnl, Tofli Mufioz-Manneken

Faox (+31-70) 340-3018

-l



NOTAS RELATIVAS AL FORMULARIO PCTASAIZ20

L-pru-h

ullubw Les noiss eshin fundadas en ics requisiics del Tratedo de Cooperscidn en maleria de Paiemtss (PTC), del

de sjacuciin y de Ias Instruccionss sciminisirstives del PCT. En caso do divergencios enire las pmsenies notes y

dichos recuisios, asios Citimos son ios que primen. Parm oblenar mia informecion, tamblén s& pusde comsulier n guis del
sofickanis del PCT, i cual s una publicacion de is OMP|,

En las presenins notas, los tmincs “wrticuls”, “regla® & “instruccién” hacen referencia a les disposiciones del tratado,
de su regismanto de gjecucion y de las instrucciones del PCT, respaciivaments.

noise estén destinades pera dar I insiruccionss bisicas mistives a i soliciiud de modificacién sagdn

3‘

INSTRUCCIONES RELATIVAS A LAS MODIFICACIONES SEGUN EL ARTICULO 19

Despuls ds rechir o infome da biaquedy itemecionsl, ol sclicints tiene Is posbilidad de modificer una sola
mmhmmmmammmmm-mu-
intornacional (reivindicaciones, descripcidn y dibujos) pusdsn ser modificedies durente el proceso de emmen
intemacional, genersimenis no o8 necoamic presenter modificecionss de e relvindicecionss sagin & ariculo 18 salvo,
sjamplo, en caso de qua o solickents desss que sstas URimss ssen publicades para ios fines de una protecciin provisional
ol rexin de modificer s melvindicaciones antes de W publicacidn intemacional, Ademds, es comveniene recondar que
oblancidn de una proteccidn provisional solo es posibie an clartos Estacios.

r:‘

4Céma? Bion sos elminando en au totelided une o vris muivindicaciones, © egregado une O veriee
reivindicacionas nusvas o también, modificando o texdn da una o wvariss relvindicecionsy teley y como

Se debe enbregar una hoja de resmpiszo por cada hoja de ks reivincicaciones la cusl, dabido a una o
varigs moxdificecionss, difisre de i hoja origingd inicisiments presantada.

Las modificaciones as daben hacer en of idloma en of cual se publica ia soliciisd inlermacional.

2Que clase de docunventos deben / pusden acompafier iss modificaciones?
Carta (iInsirucciin 205b)):
Las modificacianes deben ser acompadiadas por una carta.
No se publicsnd is ceris con i soiiched inlsmacionsl ¥ s mivindicacionss modificadss, No se debe
confundir i caris con s “declamciin sagin o arficuio 19.1)° (ver més sdelems Decisraciin segin ol
articulo 18.1)7.
La carta debs ser redactada en inglds o en francis, a la elscclin dal scliciants. 8in embargo, sl of

idioma de la soficiiud internacional es sl inglds, la carta dabe ser redactecia en Inglda; al el idloma de
la solicitwd iInternacional ea el francie, Ia carta debe ser redectada en francis.

A6



NOTAS RELATIVAS AL FORMULARIO PCTNEA/220 (CONTINUACION)

La caris debe Indicar ks diferenciss misieniss entre s relvindicaciones teies y como fusron presenixdss y las
meivindicaciones talss y como fusron modificades. Especisiments, debe indicar pora cada maivindicecién que figura en
la sciiciud inlamecional (slendo entendido que se puadsn resgrupar indicaciones kidntices relacionades con waries
reivindicacionss), st

0 no aa modifica la relvindicaciin,

)] sa efimina la relvincdicacin,

)] Ia naivinglicacitn es nuewva,

) la relvincicacin eemplza una 0 varies meivindicacionas taiss y como fumon

presentudas,
V) Ia reivincicacian resulta da in division da una reivindicacidn tal y como fus preseniade.

Los sigulenies ejompioa flusiren la manera como lss modificacionse deban eer explicades en la
carta de scompafiamimto:

1. [Cusndo al ndmero de les reivindicaciones iniclsimenis presenixiss era de 48 y qua, ego de
una modificacion de clartas reivindicacionss, es de 511

"Relvindicacionss 1 a 156 reempigzadas por lss meivindicaciones modificdas con ios mismos
ndmeros; relvindicaciones 30, 33 y 38 sin madificar; nueves relvindicaciones 48 a 51 agregadas.”
2 [Cusndo ol nimero de lss maivindicacionss hiclsimenis preseniscias ara de 156 y que, luego de

una madificacién de todes s relvindicaciones, aa de 11]:
Relvindicacionss 1 a 15 resmpisradas por s relvindicacionss modificadss 1 e 11.°

i [Cusndo d nimaro de i relvindicacionss ickimenis presertados es de 14 y que im
maodificacionss conaisten an eliminar clariss reivirciicaciones y sgregar nusws:
“Ralvindicaciones 1 & 6 y 14 sih modificer; mivindicaciones 7 a 13 eliminadas; nueves

reivindicaciones 15, 18 y 17 agregadan.” o

'Rdﬂdhlil.?lﬂm:mn-ME.myﬁm:uh-'

demds relvindicacionss sin modificer.”

4. Cuando se hacen wvarics tipos de madificacionss:
"Retvindicacionss 1-10 sin modificar; modificacionas 11 @ 13, 1ay1ommunuu
14, 15 y 16 mampicoacdes por la relvindicacion modificads 14; relvindicacion 17 dvidida en
relvindicacionas modificerias 15, 1ey17‘:n_m20y21qm-.'

“Deciaraciin segdn ol articulo 19.1)" (Ragla 48.4)

Les mocificacionss pusden ser acompafiades por una declarecidn que agics s modiicacknes y precisa
R incidencia cue pueden taner estes dlimas ecbre ia descripcidn y los dibuyjos (loa cuales no se pusden
modificar sagdn of articulo 18.1)).

La declaracidn sa publicard con ia solicitud insmacional y ias reivindicacionas modificades.

Dabe sar radaciuda en ol idiama an o cual fus publiceda ln soliciiud Intsmacional.

Dabe ser sucints (no méa de 500 pelsbras sl se esinblace o se traducs al Inglis).

No debe ser confuriikia con s carta que explics s diferenciss wisieniss antre las relvindicaciones tales y

i3 peisbras “Deciarecidn sagdn el articulo 18.1)"

No debs inchir ningdn commntaric denigranis relackndo con el infome de bisqueda inlemacional o la
ptinancia do a3 ciiss conianikies sn &l miamo. Solo puads hacer refarencia a cias relacionades con una
revindicacién dads y conisnides en ol informe de bisgueda infemecional, con respacio & une
da diche reivindicacian.

Consacusneia de que una solicitud de examen preliminar intesmacional heya sido ya presentada
Cusndo, en o momenic de Ia presentacidn do modificacioms efectuadas en virtud del erticulo 18, una

Consecusncia con respecto a la treduccién de ia soliciud intarnacional de la apertura de la fase nacional

Sa lsma i slencidn del solicianis sobre of hacho que es posbis que tenga ia cbiigaciin de entreger a iss
oficines designuies o eiagikiss, @ momenio de & sporhue de in fase nacional, una traducciin de e
relvindicacionss taies y como fusron modificediss an virhad dal articulo 19 en vez de I traduccidn de lea
relvindicaciones talss y como fuaron presanisdas o adamds de squellse.

Para mayor informacion acerca de los requisiica de cada oficing designada © elagida, conaulter ol volumen
Il de la Gula dal solickenin dal PCT.




TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES
PTC

INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(Articulo 18 y reglas 43 y 44 del PTC)

[Refarencia del expedisnts dal scickants | PARA DAR ver I notificacién de transmision del Informe de blaguada

o del mendsterio CURSO inismacionsl (formulario PCT/ISA/Z20) , y sl fusse ol ceso, ol

BROOSA / PCT _ _ punto 3 a continuaciin _

[ Salickud intemacionsl i Facha ds presentacion inemacional [ (Fecha 0o priordad (M mds entigus)
(dinfmes/afio) (diasmen/afio)

| PCT /FR 01/ 01804 121082001 18/08/2000

Solickanin

COATEX 8AS.

El presenis informa da bisqueda vtemacionsl, establacido por la administraciin encargada de ia bdsquedia intarmacional, se
transmite sl soiicitants de conformidad con el erticulo 10, Ga envia una copls dal mismo a ks Oficing Intemecional

Dicho informe de bisquads intemacional incluye 3 hojas.
X  Tembién contiane una copla de cada documento raistivo al estado de ta Sicnica mencionado endl

1. Base dal nforme

a. En cusnio o kiloma se refiere, i blsqueds infsmacional se resind con bese en ka solichxd intemacionsl en ¢
idiana en In cusl ha skio presentada, seivo indicacién coniraria dacia en of mismo punto.

— La bisquada intemacional as reafizt con base en una traduccién de ks soickud intemecionsl enbregads a
T & administracién

b Enﬂ.ﬂn hMbnmommMWanhwmm
ol casn), bn biaquada intsmacional se realtzd con base en of latado de las secuencias:

contenkio en ia soliciud inlemecional, en forma sscrie

presantado con (a salichyd temacikonal, bejo una forma descifreble por computadar.
entregado posteriormente a la administracin, an forms escrta

antregado posteriorments a la administracién, bajo una forme descifrable por computador.
ia deciaracién, sagin i cusl of isiado do lss secuenciss prasantado por escriio y
suministracgio posteriormants no va mds alld de la divuigecion hacha en |a sclicliud tal y
camo fus presaniada por escriio, fue suminiatrads,

La decieracidn, sagin la cual lss informaciones regisindas bajo una farma descifrable
por campulsdor son idénticas a aqualias del atado de ke secusncias presentacda por
esciilo, fus suminisirada,

2 - 8¢ considerd que clertss relvindicacionss no podian ser objsto de una bimqueda
(var cuadro 1)

k § —_— No existe ninguna uniiad de la Invencidn (ver cusdvo II)

4, En cuanio «f ttulo,

- a6 aprobd al tedo tal y come 1o aniregd of sofickate,
E exto fue establacido por la administrecion y tiens el sigulents tenor:

UTILIZACION DE COPOLIMEROS POCO ANIONICOS COMO AGENTE DISPERSANTE Y/O DE AYUDA A LA
TRITURACION DE UNA SUSPENSION ACUOSA DE MATERIAS MINERALES.

L1 En cusio sl nesamen,

sa aprobd &l texdo tal ¥ como b entregd o solickania

d texio (reproducido en el cuadro [Il) fus esisbiackio por la ecdministrecion de emlumhu
con la regla 38.2b). E| saliciumis pusde presentor cheenaciones als administraciin deniro de u
piszo de un mas contwio a partir de la facha ds expedicion del prasents informe bhhmuh

8 La figura de los dibujos a publicar con of reaumen os la Figura n®

sugerida por al solicanie,

porqua ol soiicents no sugiid ninguna figura.
pamue asta figura camctertzs major la mvencion.
ninguna de ks figuras se debe publicer.

| K

M

C)



INFORME DE BSQUEDA INTERNACIONAL

Solichud Imemacionsl N°
PCT /FR 04 / 01804

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA S8OLICITUD

ciB 7 BOYF17/62 D21H18/58 D21/H16/80 CoeK702 D21H17M43
COF220/:00 COoSFZ22/00 CoaCan4 BOV/F17/00 CosD7/02
Ia clasiioaciéin intemacional de lee 0 &l minmo In chnificacion necional y ls CIB

B. CAMPOS SOBRE LOS CUALES SE EFECTUO LA BUSQUEDA

D iTkna consultads (Sismma de ClEsiiCAcion ulikzado de I8 e/mbalos de ciasicacion)
CciB 7 BOIF D2MH COBK COBF CO08C COSD

Documentacion consultads difrania a Ia GoCUMETIECIoN MINkna e i MeGE 6N GUS SFDS GOCUMENICS 58 MSlaTDn B 08 GAMpPOS Sobre 108 cusies
a0 relivid ia blequada

Hase b duiDs GACHONICE consultada GUrAITS 1 BiSqueds INlemacional (NOMbr de La bane de dEiDe, ¥ en 0 positie, SrMincs de bORqUedS

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS COMO PERTINENTES

Caiegaria® | identificacién de los documanios cliados con, 8l ea &l caso, ia indicacin | N® de lss reivindicacknes volucrades

de los panajes pertineniss
A EP 0 387 214 A (ICi PLC) 112
Z7 do octubve de 1983 (1083-10-27)
ol documnento an su tobeiihed
A EP 0 184 884 A (CALGON CORP) 9

16 de Junio de 1085 (1008-08-18)
ol docurnento en su tobalicied

A EP 0003 235 A (BASF AG) 88
8 de agosto de 1979 (1676-08.08)
ol documeanio on su totalided

A EP 0 028 888 A (1IC) PLC ; DULLIX AUSTRALIA 3
LTD (AL) 20 de meyo de 1081 (1861-06-20)
El documenio en su otalided ’

X Vier Ia conlinuacién del cusdro C para ol final de i lsta de ios documanios
—X ___ Los documantos de famiia de patanias estin safiaiados en aneoo

. Categoriss eepecisies de documernios mencionsdos - documenio posterior publicado despuds de ia fecha
w documenic que defne of estedo genorsl do i de presentaciin intemacional o i fecha de priorided

P"mm w cltado -th.
ol ol

E documents enterior, paro publcaio a @ fecha de wllqlll::hmh:bhm

. presentackin intsmacional 0 despuda de exta fecha e documnanto pertinente la imencidn
de priorided o cliwio pem dsteminar @ fecha de 0 comp impicando una aclivided inventve con
publicaciin de oire cits o por una rezin sapeclal (tal mepacio sl documento considerado de forma sistada
y como indicacia) " documenio especisimanis pertitentec i Invencién
0"  docummnid que hace referencia & Lma revindcads no pusds ser considerade como
oral, un uso, una eposician o cualquler ciro madio implicandy uwna activided Imentve cusndo e
¥ docunmnto publicado anies de ia fecha de documentc wsté mocimio & wo o verke
inomacionsl, pero postarioments a i documentos de I misma natursiere slendo evidente
fecha de priorkiad reivindicada. esta combineckin pers Una pemons versada en la

[Fecha sn @ cual 8e farmind efectivaments | Disqueds | Fecha Os @padicion del presenis Informe de  bisqueds
intemacional intamacional

11 DE OCTUBRE DE 2001 18/10/ 2001

Nombre y direccién postsl de In adminiracién encagads Ow | Funclonario sulorizado
boscuada intemacional

a
Oficina Europea de Palentes, PB. 5818 Petentissn 2
NL-2280 HV Rjwwik De La Morineris, B
Tek (+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 eop 1,

Fmc (+31-70) 340-3018
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNAGIONAL

|s_u=mhm=u-|
PCT /FR 01/01804

N®

C (continuacién) DOCUMENTOS CONSIDERADOS COMO PERTINENTES

Caimgoria ®

ideniificaciin de los documanios citados con, ol és ai caso, I Indiceckin
da km passjes pertinentes

A

EP 0862 020 A (COATEX SA)
20 de enero de 1899 (1999-01-20)
ol documento en su totalidad

EP 0 870 784 A (CEMENT INTELLECTUAL PROPERTY L)
14 de octulwe do 1998 (1988-10-14)

cliado on ia soliciud

reivindicaciones 1 - 16

EP 0248 612 A (CROWN DECORATIVE PROD LTD)
9 de diclemre de 1967 (1967-12-05)
ol documento an su totalidad

1-18

1,0
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INF RME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

informacionas relativas a los mlembros de famlilas de patentes Solicitud intemnacional N°®

. _ _ _ _ PCT/FR 01/01804
Documento patarntes citado en Fecha de Membra(s) de la famnilia de paterite(s) Fecha do
ol Informe de bisqueda publicacion publicacion
EP 0567214 A 27-10-1903 AT 152141 T 15-05-1887
Al 3705293 A 25-10-1983
BR 9301588 A 28-10-1993
CA 2082588 A1 22-10-1983
CN 1077718 A, B 27-10-1983
DE 68310011 D1 28-05-1097
DE 688310011 T2 28-08-1987
EP 05687214 A1 27-10-1983
ES 2100455 T3 16-06-1997
JP 2113497 C 21-11-18986
JP 6100842 A 12-04-1994
JP 8018201 B 28-02-1906
KR 236021 B1 15-12-1988
MX 9302274 A1 20-07-1904
NZ 247208 A 22-12-1904
us 5348038 A 20-08-1004
W 4203 A1l 15-12-1983
EP 0184804 A 18-08-1988 AT 38820 T 15-12-1888
AU 815353 B2 26-00-1091
AU 43588880 A 01-02-1980
AU 4818285 A 15-05-1988
AU 8115091 A 31-10-1001
CA 1230742 A1 26-07-1088
DE 3568387 D1 20-12-19688
EP 0184884 A1 18-06-1988
HK 80790 A 12-10-1980
JP 16855214 C 2B-07-1985
JP 6085919 B 02-11-1994
JP 81114707 A 02-00-1686
NZ 213578 A 20-04-1888
SG 42080 G 28-01-1983
us 4810448 A 21-10-1988
ZA 8507324 A 28-05-1086
EP 0003235 A 08-08-1979 DE 2758122 A1 05-07-1979
DE 2881088 D1 26-11-1881
DK 577378 A 25-08-1979
EP 0003235 A1 08-08-1679
NO 784358 A 26-06-1879
EP 0028886 A  20-05-1881 AT 5108 T 15-11-1683
AT 4508 T 15-08-1983
AU 537250 B2 14-00-1084
AU 8356080 A 29-04-1082
AU 545201 B2 04-07-1985
AU 6356480 A 30-04-1881
CA 1152881 A1 23-08-1083
CA 11830980 At 12-03-1985
(] 223835 B2 25-11-1983
Cs 2264186 B2 19-03-1884
DE 3064845 D1 20-00-1683
DE 3065475 D1 08-12-1883
EP 0025480 A1 13-05-1881
EP 0028888 A1 20-05-1981
ES 486121 DO 01-10-1881
ES 8107281 A1 18-12-1881
ES 486122 DO 01-10-1881
Pégina 1 de 2
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Informaciones relativas a los miembros de famlilias de patentes

Solicitud imtamacional N°
PCT/FR 01701804

Documento patente cladoen | Fecha de Miembro(s) de la familia de patente(s) Fecha de
@ informe de bisqueda publicacién publicacién
EP0028888 A ES 8107277 A1 16-12-1881
GB 2080857 A, B 07-05-1881
GB 2081960 A, B 20-05-1981
IE 50330 B1 02-04-1988
IE 51121 B1 15-10-1986
JP 1482400 C 20-04-1980
JP 56087372 A 08-06-1681
JP 63030027 B 03-08-1988
JP 1582157 C 11-10-1990
JP 2005787 B 05-02-1880
JP 56087355 A 08-08-18681
MX 155840 A 11-04-1988
MY 101285 A 31-12-1985
MY 101485 A 31-12-1985
NZ 185311 A 12-04-1983
NZ 195342 A 12-04-1983
PT 71042 A, B 01-11-1980
PT T1945 A, B 01-11-1980
us 4350858 A 26-06-1683
ZA 8000463 A 25-10-1961
ZA 8006504 A 26-08-1981
W 24880 A1l 10-05-1982
EPO882020 A  20-01-1869 FR 2788108 A1 22-01-1090
AU 7730788 A 28-01-1960
BR 9802500 A 14-09-1909
CA 2240854 A1 18-01-1909
CN 1210752 A 17-03-1999
cz 9802242 A3 17-02-1999
EP 0802020 A1 20-01-1900
HU 8801823 A2 28-11-2000
JP 11104479 A 20-04-1000
NO 983312 A 19-01-1980
PL 327526 A1 01-02-1990
SK 97088 A3 14-02-2000
R 8801356 A2 21-10-1999
us 6003764 A 25-07-2000
ZA 8808371 A 20-04-1009
EPO8707864 A  14-10-1698 AT 404730 B 25-02-1909
AT 57697 A 15-06-1908
AU 6068088 A 08-10-1988
BR 8800899 A 13-03-2001
CA 2234210 A1 07-10-1908
cz 9800738 A3 14-10-1998
EP 0870784 A1 14-10-1968
SK 40588 A3 14-02-2000
us 6043329 A 28-03-2000
EP0248812 A  09-12-1887 DE 37r3432 D1 07-11-1981
EP 0248612 A2 09-12-1087
ES 2026012 T3 18-05-1002
GB 2191208 A, B 08-12-1987
us 4704554 A 16-08-1988
Pigina2de2
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

b 1
Expednau?": L'ADMINISTHAndﬁ CI-‘LR'RGEE DE

LA RECHERCHE INTERNATIONALE P CT
Destinataire
COATEX S.A NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU
A 1'att : dé Hessant. Eric RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE
35 Rue Ampere, Z.I. Lyon Nord OU DE LA DECLARATION
69730 Genay
FRANCE (régle 44.1 du PCT)
M AR IS o
Date dexpédition l/
Gourimols/annds) 1 8/10/2001
Réfdrence du dossier du déposant ou du mandataire POUR SUITE A DONNER
BRO088/PCT voir les paragraphes 1 61 4 cl-aprés
Demanda Intamationale n° Date du dépét international
PCT/FR 01/ 01804 Gourinaisfannde) | 2/06/2001
Déposant
COATEX S.A.S.

1. [X] 1 estnotiié au dsposant que le rappart de recherche Internationale & dbé dtabl et lui est tranamis ci-join.

Dépdt de modifications ot d'une déclaralion selon I'article 18:
Le déposant peut, s°ll ie souhalte, modifier les revendications de la demande intemationale (voir la ragie 48):

Quand? . Le ddlal dans lequel les modifications dolvent &tre déposédes est de deux mols A compter de ia dats de

tranamission du rapport de racherche Intsrnationale ; pour plus de précisions, voir cepandant les notas
figurant sur la feullle d’accompagnament.

oh? Directement aupras du Bureau intemational de I'OMPt
3, chemin des Colombettas
1211 Genbve 20, Sulsse
n® de télécopleur: {(41-22)740.14.35

Pour des Instructions plus déinllidas, voir les notas sur la feulle daccompagnement.

2 D Il ant notifié au déposant qu'l na sera pas dtabill de rapport de recherche Intemationaie et ia déclaration A cet effet, prévue
A lasticla 17.2)a}, est transmise cl-joint. .

3 D En ce qui concame la réiserve pouvant &tre formuiée, conformément & la régle 40.2, A Fégard du palement d'une ou
de piusieurs taxes addlionnelies, Il est notiflé au déposant que
D Ia réserve ainel que |a décision y melative ont 4t transmises au Bureau Inkmatonal en mémse temps que la requbte

du dépasant tendant A ¢a que |6 texte de la réaarve at calul de la déclaion en questan solent notifide aux offices
désignés,

D la rdserve n'a encore falt Fobjet d'aucune décision; dis qu'une décialon aura été prise, la déposant en sera avisd.

4. Mesurs{s) consécutive(s) : 1l st rappeld au ddposant ce qul sult:

Peu aprds Mexpiration d'un délal de 18 mols & compter de la date de prioritd, la demande Intemationale sera publide par le
Bureau Intsmational. S| le dédposant souhalte dviter ou différer la publication, Il doit falre parvenir au Bureau Intemational
une déclamation de retral de la demands intemationale, ou de la revendication de priorit$, conformément aux rigles
90bis. 1 o1 80bi5.3, respectivemnent, avant I'achavement de la préparation Bchnique da la publication intemationale.

Dans un délal de 19 mols & compter da |a date de priorité, le ddposant dolt présentar la demande d'examen préliminalre
international &'l souhaita que Fouverture de la phase nationals soit reportée A 30 mols A compter de la date de prioritd
{ou méme au-delh dans certains offices).

Dans un délai de 20 mols & compier de la date de priorité, la déposant doit accompiir les ddmarches prescrites pour Pouvertuna
de la phase nationale auprés de tous las offices désignés qul n‘ont pas étd élus dana la demands d'examen préliminaire
intemational ou dans uné dlaction ultérieura avant l'explration d'un déial da 19 moie A compter de la date de priorité ou
qui ne pouvalent pas étre dlus parce qu'is ne sont pas liés par ke chapitre ii.

Nom 6t adresse postale de adminieration chargée de la Fonctionnaire autoriss
recherche intarnationale

Offica Européen dea Brevets, P.B. 5818 Patantiaan 2 3 -

NL~2280 1V Rlswilk Tofli Mufioz-Manneken
. Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl,
Fax: (+31-70) 340-3018

Formuiaire PCTASA/220 (julllat 1988) (Voir les notea sur ia fevuiiie d'accompagnement)



NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 o
Las préssntss nolea sond destindes A donner les inetrudtions essaniisiiss concemant le dépidt de modifications salon

F'articie 19. Las notes sond fonddes sur les sxigences du Traild de coopération en matibre de brevels (PCT), du rbglament

dexdoution et des instructions administratives du PCT. En oms de divergencs snire lea prdeanies notes ot css exipsnces, os sont

mﬁzmm Fowbﬂu-nplnrlr—m-mrh.onpulmmwhﬁﬂmﬂpﬂ.ﬂﬂPﬂ qui est une

Dans isa prédsentes noles, los termes “article”, “rbgls” st Instruction” renvoient aux depmitions du trailé, de son rkglemant
ﬁ“dhm&ﬁmﬂnlmﬁ“ﬁmw

INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L'ARTICLE 19

Apria niosption du rapport de recherche intamationals, le ciposant a |a possibiiihé de modifier une fois les revendications
de la demands intemationale. On nolers ospendant qua, comme ioutes ies partiss de la demands inlemationals {revendicstions,
desaription st deasina) psuvent éire modifides au oours de la procddure d'examen priliminaire inlemational, i n'est généralament
pas ndosssaire de déposer de modifications des revendications sslon larticle 19 seuf, par axempie, au oss od ie déposant souhaie
que ose demibres scient publiies aux i duna prolediion proviscire ou a une sulre raison de modifier les evendiostions avant
Ia publoation iternalienasle. En oulre, Iﬂnhlidorqq-l.qn lablention d'une protection proviscire n'eat possibie que dans
ourtaine Etats.

Guelies parties de la demands inlamationsie psuvent dye modifidea?
Balon Farticle 19, les revendications exclusivement.

Durant la phase intemationale, ies evendioations psuvent sunsi dire modifides (ou modifiées & nouvesu) selon
farticle 34 supria de P'edministration chargée de l'vxamsn prifiminaire international. La description of lea desains
ne psuvent dire modifides que salon Farticle 34 auprbe de Fadminisiration chargée de I'sxamen préiminaire ntemational.

Lo de Ffouverture de la phass nallonals, foulss les partiss de la demarde inlemalionale psuvent dtre modifiées selon
Farticle 28 ou, ls oas dchédant, selon Farlicle 41.

Cuand? Dana un délai de deux mois & compler de la dale de irenamission du repport de recherche inlemationale ou de 16 mois
& compter de [z dats de , saton l'ichéance in plua tardive. || convient cependant de noter qus les modifications
saront nkpublies avoir mmhﬂpmﬂﬂdﬁwﬂuﬂuhnﬁnﬂmd“hﬂﬁduﬂ-
apphicable main avant Fachivemant de la priparstion technicue de (s publioation intemationale (rigie 46.1).

Qi) na pas dépaser les modificstiona?

Les modifiostions ne pauvent Sire déposdes qu'auprés du Buresu intemational; elles ne psuvent dire déposdes ni
supris de Toffios ndcaplsur ni auprbs de Fadministretion chargéa da la recherche intemalionale (rigle 48.2).

Lomquine demends dexamen priiiminaire imMemational a dbi/est déposds, voir plus loin.

Commant?  Bak en supprimant snlibrament une ou piusisurs vendiostions, soit sn sjoutant une ou piusisure revendiostions
nowvelies ou encors an modifiani le texts d'une ou de phusisurs des revendostions telles que diposdes.

Uns feuils de rempilacement doil dire remiss pour chacue feullle des revendicstions quil, sn raison d'une ou de
phmisurs modifioations, diffire de la jsullle inlislament déposde.

Toties les revendiostions figurant sur une feulis de remplacement dolveni dtre numdrolées sn ohiffres arsbes. 8i
unws revendioslion est supprimde, i n'ast pss cbligetoie de renumidraler lss auires revendiosiions. Chacue fois que
dus mvendications sont renumidvoties, slies daivent Fiire de fagon continue (instrustion 205.b)),

Lss modifications dolvent Mre sifectudes dans la iangue dans laquaiie la demande Intemationale est publids.

Qusls documents dolvent/psuvent iccompagner lss modificstions?
Lattre (instruction 205.b)):
Les modifiostions dolvart #ire acoompagndes d'una lsitre.

La jstire e sara pas publide aves la demande intemrudionals ot lss revendicalions modifides. Elle ne dolt pas dire
confondus 2veo la "dia aration saion Fasticle 19.1)" (vair plus loin sous "Dédclaralion sslon I'articls 19.1)7).

La lsttre doR dtre nidigde en anglals oy an frangals, su cholx du déposant, Cepandant, al ln lmngue de Ia demande
iniemationale set F'engisis, (a lsitre doit dire rédigda an anglais; al la langue de la demands internationsis sst le
francais, Ia leitre dok Stre nidigde en frangais.

Noles relatives au formulaire PCTASA/220 (premidre feullls) janvier 1954)

BNSDOGID: <XBIBA2Z20NOFRPS_1_>



NOTES RELATIVES AU F RMULAIRE PCTAISA/220 {sulte) I

59

La lettre doil indiquer lee diffiirences exictam enire las rrvendioations ieflea que diposdes ot les revendoations lellse
que modiidea. Elle doit indiquer en particulier, pour chague reven dication figurent dane la demands intemationale
(ﬁﬂMmohMmemﬂpﬁms revendications pauvert Sire groupbes), ui

i} la vendicsiion n'est pas modifide;

i} larevendioation sat supprimée;

i) |a revendicalion st nouvells;

V) Iarevandioation rempisce une ou plusieurs revendications telles que diposdes;

v) Iarevendioslion est le nisuitat ds |a division d'uns revendiostion telle que diposde.

Les exemplea sulvania ifustrant ia mankre dont lwa modifications dalvent dtre expliquées dans la lettre
d'sooompagnasment:

1. {[Lomsgue s nombre des revendiostions diposées inilislament s'dlevait & 48 ot qu'h |a suils dune modification da
owrtsines revendicalions il s'dléve & 51);
“Revendioations 1 & 15 remplandas par s revendications madifides portant les mémes numéros; revendioationa
30, 33 ot 35 pas modifiées; nouvelles revendications 49 & 51 ajoutées.”

2 [Lomque ls nombre des revendicstions diposdes initislement s'dlevall & 15 sl quh la suite dune modifiastion ds
foutes lea revendiaations § s'éléve & 11}

Revendicsiions 1 A 15 remplacdes per les revendiostiona modifides 1 & 11.°

3 [Lorsgue ls nombre des revendiostions déposdes indialement n'dlevait k 14 et que lss modifioations comsisiant &
supprimer oeftaines revendications of & en sjouter da nouveles):
w1l!di4“nﬂh'm7l13mm'mm151‘d
17 ajoutdes.” ou
mTlﬂmhl nouvelies revendioations 15, 18 et 17 ajoutées; ioutes les sulres revendications
pas modifdes.”

4. [Lomgue plusisurs sortes de modifioations sont fates]:
"Ravendiostions 1-10 paa modifidées; mvendioations 11 & 13, 18 ot 18 supprimées; m-uu-u 1Sat18

remplacéea per |a mvendioation madifide 14; evendicstion 17 divisde an revendications modifides 15 16at17;
nouvelins revendications 20 at 21 ajoutdes.”

“Déciaration selon farticle 19.1)" (Rigle 45.4)

Las modifiaations psuvart Sire sccompagndes dune déclarstion sxpliquant lss madifications ol prcisant fMinokienos
?l.ﬂ'mhlm avolr sur la desoription ot sur ine dessina (qui ne peuvent pas Stre modifids eslon

La déolarstion sera publids svec la demands inflemalionals et lea revendiostions modifibes.
Ele doit itre nidigde dans In langus dans laguelie in damamieintamalionsls est publide.
Ebe dod dire succinols {(ne pas dipasssr 500 mcis i ells st dable ou tracuils en anglals).

Elle ne doit pm dire confondue avec I lelire sxplicuant lss difidrences existant enire les revendioations telles que
dipoades s las revendinstions tellss czis modifides, st ne la remplace pa. Elle doil igurer sur une feullle distincs of
rl.u‘mymmmmammm.mﬁmummmm

Ele e doil contenir aucun ecmmentalre dinigrant relaiil au repport de recherche intemationals ou A fa pertinanee des
citations que o8 deminr contient. Ells ne peut e niférer A des ditations »e rapportant i une revendication donrde ot
contsnuas dans ls rapport de recherche intsmationals qu'en relation aveo uns modifiostion de ostie revendicabion.

Consdquence du falt qu'une demandes d&'sxagnen préliminaire international ait défh dté prédeentde

8i, au momant du dipt de modifications effectudes en vertu de Fartidle 19, une demands d'examen prdiminaire
mmdhnllldqlmm le diposant dok de prifdrence, lors du dipst das modifications auprbe du Bureau
intemalicnal, diposer dgalemant une aopie de css madifications aupris de Fadminisiration chargde de Cexamen
préfminaire intarnational {voir [a rigie 82 2a), premidre phrase).

Consdguencs au regand de Ia traduction de la dermands intermationaision de 'ouverture de Ia phass nallenale
L'sitention du diposant ast sppelds six is fak qu'll ped evoir A remelire aux oficss disignis ou $ue, lors de l'ouverhes

de la phase naliongls, une racudtion des revendicaliom tellss qua modifides an vertu de Farticle 19 au lisu de Ia
traduction des revendicstions lefilse que diposdes ou sn plus de celleoi.

m&wﬁ-ﬂhﬂmh&mmmm éh, voir le volume i du Guide du dédposant

Naotes relstives au formulsire PCTASA/220 (deuxibme leuillle) {janvier 1994)

ENSDOCID: <XE1SAZRONOFRP_1_»



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS -

- PCT (&

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

(article 18 et rigles 43 et 44 du PCT)

| Référence du dossler du déposant ou POUR SUITE Voir ia notiication de franamission du rapport de recharcha intematonaie
du mandatare (formulaire PCTASA/220) et. e caa échéant, le point § ci-aprés
BROO8S/PCT A DONNER
Demanda intamationale n® Date du dépdt Internationaljour/meis/annde) | (Date da priorité (la pius ancienna)

four/mols/annéds)

PCT/FR 01/ 01804 12/06/2001 15/06/2000

Déposant
COATEX S.A.S.

La présant rapport de recherche internationale, étabil par Fadministration chargée de la racharche Intarmnationale, est transmis au
dédpoaant conformément & larticle 16. Une cople en ast ransmise au Bureau intemational.

Ce rapport de recherche inemationalecomprend __ 3 feullies.
m Il est aussl accompagnd d'une capia de chaque document relatf & I'état de la technique qul y ast civé.

1. Basedu rapport

a. Ence qul conceme la langus, ia recherche Intemationaie a &4 effectuda sur la base de la demande internationale dans la
fangue dans laquelle elle a été déposée, sauf indication contraire donnde sous le méme point.

(]

la recherche intemationale a ¢8 affectude sur la base d'une traduction de la demanda internationale remise & I'administration.

b. En ce qul concama les sdquences de nuciéotides ou d’acides aminés divuiguées dans la demanda intemationale (le cas échéant),
la recharche Intemationale a ét4 effectude sur la base du listage des séquances :

contenu dans la demande Intemationale, sous forme écrite,

déposée avec la demande intemationale, sous forme déchifirable par ordinateur.
remis ulérieurement & radministration, sous forme derite.

remis ultdrisurement A 'administration. sous forme déchifirable par ordinatewr.

La dédamtion, selon laquelie’le lisiapa des séquences présantd par dcrit at fournl ultériaurement ne vas pas au-dela de la
divulgation jalie dans la demanda telle que déposée, a été fournle.

La déciaration, salon laquaie les informationa enregistréas sous forme déchifirabla par ordinateur sont identiques & celles
du letage des sdquencas présentd par écrit, a 4t fournia.

Il & &4 estimé que certaines revendications ne pouvalent pas faire "'ob|et d’'une recherche (voir la cadre |).
il y & sbasonca d'unité de 'invention (voir le cadre 1).

OO 0O oOoOodad

4. En ¢e qui concema le titre,
[} r1etexie estapprouvé tal qu'll a été remie par le déposant.
[X] Letexte a¢té étabii par radministration et & la teneur suivante:

UTILISATION DE COPOLYMERS FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME AGENT DISPERSANT ET/OU
D’ AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION AQUEUSE DE MATIERES MINERALES

5. En ce qui concame 'abrigd,
le taxie ast approuve tel qu'll a été remia par le ddposant

19 texte {reprodult dans le cadre ill) a b stabll par Fadminisiration conformément & la ragle 38.2b). Le déposani paut
D présenter des obsarvations & 'administration dana up délal 'un mols & compier de la date d'expédition cu prdsant rapport
da rachercha imemationale.

4. Lafigure des desalina & publier avec 'abnégé et la Figure n®
[0 euogerse parie déposant. [X] Aucuna des figures
D parce que le déposant n'a pas sugpéré de figure. Westa publier.
[[] perce qua catte figure caractérise mieux Mavention.

Formulaire PCTASA210 {premiére feullie) (juillst 1858)
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE
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69 Co-polymers.

@ An amphipathic co-Polymer having @ weight average molecular weight of from 2,500 to 20,000
inclusive and comprising an addition polymer backbone and at lsast one C,_, alkaxy polyathylens or
Polyethylene copropylene glycol acrylate or methacrylate stabizer unt where tha backbone comprises
up to 30% by weight of non-functional structural units and at least 70% by weight in total of stabiizer
unitse and functional units where the functional units are optionally substituted styrene-containing units,
hydroxy group-containiy unltse and carboxyl group containing units, such that the proportions of
hydroxy groupa tob carboxyl groupa 1o styrene groups to propylene-oxy or sthylene-oxy groups are
respectively 1: 0.10-26.1 ; 0.28-25.0 ; 0.80-68.1.
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This Invention relaias to certaln novel co-polymers having amphipathic character that are uasful as pig-
ment dlspersants, and to their praparation and use.

An amphipathic co-palymer is one that has a hydraphobic and hydrophllic character.

The amphipathic co-polymers of this invention belang to the structural class known as "combs” or “camb
co-polymers”. Such co-polymers consist of an addition polymer back-bone, which provides the hydrophabic
character and a number of akoxy or hydmoxy terminatad palyoxyslkylene groups which exiand from the back
bane and provide the hydrophllic charactsr. The perticular utility of comb co-polymers depends upon thair mo-
lecular weight, the identity of the palyaxyalkylens groups and the presence or absence of any othar functional
groups on the back-bone.

Various comb co-polymera are known. For example EP-A-0011808 of the Dow Chemical Company dis-
closss an aqueous amulsion co-polymer of:

A: 15-80 waight parcent based on total monomens of at least ane Cy-C, o p-ethylenically unsaturated car-

boxylic acid monomer of the formula:

Rl
RCH=C-COOH (I)

wheve

R s Hand R’ Is H, C,-C, alkyl, or - CH,COOX;

R Is -COOX and R’ Is H or - CH,CO0X; or

R is CHyand R is H; and

X is H or C+~C, alkyl;
B: 15-80 weight percent of at lsast one non-ionic, copolymaerizable C,-Cis u,p-ethylenically unsaturated
monomer of the formula:

CH;=CYZ [(}]

where

YisHand Z Is -COOR, -CgH,R', CN, Ci,

0
-0OCR"

or-CH = CHy;

Y is CHy and Z in -COOR, -CyHR', CN or -CH=CHg; or

Y and Z are CI; and

R Is C,-Cq alky! or Cr-C, hydraxyalkyl:

R'la H, Cl, Br, or C;-C, alkyl; and

R" s C-Cq alkyl; and
C: 1-30 waight percent basad on bntal monomar of et lsast ona non-ionic vinyl surfaciant ester of tha for-
mula:

R’ OR
R"0({CH,CHO) , (CHO), C-C=CH, (III)

where
R is H or CH;, each R’ ia C;-C; alkyl,
R” is Cy-Cyp alkyl or Cy-C1q alkylphanyl,
n Is an average number from about 8-100 and m Is an average number from about 0-50 provided
thatn & m and
Z (p+m) I» about 8-100;
sald polymer being stable as an agusous colioidal dispersion at 8 pH lower than about 5.0 but bscoming mn
effactive thickener for aqueous syatema upan adjustment to & pH of 5.5 - 10.5 or higher,
The compounda disclosad hera are pH respansiva thickenars for water-borne aystams and sspecially latex
paints. EP-A-0011806 Is regarded in the paint art as a key publication because k Is ane of the firat patant ap-
plication to be published relating to thickeners known as associative thickenara,

ENSDOCID: <EP.__DSETZ14A1 ) _>
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EP-A-0157928 Dia Nippon Ink and Chemicals Inc. is concernad with aquacus diaperaions of vinyl co-poly-
mer reains. The co-polymer resina is cbtained by the polymerisation of 1 to 15 parts by weight of a polyoxyalk-
ylene-containing hydrophiiic polymerisable vinyl monomar of which tha polyoxyalkylene moiety has an average
molecular weight of 1,500 to 15,000 and 89 to 85 parts by weight of another polymerisable vinyl monomer.

The concapt of the invention disclosed in EP-A-0157928 la to produce self-stabllizing fiim forming resins
for emuision paints. One of the most important components of a paint is the fim-forming resin. This resin i
responalble for the performance characteristics (l.e.toughness, mar-resistance and weather resistanca) and
appearancs {i.s. gloss and surface characterigtics) of the applied film. Physically drying fim formers as de-
acribad in EP-A-0157928 are designed to have a relatively high molacular weight and to be able to coaleace
to a fim when the liquid carrier for tha paint evaporates. The resins diaclosad will have a molacular waight of
more than 100,000. Assuming a structurs where each molacule of co-polymar contains at least one polyax-
yalkylane moiety to confer stability, then for the smallest such moisty of molacular weight 1,500 present at 1%
by weight, the malecular weight of the co-polymer aa 8 whole must be 150,000. When present at 15% by weight,
the molecular weight of the co-polymer must be of the order of 140,000,

The resine deacribed in EP-A-0157828 are unusual in that as compared with other fiim-forming resins for
aquecus syatsmas, they are self-stabilizing and do not require an emulsifier or a protective colloid to produce
a stabla disperalon. Moreover, thase resins have superior film-forming ability and possass coatability and a
gloss finish comparable with solvent-based resina. Such fim propertias ware unusual for water-borne resins
at the date of this application,

A related, albelt oider flim-forming resin system is disclosed In US Patent 4170582 of Mori et al, also from
Dia Nippon 1nk and Chamicals Inc. This resin aystem Is based on polyoxyalkylensacrylats and msthacrylate
stabilzars, hydroxyalkyl acrytatas and methacrylatas and optionally another ethylenically unsaturated mono-
mer. These fim-formers are Intsnded for usa with curing agents. They are unusual In that they have low vis-
cosity and high solids and also have good mechanical and storage stabllity.

Ancther water-borne paint sysiem based on a comb co-polymer Is described in Chemical Abstracts Val
91 1979 Abstract No. 81:58804K. Hers, the comb co-polymar le based on polyethyleneglycol (methjacrylale
and various other unsaturated monomers including hydroxyadlkyl(meth)acrylate, acrylic acid, itaconic acid or
crotonic acid and C.-s alkyl esters of acrvilc or methacrylic acid. These peints are asrosol based paints and
are said to have drying times of 30 to 35 mins with good gloss and adhesion

in contrast to these watsr-borne thickensrs and resin systemas described above, GB-A-874,473 discloses
a further famiy of comb co-polymers that are also based on ethylenic addition polymers with polyoxyelkylene
side cheine. Thesa compounds are oll saluble and have detergsnt propertiss,

This brief raview of the art liiustrates the broad range of uses to which comb co-polymers can be put and
how their utility is dependant upon their molecular weight, the identity of the polyoxyalkylena side chains and
other features of structure.

References move relevant to the present invention are EP-A-0385243 of imperial Chemical induetries and
EP-A-0028888 of Dulux Australla Litd. The former is concerned with certain comb dispersants useful for die-
persing inarganic particulate material. The latier, which is the moat pertinent prior art concerna comb dispers-
ants used 1o dlaperse pigment.

Pigments for paints can ba organic or inorganie and can have chargad or neutral surfaces, that le the sur-
face can be polar or non-polar. The rale of & pigment dispersant Is to attach i the surface of a pigment particla
and keep it colloldally stabilead In the liquid paint

Known pigment disparaants and espaclally the comb disparsants diaclosad in EP-B-0028,888 tend to be
able to associate with and disperse only 8 limited number of pigments depanding on their polarities. Relatively
non-polar plgments for example Hostaperm Red-Violst ER02 and Pallogen Red L3910 are relatively aasy to
disperse but more polar pigments for example Sicolrans Red 12817 and much lass polar pigments for example
Hellogan Blue L7101F are very much more difficult to deal with.

This preaents the paint formulator designing of an otherwise standard range of paints (for exampie in the
production of a renge for motor vehicle manufacture or in a mixing ascheme for industrial or domestic usa) with
having to use a differant disperaant or blend of dispersantsa for each combination of pigments so as to produce
a range of colours having the necessary storage stability. The problem becomes particularly acute when the
paintmanufacturer nseda fo provide palints of very close technical specification but In alarge number of colours.
For thia purpose, a broad specirum dispersant Is called for that is capable of dispersing organic and inorganic
pigmants with charged or neutral surfaces.

Wa have now discovered a new class of co-palymer dispersanta that contaln alkoxypelysthylena or ethy-
lene copropylene glycol stabiizing unite, and styrene, hydroxy and carboxyl groups. These co-polymears are
capable of dispersing a broader range of pigments than comparable dispersante described in EP-B-0028,888.

Accordingly the present invention provides an amphipathic co-polymer having a weight average molecular

BNSDOGIDr <EP___OG8T214A1_1_»
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weight of 2,500 to 20,000 inclusive and comprising an addition polymer backbona end at least one C,_, alkox-
ypolyethylene or palysthylens copropylana giycol acrylate or mathacrylate stabilizer unit where the back-bone
comprises up to 30% byweight of non-functional structural units, and atlaast 70% by weight in totsl of stabilising
units and functional units, whera the functional units are optionally substituted styrene-contalning units, hy-
draxy group-containing units, and carboxyl group-containing units, sych that the molar proportions of hydroxy
groups to carboxyl groups to styrene to ethylensoxy or propylensaxy groups are respectively 1:0.1-26.1; 0.28-
25.0: 0.80-88.1.

Waelght average molecular weight for the co-polymers of the invention can be determined by Gel Perme-
ation Chromatography (GPC) using palystyrens as a standard in tatrahydrofuran as solvent. Alternatively it can
be measured by light acattering using an OTSUCA DLS 700 apparatusa.

Genenally the wsight average molecular weight of the co-polymer Is in the range 20,000 to 2,500. For ex-
ampla the molecular weight can be up to 15,000. More usually It will be greater than 7,000 for example it can
ba batween 12,000 to 7,000 or 12,000 to 8,000.

Examples of non-functional structural units am C,-, alkyl acrylate and methacrylate esters for example
methy acrylate, sthyl acrylats, propyl acrylale and butyl acrylate, methyl methacrylate, sthyl methacrylate,
propyl methacrylate and butyl methacrylate.

Tha co-polymer can contain amounts of such monomers up to 30% by weight of the total polymer. Usually
thay will contain maximum amounts of 25%, 15% or 10% by weight. In practice thay will contain a maximum
of 5% by welght. Praferably thay will contaln no non-functional structural units, that is the co-polymer will con-
alst of stabilizer and functional units only.

The etablilzar units forming part of the co-polymers of the invention ars C,_4 alkaxy polyethylana or poly-
sthylene copropylene glycol acrylate or methacrylate.

Examples of C,_, alkoxy groups are methoxy, ethoxy, propoxy and buinxy. Prefarably the alkoxy group I8
methoxy.

The polyethylsne glycol contains repeat sthyleneoxy groups.

The palyethylane copropylena glycol containe both sthylaneaxy and propylensoxy groupa.

The molecular weight of tha stabliizer unit is from 250 to 3,000. The polysthylens and polyathylene copro-
pylane glycols from which these stabllizer units are formed are commercially avaliable. The molecular weights
referred to here are thoas used in commerce and by thelr manufacturers and are weight averages.

Preferably tha atabiilzer Is a methoxypolyethylsns glycol. Preferably the polysthylene glycol has a molec-
ular welght from 350 to 2550. In particular it can be 350 to 2,000. Particular polysthylene glycol units have
molecular weights of 2000, 1000, 750, 550 or 350.

Preferably the stablizer unit is a methacrylate.

The functional uniis are optionally substituted styrene-containing units, hydroxy containing units and car-
baxyl group-containing units. At lsast some of the carboxyl groups can ba In the form of carboxylate salts. Such
salts ars formed with ammonla, organic amines for example mono-, di- and tr1 C,_4 alkylaminea and mono-,
di- and tri-hydroxy C, 4 alkanalemines, and metal lons for axampie alkali metal cations in particular sodium
and potassium. Examples of degrees of neutralisation are 100% or more usually O to 70% or O to 50%.

Substituted styrenes are of cowrse vinyl banzenea where the banzene ring bears a substituent. Examples
of such substituents are C,_, alkyl. particular mathyl, or halogen, for example fluorine or chiorine. In perticular
this functional group s unsubstituted or ia substifuted with a mathyl group. Preferably It ia unsubstituted.

Hydroxy containing units can be derived from ring opening of ethylenically unsaturated epoxy monomers
for exampie glycidyl methacrylate and ethylene unsaturated hydraxyestera particularly hydroxy-C, alkyl ac-
rylates and methacrylates,

Exemplea of hydraxy-C,_s-alkyl groups are 2-hydroxy-ethyl, 2-hydroxypropyl, 3-hydroxpropyl, 3-tydroxy-
butyl, 4-hydroxybut-2-yl and 1-hydroxbut-2-yl. A particular such group Is 3-hydraxyprop-2-yl.

Preferably the unit Is derived from 3-hydroxyprop-2-yl methacrylais also refarred to colloqulally as hydroxy
isopropyl mathacrytate.

The carboxyl group-containing unit can be derived from sthylenically unsaturated mono- and di-functional
acida and di-functional acid anhydrides which are subsequently hydrolysed.

Examples of mono functional ackds from which the carboxyl group-containing unit can be derivad Indude
acrylic and methacryiic acid.

Examples of di-functional aclds from which the carboxyl group-containing units of this invention can be
derived includa maleic acikd, furnaric acid and itaconic acid and thalr anhydrides.

Preferably the unk Is derived from methacrylic acld.

One prafarahle class of co-polymer within the scope of thia invention is that where the polysthylene giycol
part of the stabliizer units has a molecular weight of 2,000 and a molar ratio of hydroxy to carbaxyl to styrene

4
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to ethyleneoxy of 1:0.4-4.5; 2.5-4.5; 4.0-7.5. This class of co-polymer includes two subclasses of co-polymer.

One such subclass of co-polymers within the scope of this invention is that where the polyethylene glycol
part of the stabilizer unit has a molecular weight of 2,000 and a molar ratio of hydroxy to carboxyl to styrens
to ethyleneoxy of 1:0.4-2,0; 3.0-4.5; 5.0-7.0.

The other subclass of co-polymers within the scope of this invention is that where the polyathylenea glycol
part of the stabilizer unkt has a molecular weight of 1,000 and a molar ratio of hydraxy to carboxyl to styrene
o ethyleneoxy of 1:1.5-2.0; 2.54.0; 4.0-7.5.

Ancther class of co-polymers of this invention ia one containing reletively higher molar proportions of me-
thaxypolyethylens glycol stabilizer unita. Within thia class of co-polymer, the polysthylene glycol part of the
stabRizer can have a molecular weight of 350 v 2000 Inclusive and the proportion of hydroxy to carboxyl o
styrene to ethyleneoxy is 1:4-5; 5-8; 40-60.

The co-polymers of the invention can be prapared by a process which comprises polymerising, In solution
or dispersion, a C,_, alkoxypolyethylene glycol or polysthyleneoxy coproplyane glycol acrylate ormethecrylate
with sthylenically unsaturated monomers capable of supplying the structural units and I'unctionam\nits in ques-
tion.

Examples of monomers capable of supplying structural and functional units have baen discussad above.

When carried out in solution, the process will employ an inert organic liquid medium. Inert organic liquid
media are {iquid media that act as aclvents for the reagants and which do not react to any significant degree
with the reagents or products.

Exampies are C,_; alkanols and Cs g ketones.

Examples of C, 4 alkanols are propanol, butanal and pentanol.

Examples of C, 5 ketones are acetone and methylethylketone.

The process can also be carrled out in dispersion. Generally the dispersion will be In the form of an aqu-
sous smuision. The monomers ars maintained in diaperaion by conventional surfactants. These can be ionic
or non-lanic. Examples are nonyl phanol-ethylene oxides or alcohol ethaxylates. Especially sultabie are alkall
matal salts of long ehain aclds for example sodium bis tridecyl sulphosuccinate and its alkyl analoguaes.

The process is preferably carried aut with an initiator. Examples are butylperoxyl-2-ethyl hexanocate, 21,2!-
azo bia(2-methyl butyronitrile), tertiary butyl-isopropyl percarbonate, ascorbic acid with hydrogan peroxide,
tartiary butyl hydrogen peroxide with sodium meta bi-sulphite and ammonium persulphate. The initiator in
queston is aalected depanding upon the particular monomers being polymerised, the solubliity of the Initiator
In the liquid medium and the temperature at which the procass is carried out.

The averall molecular weight of the co-polymear can be controlled by chain transfer agents. Examples ara
alkyl thiols sapacially Cy g alkyl thicls particularly octan-1-thiol.

Tha reaciion can be carried out at moderate temperatures. The reaction tamperature will depend upon the
reactivity of the monomers empioyed, the Initiator and the liquid medium for the reaction. Where the reaction
is carried out in organic liquid media, the tamparature can be for axample 70 to 130°C particudarly 90 to 110°C.
in some cases, the reaction temparature can be controlled convaniently by carrying out the reaction at the
reflux temperature of the liquid medium. Where the reaction is carried out In water, the temperature Is generally
in the mange of 50 to 85°C.

Preferably also the reaction is carried out under an inert atmosphers for example undar nitrogsn.

When the reaction has been carried out in an organic medium, the orgenic medium can be convartad into
a partially or wholy aqueous medium by standard techniques. For example whare the polymer and the organic
medium are insoluble in water, the mixture can be emulslified under shear. Alternatively, enough of the carboxyl
group can be converted into carboxylate salts to render it water miscible and the mixture In the organic medium
can be diluled with water. Such saits can be prepared by standard techniques. Equally the onganic medium
can be removed for example by distilation and replaced with watar.

Where the organic medium Is water soluble, the mixture can be diuted with water or the organic liquid
can be raplaced, at least in part, by azeotropic distillation or steam distillation.

Co-polymans of the invention can be convertad into carboxylate saits by reacting the co-polymar in solution
with a solution of an appropriate base. For convanisnca this conversion can be carriad out at moderats tam-
peratures up to 80°C.

The co-polymers of the present invention can be used as pigment dispersants for use in pigmented wa-
terborne coating compositions and intermediates for such compositions.

Examples of such coaling compositions from vehicle painting are basacoats, clearcoats and one coat top-
coats. The clearcoats and one coat topcoats can be either physically drying or two component curing systema.
Examples from domestic and architectural painting include waterborne gloss paints, mid-sheen paints and mait
enuisiona. Other axamples are primess, surfacers and undercoats for aither automative or domestic and ar-
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chitectural use.

Examples of paint intermediates inciude singia pigment paints that form componenta or mixing basics used
in autormnctive respray mixing schemas and pigment cancentrates and tinters used in mixing achemea for do-
mastic and architectural paints.

Watsrborne coating compasitions comprias an aqueous dispersion or solution of fim-forming resin, pig-
ment, and other components for example axtendera, rheological contral agents, crosslinking agents, plasticis-
ors, metalllc fiake, peariescent particies (aspecially mica), and a liquid carrier that is predominantly or exciu-
sivaly watar. Single pigment paints are formulatad In the same way. Pigment concentratesa and tinters comprise
a dispersion of pigment in water with a dispersant of the invention and optionally mixing auxiiaries, humectants
and flow aids to improve flow properties and mixing characteristics.

Tha coaling compositions are made by mixing a disperaion or solution of fllm-former and other ingredients
with a dispersion of pigment stabBized in aquecus media by a pigmant dispersant of the Invention. The con-
centraies and tinters are made by standard methoda, that ls by dispersing the pigment in water and adding
any of the optional ingredients.

The following Examples 1 to 27 dlustrats the invention. Example 28 is comparative.

Example 1

A mixture of styrene (23.75g), hydroxyisopropyl methacrylate (10.62g), methacrylic acid (10.82g), 2',2'-
20 bls (2-mathy! butyronitrile) (1.50g) and tertiary butyl isopropyl parcarbonate (0.8g) was added drop wisa
ata uniform rate o a refluxing salution of methaxy palysthylene glycol 2000 methacrylats (20g) and octan-1-
thial (1.8g) In n-butanol (30.16g) under an Inert atmaaphere.

Heating under reflux was continued for 1hr and a solution of butylperoxyl-2-ethyl hexanoats (0.12g) In bu-
tanal (0.5g) was added to Lhe reaction mixiure. After a further 0.5hr heating under refiux a further solution of
butylperoxyl-2-eLhyl hexanoats (0.12g) in butanol (0.5g) was added, heating under refiux was continued for &
further 0.5hr and the reaction mixture was cooled to yleld a solution of co-polymer.

80 parts of water were added to the codling vessel and 40 parts of co-polymer solution were edded to the
siirring water. Shear was applied during the mixing process to produca the final product - an emuleion with a
non volatile content of 26%.

The co-palymer of Example 2 - Example 18 wera made by analogy with the method described in Exampls
1 wsing the monomaers sat ocut In Table 1 below.

in the Tables below the abbreviations have the following meaninga:

HIPMA : hydroxy isopropyl methacrylate

MAA: methacrylic acld -

2-EHA : 2-sthylhexyl acrylate

MaOPEQG (2000) MA methoxy polysthylsna glycal 2000 mathacrylate. in this and the othar mathoxy polysthy-

lene glycol methacrylates, the number in brackets means the malecular weight of the palyethylena glycal.
in Tables 1 and 2 below, the amounts in males are given sufficlent to prepare 1kg of product. Tha malar

amount in the MeOPEG MA column [s the number of males of methaxypolysthylene glycal methacrylate. The

number of ethyleneoxy units {from which the number of molea of ethyleneoxy can be caiculated) per polyethy-

lane giycaol is given In the table below.

PEG Malecular Weight Ethyleneoxy Unils
2000 45
1000 23
750 17
550 12.5
350 ]
¢
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TABLE 1
EXAMDLE STYRENE HIPMA MAR MeOPEG OHV AV
NO wtt / moles wt¥ / moles wtY / moles (2000)MA mg KOH/g { mg KOH/g
wt¥ / moles
NO 2 30 39/2 92 16 34/1 14 16 34/ 1 9 36 92/0 17 64 106
NO 3 36 54/3 51 16 34/1 14 16 34/ 1 9 30 77/0 15 64 106
NO 4 44 23/4 25 16 34/1 14 16 34/ 1 9 23 08/0 11 64 106
NO 5 38 18/3 67 16 34/1 14 14 71/1 71 30 77/0 15 64 96
NO 6 39 81/3 83 16 34/1 14 13 07/1 52 30 77/0 1S 64 85
NO 7 41 44/3 99 16 34/1 14 11 44/1 33 30 77/0 15 64 75
NO 8 43 15/4 15 16 37/1 14 9 67/1 12 30 82/0 15 64 63
NO 9 44 71/4 30 16 34/1 13 8 17/0 95 30 77/0 15 64 53
NO 10 46 43/4 47 16 32/1 13 6 53/0 76 30 72/0 15 64 43
NO 11 48 07/4 62 16 32/1 13 4 89/0 57 30 72/0 15 64 32
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IABLE 1 CONTINUED
EXAMPLE MMA STYRENE HIPMA MAA MeOPEG
(2000)MA
wtt / moles wtt / moles wtt / moles |[wtk / molea |wt¥ / moles
NO 12 29 49 / 2 95 14 74 / 1 42 16 34/ 1 14 16 34/ 1 90 23 07/ 0 11
NO 13 22 12 / 2 21 2212 / 2 13 16 34/ 1 14 16 34/ 1 90 23 07/ 0 11
NO 14 14 74 / 1 47 29 49 / 2 B4 16 34/ 1 14 16 '34/ 1 90 23 07/ 0 11
NO 15 12 20 / 1 22 24 40 / 2 35 16 3/ 113 163 /190 30 77/ 0 15
NO 16 24 40 / 2 44 12 20 / 1 17 16§ 3/ 113 16 3 /1 90 3p 77/ 0 15
EXAMPLE STYRENE HIPMA MAA MeOPEG (1000)MA
wtY / moles wtt / moles wt¥ / moles wt¥ / moles
NO 17 36 53/ 3 51 16 3/ 1 13 16 3/ 1 90 30 77 / 0 28
NO 18 30 38/ 2 92 16 3/ 1 13 16 3/ 1 90 36 92 / 0 34
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Example 19

A mixture of styrense {106.9g), hydraoxyisopropyl methacrylate (28.4 g}, methacrylic acid (87.3), octan-1-
thiol (13.2g) 2'2'-azo bia (2 - methyl butyronlirile) (13.2g) and mathyl ethyl ketone (88.4g) were added at a
uniform rete over a perlod of 2 hrs to a refluxing solution of methylethyl ketone (514.8g) and methoxypoly-
athylene glycol 2000 methacrylate (467.3g). Reflux was continusd for 1hr and a solution of 2°,2' aza bis (2 -
methyl butyronitrile) (1.3g) and methyl ethyl katone (10g) was added. Heating under refkux was continued for
a furthar 2 hrs and further solution of 2°,2" azo bis (2 - methyl butyronitrile) (1.3g) and methylethyl ketone {10g)
was added and reflux was continued for a further 2 hrs. This resulted in a clear methylethyl ketone solution.
The polymer was steam distilled to remave the salvent. ]

The resulting polymer was neutralised to 70% degree of neutralisation (relative to methacrylic acid charge)
using 10% aqueous sodium hydroxide. The non-volatile content was adjustad to 40% solkds.

The co-polymer of Example 20 - Example 24 were made by analogy with the method In Example 19 using
the monomer sat out in Table 2 below:

BNSDOCIC: <EP___0BNT214A1_I_>



<7 Wr 2UD90T d3 QD00SNE

ol

[ 1

a ] & ] - ] a 3
IABLE 2
RXAMPLE STYRENE HIPMA MAA MeOPEG (2000)MA
wt¥ / moles wt¥ / moles wtt / moles wt¥ / moles
NO 20 16 0/ 1 54 3 95/ 0 27 10 08/ 1 17 €9 97/ 0 33
EXAMPLE STYRENE HIPMA MAA MeOPEG (1000)MA
wtt / moles wtt / moles wtty / moles wt% / moles
NO 21 16 0 / 1 54 395/ 0 27 10 08/ 1 17 69 97/ 0 63
EXAMPLE STYRENE HIPMA MAA MeOPEG (750)MA
wty / moles wtk / moles wt¥ / moles wty / moles
NO 22 16 0 / 1 54 395/ 027 10 07/ 1 17 69 98/ 0 81
EXAMPLE BTYRENE HIPMA MAR MeOPeg (550)MA
wty / moles wt¥ / moles wtt / moles wthk / moles
NO 23 16 0/ 1 54 400/ 0 28 10 00/ 1 16 70 00/ 1 05
EXAMPLE STYRENE HIPMA MAA MeOPEG (350)MA
wtt / moles wtk / moles wtk / moles wt¥ / moles
NO 24 16 0/ 1 54 395 /0 27 10 08/ 1 17 69 97/ 1 50
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Example 25

Styrena (13.89g), hydroxyisopropyl methacrylate (5.733g), mathacrylic acid (4.580g) and sodium bistri-
decy! sulphosuccinats (0.700g) were mixed together. 5% of this mixture (1.245g) was addad to octan-1-thiol
(0.75g), deminarallsed water (50.891g) and to a aolution of methoxy polyethylene glycol 2000 methacrylate
(80% non volatile in water. 17.98g) under nitrogen atmosphers. The temperature was raised to 80°C.

An aqueocus solution of ascorbic acid (0.0082g) was added and the tamperature was maintained at 60°C
for tan minutes when hydrogen peroxide (0.0125¢) was added to the reacting mixiure. After a further 0.5hr
the remalinder of the styrene, hyraxyisopropyl methacrylate, methacrylic acid and sodlum bis tri-decyl sulpho-
succinate mixture was addad at a uniform rate aver 3hrs. Concurrent with this addition an aqusous solution
of ascorbic acid (0.0387g) and hydrogen peroxide (0.0775g) were added to the reaction mixture. .

After a further 0.5hr where the tamperature was maintained and stirring was continued, a final addition
of equeous solution of ascorbic acid (0.005g) followad by tha final addition of hydrogen peraxide (0.010g) was
made. Ths temperature waa maintained for a 0.Shr and then the reaction was allowed to cool to room tamper-
ature. As the product cooled tertiary butyl hydrogen peraxide (0.1g) waa added at 50°C and sodium metabl-
sulphita (0.1g) was added at 40°C to give the final product.

Example 26

An aqueous-butanal solution of methoxy polysthyiene glycol methacrylic and octan-1-thlol was prepared
by mixing aqueous mathoxy polyathylene glycol2000 methacrylate eolution (12.94g; 60% salids) with butanol
{10.58q) distiling off a portion (5.13g) of water and butanol at reduced pressure and adding a portion {0.58g)
of octan-1-thial

A mixture of styrens (12.71g), hydroxylsopropyl methacrylale (4.14g). methacrylic acid (1.24g), 2,2’ - azo
bis (2-methyl butyronitriie) (0.58g) and lertiary Liutyl isopropyl percarbonate (0.93g) was added drop wise at
@ uniform rats to the solution of methoxy polyethylene glycol 2000 methacrylate and octan-1-lhiol prepared
as described above under reflux and In an Inert atmosphere. )

Heeting under reflux was continuad for 3hrs and a solution of butylperoxyl-2-sthyl hexancate (0.08g) in
butanol (0.12g) was added to tha reaction mbxture. After a further 0,5hr heating under a reflux a further solution
of butylperaxyl-2-ethyl hexanoate (0.08g) in butanoi {(0.12g) waa added, hearing under reflux was continued
for a further 0.5hr.

Thereaftar, a furthar portion of the aquaous reaction medium was diluted with the butanadl distlllate ab-
tained above. Optlonally, the resulting sdlution can be emulsified with demineralised water (40.97g) and any
aqueous distillate produced abave.

Example 27

A mbcure of styrene (13.38g), hydraxyisopropyl methacrylate {7.18g), methacrylic acid (7.18g), 2'.2" - azo
bis (2-methyl butyronitriie) (1.02g) and tertiary butyl lsopropyl percarbonate (0.4g) was added drop wise ata
uniform rate to a refluxing solution of methoxy palysthylene glycol 1000 methacrylate (32.47g:50% salids in
water) and octan-1-thiol (1.5g) In butanal (3.20g) under an inert atmosphere.

Hesting under raflux was continued for 1.5hr and a solution of butylperoxyl-2-sthyl haxanoata (0.12g) in
butanol (0.71g) was added to the reaction mixture. Aftar a furthar 0.5hr heating under reflux a further solution
of butylperoxyl-2-sthyl hexanoate (0.12g) In butanal (0.71g) was added, heating under reflux was continued
for a further 0.5 hr and the reaction mixture was cooled (80*C)

The sciution so obtained was neutrallsed by adding dimethylaminosthanol (8.55g) in de-mineralised water
{22.78g) in two portions with stirring.

Example 28 - Comparative

The pigment dispersant deacribad in EP-B-00288386 that is closest in structure to the dass dsacribed here
is that found on page 4 lines 57 and 58 and comprises styrene, 2-athylhexyl acrylate, methacrylic acid and
methoxypalyethyleneglycol methacrylate in particular proportione. This known disperaant, referrad to here
in as Dispersant B, was synthesisad and compared for performance as a pigment dispersant with the moat
closaly related example from the present application, the dispersant of Example 20 referred to herain as Dis-
persantA.

L[S
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Preparation of Dispersant B

A mixturs of styrene (108.9q), 2-ethylhexylacrylate (87.3g). methacylic acid (26.4g) octan-1-thiol (13.2g)
212'gzobisisabutyronitrie in methylsthyl ketone (88.4g) was added dropwise with stirring over 2 hours o a
salution of methoxypalyathyleneglycol 2000 methacrylate while it was bsing heated under reflux,

Heating was continued for a further 1 hours and a further portion of 2'2'azobis(2-methylbutyronitriie)
{1.3g) was added. Heating was continued for a further 2 hours and yet a further portion of 212'azobis(2-rme-
thylbutyronitrie) (1.4g) was added. Heating was continued for two hours or more and the organic solvant was
removed by distillation at reduced pressure. The reeidue 8o obtalned wasa taken up In water and neutralised
with dliute sodium hydroxide.

Compoaitions of dispersants:-

Styrene | 2-EHA | HIPMA | MAA MeOPE (2000) MA

Diapersant A 16 3.95 10.08 80.08
Dispersant B 15.9 11.4 3 8.7
COMPARATIVE TESTING
1.Preparation of Sicotrans Mil Bases

{a) A portion of Dispersant B (3.33g: 7.20g at 48.3% solids) In aqueous media was added to demineralised
water (27.59g) In a standard screw toppad honey jar with stirring and the stirring was continued unti a
claar solution was obtained. Sicotrans Red L2817 pigment (8.919g) defoamar (0.44g) and 2mm steel shot
(510g) were added to the dear solution and the mixture wes shaken on a machanical shaker for 2 hra.
The mill base 8o obteinad was filtered to remove the metal ahot and used In testing.

(b) A miit base was made up exactly as deacribed above but substituting Dispersant A {3.33g: 7.26¢g at
45.9% solids) for Dispersant B and using 27.53g of demineralised water.

2.Preparation of Other Mllbases

Milbasas were mads up using Heliogen Blus T101F, Hostaperm Red-Violet ER02 and Paliogen Red L3910
by the method referved to In paragraph 1(a) above but using the following amounts of materials,in grme.

ingradiant
Diapersant A Solution - 7.31
Dispersant B Solution 7.24 -
Deminerallzed Water 2438 | 24.29
Pigment 8.00 | 8.00
Defoamer 040 | 040

3.Preparation of Paints for testing

Tha mil basas were converted into tinted white paints and into tinted clear paints to test respectively for colour
sirangth {by the white reduction test) and for transparancy. The tinted white paint was preparad by mixing the
mill base with a commercially available water-borne white paint The tinied clear paint was made by mixing
the mill bass with a commerclally avaiable water-borne blending dear. The proportions used ara set out be-
low:-

12
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Tinted White Clear
Milbase 5.0g 10g
White Paint
For Sicotrans Red 55.18g
For ather three pigments 54.68g
Blending Clear 509

Testing Schedule

The dispersants were assassed for their ability to disperse pigment by examining the two paints (one containing
tha known dispersant B and one containing tha diapersant of the lrvention Dispersant A) for transparency and
colour strength by visual nepection and instrumantal measurement and for gloas by Insrumantal maasure-
mant

1. Tranaparency and Calour Strength: Visual Assesament

* Viaual assesament of transparency was carriad out by applying the two paints one to each of two giasa panals

and side by side to Morest Charts using a block spreader (8thou) and allowing the paints to dry in air at ambient
tempersture. The paint films prepared by draw-down ware assessed In side by side comparisona by ten vol-
unieers. The volunteers were asked to say which paint {fllm waa the more tranaparent and which had the greater
colour strength. .

Colour strength was assessed by applying one of each of the tinted white paints to MELINEX sheets as de-
scribad abave for Morest Charta and assessing the strength af the colour by side by side comparison.

TEST TRANSPARENCY COLOUR STRENGTH
DISPERSANT A B A B
Pigment
Sicotrans Rad L2817 10 0 10 0
Hostaperm Red 0 10 10
Violst marginal marginal
Hellogen Blue L7101F 10 0 10 0
Paliogen Red L3810 - - substantially the same

2. Tranaparency : Near Infra-Red

Tranaparancy was measured inatrumentally using a Bruker IFS88 Raman specirophatometar equipped with
a tungseten lamp source and a |ead sulphide detactor. The glass panels preparad. as described above wam
fluminated with infra-red light incident normal to tha paint fim. The transmitted light was recorded in the near
infra-red reglon from 12.000 to 4,000cm™. The percentage transmission at 7.500 ermr! belng In the region of
least nterferance was takan as a relativa measure of transparency.

The results are shown in the surmmary table.

3. White Strength Reduction

White strength reduction is determined by rmeasuring the reflectance of light aver the visible region of the spec-
trum (400 to 700nm) using a Zeiss spectrophotomatar.

The reflectance of each tintad white paintfilm on MELINEX sheets prepared as dascribad above, ia measured
and standard x,y and z colour co-ordinates are calculatad. These are used to determine colour strangth values
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relative to 100%. The diffarance in colour strengths or white reduction is expressed as a percentage increase
in strength of the whita reduction strength.
The resuiis are shown in the summary table.

Discussion of results

The tesis carrisd out demonstrate the effectivensas of the comb stabllizers in stabilizing the four gslectsd
pigmanta. The pigments have besn salected to ilustrate bahaviour of the dispersants with very polar pigments,
typifled by Slcotrans Red L2817 iron oxide, through medium polarity organic pigments typified by Hostaperm
Red-violst ERD2 and Paliogen Red L3810 & non-palar Hellogen Blue L7101F.

Tha more effactiva the disperaant ia at dispersing, the smaller will be the slze of tha pigment particies cbtained.
Thua for a transparent pigment, the resulting clear paints will have better transparency in viSual and instru-
mentst tests, and will have better colour sirength as datarmined visually and 2s measured by the white reduc-
tion test. The paints used to carry out these tests ara gloss peinta. Hence the more gioasy the paint, the more
affective ia the pigment disparsant.

Referring to Sicolrans Red, dispersant A produces a clear paint that is more transparent by sye and by near
infra red, and a tinted white that has a atronger colour to the aye and produces a whita atrength reduction in-
cropse of 15%. Thesa two rasuits are supported by the Clelab colour diffarance measuremant which shows
that the disperaant A paint is deeper (-0.710L) but Is mara rad (0.74DA) and yellow (4.2908} in the whits re-
duction tesL

Hence disperaant A Is a much more effective dispersant for the pigmeit then dispersant B. The fim s mome
transparent, has greater colour strength and is more glossy. The pigmant ia move finaly divided henca &t Is better
dispersad and stablised.

Referring to Hostaperm Red-violet, the visual and near Infra red reaults show that the transperency of both
paint fime is very similar. The visual colour strength test and the white reduction tast show that colour strength
@ simiar. That observation is confirmed by the Clelab measurement whera the differences are amall. Diapers-
ant A produces a fiim that overall Is more appealing to the eye because of the slightly better colour strength
and greater red/blueneas coupled with alightly better gloss.

Raferring to Paliogen Red, tha results hers are very stmiar to thase obtained for Hostaperm Red Violet. Aa
Paliogen Red is an opaque pigment, the visual wansperency and neer infra red test do not apply. Colour
etrength by eye shows no real difference. This is confirmed by the white sirength reduction test and Cialeh
result. Itis to be expeciad from the instrumantal results that the two paint films would appear to be the same.
Dimpersant A and B ars equally effective with thia pigment.

Referring to Heliogen Biue, visual assessment and instrumental measurementa show that Dispersant A - con-
taining fim is more transparant end strongly coloured. This is corfirmed by the Clelab test which shows that
the paint has & mare blus-green hue. Gloss levele are the same.

Dispsrsant A produces more finely dispersed particies than doss Disparsant B and hencs is a more sifective
dispersant at stabiiaing this non-palar pigment In the aqueocua paint.

Overall Condlusion

A comparison of the parformance of a typical dispamant from EP-B-0028888 and a comparable disparsant
from tha present application shows that tha disparsants of the presant application parform sffactivaly In die-
paveing and stablising pigments with a broader range of polarity than do those of EP-B-0028888.

14
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SUMMARY TABLE
DISPE PIGMENT VISUAL NIR STRENGTH COLOUR DIFFERENCE IN | GLOSS
RSANT TRANS % TRANS IN WHITE REDUCTION 60
PARENCY MISSION WHITE CIELAB D65 Deg
AT 7500CM 1 REDUCTION (ILLUMINANT)
90/10 DL DA DB
A SICOTRANS RED EXCELLENT 78 STRONGER 071 +0 79 +4 29 69
L2817 16%
VERY POOR 54 16
A HOSTAPERM RED GOOD 64 SLIGHTLY 021 +016 | 0 15 66
VIOLET ER02 STRONGER
2%
B GOOD 65 63
HELIOGEN BLUE VERY GOOD 58 STRONGER 0 40 0 35 10 L1}
L7101F 5%
B GOOD 45 55
PALIOGEN RED OPAQUE OPAQUE +0 39| +0 43 | 0 o8 73
L3910
B OPAQUE OPAQUE SLIGHTLY 75
STRONGER
1%

LY 1T 295 0 d3
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An amphipathic co-polymer having a waight average molecular weight of from 2,500 to 20,000 Inclusive
and camprising an addftion polymer backhane and at least one C,; akoxy polyethylene ar polystindena
copropylena glycol acrylate or methacrylate stabilizer unit whare the backbone comprises up to 30% by
welght of non-functional structural units and at least 70% by weight In total of stabllizer units and funclional
units where the functional unita are optionally substitutad styrane-containing unite, hydraxy group-
containing units and carboxyl group-containing units, such that the proportions of hydroxy groups to car-
baxyl groups to styrane groups to propylene-oxy or ethylena-oxy groups are respectively 1 : 0.10-26.1;
0.28-25.0; 0.80-88.1.

A co-polymer as ciaimed In Claim 1 and having a waight average molecular up to 15.000.

A co-palymer as clamned in Claim 1 or Clalm 2 and having a weight average molacular weight of at laaat
7,000,

A co-polymer as clalmed in any one of Claima 1 io 3 and having a weight average molecular weight in the
range 12,000 to 7,000 inclusive.

A co-polymer as claimed in anyone of Claims 1 to 4 and having a waight average malacular weight in the
range 12,000 to 8,000 Inclusive.

A co-polymer as dlaimed in any one of Claims 1 to 5 and containing stabllising units and functional units
only.

A co-polymer as claimed in any one of Claims 1 to & where the stabilizer is a m-lhn:yp;llyelhylone glycal.
A co-palymer as claimad in Cleim 7 whera the palyethylens giycol has a molecular weight of 260 to 3,000.
A co-polymer as dalmad in Clalm 8 where the polysthylene glycal has a malecular weight of 2000.

A co-polymer as daimed in any one of Claima 1 to 8 where the polythens glycol has a molscular weight
of 1000.

A co-palymar as claimed in any one of Claims 1 to B whera the polysthylene glycol has a molscular weight
of 750, 550 or 350.

A co-polymer as claimed in anyone of Claims 1 to 11 where the functional units are derived from hydrox-
yisopropyimethacrylate, styrane and methacrylic acld.

A co-polymer as claimed in any one of Claima 1 to 12 where at lssst soma of the carboxyl groups ans in
the form of carboxylate aalta.

A procass for preparing & co-pdymer as claimed In any one of Claims 1 to 13 which comprises polymerising
in salution or dispersion, a C,_, aikoxy palypropyleneoxy or ethylaneoxy glycol acrylate or methacrylate
and athylenically unsaturated monomers supplying atruchual units and functional uniz ss defined in
claims 1 to 13 and optionally converting at lsast some of the carbaxyl groups into carboxylate saits.

A pracess as claimed in Claim 14 where the reaction Is carried out In an inert arganic liquid medium and
following the formation of the co-polymer, the organic liquid medium s axchanged al loast in part for an
aqueous madium.

A pilgmantsd waterborna coating compoaition or intérmediate thersfor Including a co-polymer as claimed
in any one of Claim 1o 13.

BNSDOCID: <EP__0B8T214A1_]_»
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Carboxylic-suffonic-polyaikylens oxide polynars end their use a8 scale and corrosion inhiblinrs.

@ A method of inhiblting comrosian and the farmation and
depoaltion of acsle and ran axids In squsous systams com-
prises adding to the eyswom at lsast 0.1 ppm of a water-aaluhla
polymaer having an Intrinsic viscosity of 0.05 o 2.5 dl/g. pre-
parad fram:

{a) 35 m 50% by weight of an unsaturated carboxylic acid or

ita salt: and

(bl S to 40% by weight of an ungaturated sulfonic add or lta

asit; and

icl 5 to 40% by waight of an unsaturatad polyalkylene oxide

campaound,
A novel water sofubla polymer having an intringlc viscosity
of 0.05 to 2.5 difg Is prepered from:

{a) 35 to BO% by welght of an unsaturatad carboxylic com-
pound that is acryllc acid, mathacrylic acid, malsic acid,
itaconic acid, » salt of such an acid or a mixtura of two or
mora such compounds;

5 to 40% by weight of an unsaturated sulfonlc compound
that is 2-acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid, 2-math-
scrylamide-2-mathyipropyisulfonic scid. methallyisulfo-
nic acid. sPylsulfonic acid, vinyisulfonic acid, myrene-
sulfonic acid: a salt of such an acld or a mixturs ot two or
more such compounds: and
& to 40% by weight of an unssrumtad polyathylene axido
eampaund,

—
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CARBOXYLIC/SULFONIC/POLYALKYLENE OXIDE POLYMERS

FOR USE AS SCALE AND CORROSION INHIBITORS
AND IN CONTROLLING DEPOSITS OF IRON OXIDE

Most industrial waters contain alkaline-earth metal cations, such as
those of calcium, barium and magnesium, and several anlons such as
bicarbonate, carbonate, sulfate, oxalate, phosphate, silicate and fluoride.
When combinations of these anlons and catlons are present in concentrations
that cause the solubility products of the corresponding salts to be exceeded,
precipitates form untll these concentrations are no longer exceeded. For
example, when the concentrations of calcium ion and carbonate ion are such
that the solubility product of calclum carbonate Is exceeded, a solid phase
of calcium carbonate will form.,

Solubility product concentrations are exceeded for various reasons,
such as partial evaporation of the water phase, change in pH, pressure or
temperature, and the introduction of additional fons that form insoluble
compounds with the lons already present In the solution,

As these reaction products are precipitated on surfaces of the water-
carrying system, they accumulate as scale or deposits. This accumulation
prevents effective heat transfer, interferes with fluld flow, facilitates
corrosive processes, and harbours bacteria. Scale is an expensive problem in
many industrial water systems causing delays and shutdowns for cleaning
and removal

The precipitation of scale-forming compounds can be prevented by
inactivating their cations with chelating or sequestering agents, so that the
solubility product is not exceeded. Generally, this requires large quantities
of chelating or sequestering agent as cation, since chelation is a
stoichiometric reaction, and these amounts are not always desirable or
economical,

Almost 50 years ago, it was discovered that certain inorganic
polyphosphates would prevent such precipitation when added in amounts far
less than the concentrations needed for sequestering or chelating. The term
"polyphosphates" means phosphates having a molar ratio of metal oxide :
onj in the range from 1:1 to 2:1.

BNEDOCID: <EP__Ot0B4A1 I »
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When a precipitation inhibitor is present in a potentially scale-
forming system at a markedly lower concentration than that required for
stoichiometric binding of the scale-forming cation, it is said to be present in
"threshold®™ amounts. See for example, Hatch and Rice, "Industrial
Engineering Chemistry”, Yol 31, pages 51 to 53 (Jan. 1939); Reitemeier and
Buehrer, "Journal of Physical Chemistry™, Vol &%, No. 5, pages 535 to 536
(May 1940); and US Patent Specifications US-A-2,358,222 and 2,539,305.

Usually, sequestering takes place at a welght ratio of threshold
active compound to scale-forming cation components of greater than 10:1,
depending on the anion components in the water. Threshold inhibition
generally takes place at a weight ratlo of threshold active compound to
scale-forming cation components of Jess than 0.5:1.0.

Certain water-soluble polymers, including groups derived from
acrylamide and acrylic acid, have been used to condition water. containing
scale-forming compounds. As for example, see U.S. Patent Specifications
US-A-2,783,200; 3,514,476; 2,980,610; 3,283,386; 3,463,730 and 3,518,204,

U.S. Patent Speclfication US-A-3,923,196 discloses the use of a
copolymer of 2-acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid and acrylic acid in
inhibiting scale,

Japanese Patent Specifications 58-149911 and 58-147413 disclose the
use carboxylic/polyslkylene oxide copolymers as pigment dispersants.
Pendant alkylene oxide chains may be capped with sulfonic acid groups.

Japanese Patent 57-8479% discloses the use of copolymers of acrylic
acid and allyl polyethyiene glycol as scale Inhibitors,

The present invention provides a methed of inhibiting corrosion and
the formation and deposition of scale and iron oxide in aqueocus systems,
that comprises adding to the system at least 0.1 ppm of a water-soluble
polymer having an Intrinsic viscosity of 0.05 to 2.5 dl/g, prepared from:

(a) 35 10 90% by weight of an unsaturated carboxylic acid or its sait; and
(b) 5 to 50% by weight of an unsaturated sulfonlc acid or its salt; and
(c) 5 to 50% by weight of an unsaturated polyalkylene oxide compound.

The invention also provides a water soluble polymer having an
intrinsic viscosity of 0.05 to 2.5 dl/g prepared from:

(a) 35 to 90% by welght of an unsaturated carboxyllc compound that is
acrylic acld, methacrylic acid, maleic acld, itaconic acld, a salt of
such an acid or a mixture of two or more such compounds;

35
A
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(b) 5 to 40% by weight of an unsaturated sulfonic compound that is 2-
acrylamido-2-methylpropylsulfonic acld, 2-methacrylamido-2-
methylpropylsulfonic acid, methallylsulfonic acid, allylsulfonic acid,
vinylsulfonic acid, styrenesulfonic acid; a salt of such an acid or a
mixture of two or more such compounds; and

() 5 to 40% by weight of an unsaturated polyalkylene oxide compound.
The percentage of solids in the reaction mixture, though critical, is

preferably In the range 1 to 30% by weight solids.

in the method and compositions of the present invention, the amounts
are preferably 30-70% by weight of the unsaturated carboxylic acid or salt;
10 to 80% by weight of the unsaturated sulfonic acid or salt; and 10 to 30%
by weight of the unsaturated polyalkylene oxide compound. The preferred
Intrinsic velocity is 0.05 to 0.5dl/g. It is measured in 1.0M sodium
chloride on a 75 Cannon Ubbelohde capillary viscometer.

The phrase "inhibiting the formation and deposition™ includes
threshold Inhibition, collold stabilization, dispersion, solubllization, and
particle .size reduction.

The word "scale”™ includes any scale that forms In an agueous solution.
Examples Include calclum carbonate, calcium sulfate, calcium phosphate,
calclum phosphonate (including calclum hydroxyethylldene diphosphonic
acid), calclum oxalate, barium sulfate, silica, aliuvial deposits, metal oxides
(includln'g iron oxide), and metal hydroxides, (including magnesium hydroxide
and zinc hydroxide).

The phrase "aqueous system” includes any system containing water,
e.g. heat rejection (cooling) systems, bollers, evaporators, desalination
plants, gas scrubbers, sewage sludge thermal conditioning equipment,
reverse osmosis equipment, sugar evaporators, paper processing plants and
mining circults.

Any unsaturated carboxylic acid or salt may be used to prepare the
polymer. Examples include acrylic acid, methacrylic acid, a-haleacrylic
acid, malelc acid, itaconic acid, vinylacetic acid, allylacetic acid, fumaric
acid, B8-carboxyethyl acrylate, their salts, and mixtures of such compounds.
The preferred carboxylic acids are acrylic acid, methacrylic acid,
B-carboxyethylacrylate, maleic acid, fumaric acld, itaconic acid, meno and
diesters of maleic andfor fumaric and/or itaconic acid, and their salts.
Especially preferred are acrylic acid, methacrylic acid and their salts.

BNEDOCID: <EP___ 015480441 _1_>
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Any unsaturated sulfonic acid or salt may be used. Examples include
2-acrylamido-2-methylpropyl-sulfonic acid, 2-methacrylamido-2-methyl-
propylsulfonic acid, styrenesulionic acids, vinylsulfonic acid, sulfoalkyl
acrylates or methacrylates, allyl sulfonic acid, methally! sulfonic acid, 3-
methacrylamido-2-hydroxypropy! sulfonic acid, sulfonic acid acrylate, their
salts, and mixtures of such compounds.The especially preferred sulfonic
acids are 2-acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid and 2-methacrylamido-
2-methylpropylsulfonic acid and their salts.

Any unsaturated polyskylene oxide compound may be used.
Examples -include allyl polyethylene glycol, methallyl polyethylene glycol,
polyethylene glycol acrylate, polyethylene glycol methacrylate, methoxy
allyl polyethylene oxlde, the corresponding polypropylene compounds, and
the ether derivatives of all such compounds. Also, mixtures of polyethers
formed from polyethylene oxide with other polyalkylene oxides, such as
propylene or butylene oxide, may be used.  The polyether chain may be
capped, with an alkyl, aralkyl, sulfonate or phosphonate group, or a metal
lon, or uncapped. )

Mixtures of the various monomers may be used. Non-lonlc
menomers (such as acrylamide, methacrylamide and acrylonitrile) may also
be present In the polymers, Terpolymers are preferred. '

The polymers mey be prepared by mixing the monomers preferably In
the presence of a free-radical initiator. Any free-radical Initiator may be
used. Examples include peroxides, azo Initiators and redox systems. The
polymerization may also be Initlated photochemically, The preferred
catalysts are sodlum persulfate and sodium metabisulfite,

The polymerization may be conducted by any of a variety of
procedures, for example, In solutlon, suspension, bulk and emulslon.

The reaction temperature is not critical. The reaction will generally
occur between 10 and 100 °“C. The reaction, depending on the temperature,
generally takes from 3 minutes to 12 hours, Measuring for residual
monomer will verlily when the reaction is complete.

The pH of the reaction mixture Is not critical. The pH Is generally
In the range 3.0 to 9.0.

The polymers of the invention are used in a minimum dosage of
0.1 ppm, preferably 0.1 to 100 ppm, particularly 0.1 to 25 ppm.

38
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Polymers of the Invention have surprisingly been found effective as
scale inhibitors alone and in the presence of hydroxyethylidene diphosphonic
acid and other scale control agents. They may be used in conjunction with
other corrosion Inhibitors such as PO, ™.

5 The following Examples lilustrate the present Invention and compare
it with prior art. All parts and percentages are by weight unless otherwise
stated.

EXAMPLES

The following abbreviations are ysed in the examples and are defined

10 as indicated:

AA is acrylic acid,
AMPS Is 2-acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid, and
Allyl PEG is CH =CH2-CH2(OCH2CHz)n0H and
Methoxy Allyl PEG is CH2=CH-CH2-(OCH2CH2)nOCH3. where n is 5 to 10,
15  particularly 7 in Allyl PEG, .
Polymerization .
‘Synthesis of Allyl Ether of Me‘lhm:F Polyethylene Glycol

Methoxy PEG (Carbowax ** 350) was reacted with an excess of allyl
bromide (added slowly) in the presence of sodium hydroxide. The unreacted

20  allyl bromide and water were then distilled oif at a reduced pressure. NaBr
was precipitated and filtered off. The monomer solution was diluted with
methanol, then neutralized with concentrated HCL. Methanol and water
were removed by rotary evaporation at 70 *C. A clear light-brown solution
was obtalned after flitratlon. The resultant allyl ether structure of the

23 product was confirmed by IR and NMR. An equimolar concentration of
methoxy group and alkyl group was observed.

G

BNMSDOCID: «EP__0184BaA1 1>
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Synthesis of Polymers
Methoxy allyl PEG and water were added in

the reactor as a heel and heated to 80°C. A 38%
sodium acrylate solution and an ammonium persulfate
(APS) solution and a sodium metabisulfite solution
waere fed in over 2 hours. The final polymer solution
had 30% solids. For the preparation of
AA/AMPS/Methoxy Allyl PEG terpolymer, the only
modification was to add NaAMPS solution into the
monomer mix and feed it in,

Intcinsic viscosities were maasured in 1 M
NaCl in a size 75 Cannon Ubbelohde capillary
viscometer., Measurements at 2.0, 1.0, and 0,5 g/d4l
were taken, The Huggins equation was used to
determine the intrinaic viscoslty. .

Composition (Wt. §&)
Amount
Exam- Methoxy of

ples AA AMPS Allyl PEG Initiator Initiator

1 S8 o 42 APS 2.5%

2 60 0 40 APS/BMBS 2.7%/4,08%
3 60 10 30 APS/EMBS 2.4%/3.6%
4 60 20 20 APS/SMBS 2.08/2.0%

APS: Ammonium Persulfate
SMRS: Sodium Metabisulfite
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Calcium Carbonate Inhibition

Calcium carbonate stabilization was
determined by adding a given concentration of the
polymers of the invention to a solution
containing 200 mg/1l ca’? (aa cacl,), 600 mg/1
nco;l (as NaRCO,) at pH 8.0+0.1. The solution
was stored in a stagnant flask for 24 hours at 60°C
(140°F). Poor performing samples allow a precipitate
of CaC0, to form. To remove these 'solids’ the
golution is filtered through a 2.5 um filter.
The inhibitor effectiveness under these conditions is
obtained by determination of the soluble calciun
content of the test ‘solutions using the Schwarzenbach
titration method (EDTA, chrome black T.indicator).
The soluble calcium ion concentration in the absence
of inhibitor is equivalent to 0% scale inhibition.
The percent inhibition for a given test is determined
bys

Ve - Vo
Ve - Vo

X 100 = 8§ inhibition

Vo = the Schwarzenbach titration volume with no
inhibitor present (control)

Vt = the Schwarzenbach titration volume when no
precipitation occurs

Ve = the experimental Schwarzenbach titration volume
when inhibitors are present in the test solution
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Calcium Phosphate Inhibition
Calcium phosphate stabilization was
determined by adding a given concentration of the
polymer of the invention to a solution

containing 200 mg/l Ca+2 (as CaCIZ) and 9 mg/l

9023 (as Na,HPO,). The solution is buffered

at pH 8.5 by adding a 1671 solution of NaHCO,:Na,CO,.
This solution was stored for 24 hours at 60°C (140°F).
Poor performing samples allow CaPOll precipitation

to occur so the stored solutions are filtered through
2.5um filter paper to remove "soiids'. The inhibitor
effectiveness under these conditions is obtained by
determination of the soluble phosphate content of the
test solution using a photometric method (ascorbic
acid as indicator). The range of the test is about 0
to 1.6 mg/l phosphate when the color is measured in a
1-inch cell at a wavelength of 880 nm. Higher levels
can be determined by: 1) diluting the sample; 2)
measuring the test color in a smaller tube or cell;
and/or 3) making the color measurement at 625 nm.

The percent inhibition for a given test is determined
by:

{(mg/1 PO‘ in inhibitor
treated flask) - (mg/l PO
in control flask)

{mg/1 PO‘ theoretical (9 mg/l)) -
{mg/1 PO4 in control flask)

4

X 100 = % inhibition

N
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Coapopition (W, %) Amount
Examp- Methoxy of inl

mnmmmmmmummmw

1 38 0 42 APS 2 5% 0 a5 - -_— —_— 3 9 23
2 & 0 40 APB/SHBS 2 TR/4 O% a2 95 100 100 - - as
3 & 10 30 APB/8HBE 2 A4%/3 6L 01 n 1} 100 19 89 9%
4 60 20 20 APB/SHBE 2 0O%W/2 0% 00 50 %0 100 9 100 -—
* c-co, Test 200 mg/l a't pH =8 0 60°C 24 Hours
"'CIIPO‘ Test 200 ag/l GI" 9 mg/l PO. -3 PH = 8 5 €0°C 24 Mours

APS8 Ammonium Persulfste
SMBS Sodiua Mstabisulfite

768%8L0
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The tendency of the polymer to prevent
coagulation and precipitation of iron oxide in the
presence of calcium ion was tested. The results are
summarized in Table II.

TABLE II

Iron Oxide Dispersion in ca*?
{pE 8.2, 5 mg/l iron oxide, 5 mg/l polymer)
. Max. Ca+2 level
Example Polymer before coaqulation

5 AA/Methoxy AllylPEG 60/40 S mmoles
6 AA/AMPS 60/40 100 mmoles
7 AA/AMPS/Methoxy AllylPEG 60/20/20 400 mmoles

Preparation of Amorphous Iron Oxide

Fresh X-ray amorphous iron oxide was
prepared by the addition of NaOH to FeCly solution
at an OH:Fe ratio of 4:1 and left overnight (19
hours) at 40°C. The resulting iron oxide particles
was reported to be approximately 6 nm. The amorphous
iron oxide thus formed is diluted with a testing
solution to give desired level of iron oxide usually
5 mg/l.

_ Dispersion Testing

100 cc of cooling water standard (CWS) or
given ca** 1on concentrations containing 5 mg/l
iron oxide was used for testing colloids and 5 mg/l
polymer (on a solid basis) was added. The pH of
these solutions was 8.0-9.0. The solutions were kept
in 70°C water bath for 24 houra. ' An aliquot portion of
supernatant was taken &t 24 or 72 hours and %
transmission at 415 nn was measured.
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CLAIMS

A method of inhibiting corrosion and the formation and deposition of

scale and iron oxlde In aqueous systems, comprises adding to the system at
least 0.1 ppm of a water-soluble polymer having an intrinsic viscosity of
0.05 o 2.5 dl/g, prepared from:

(a)
(b)
(c)

2,
from:

(a)
(b)
(¢)

3

35 to 90% by weight of an unsaturated carboxylic acid or its salt; and
3 to 40% by weight of an unsaturated sulfonic acid or its salt; and
3 to 40% by weight of an unsaturated polyalkylene oxide compound.

A method as claimed In Claim 1, in which the polymer is prepared
30 to 70% by weight of the unsaturated carboxylic acid or its salt;
10 to 40% by weight of the unsaturated sulfonic acid or its salt; and

10 to 30% by weight of the unsaturated polyalkylene oxide compound.

A method as claimed in Claim 1 or 2, in which the polymer has an

intrinsic viscosity of 0.05 to 0.5 di/g.

8, A method as claimed In any preceding claim, In which from 0.1 to

100 ppm of polymer is added.

3. A method as claimed in Claim 1, in which

(a) the carboxylic compound is acrylic acid, methacrylic acld, a-halo
acrylic acid, itaconic acid, vinyl acetic acid, alkyl acetic acid,
B-carboxyethyl acrylate, fumaric acid, or maleic acld, or a salt of
such an acid;

(b) the sulfonic compound Is 2-acrylamido-2-methyl propyl sulfonic acid,
allyl sulfonlc acld, styrene sulfonic acid or vinyl sulfonic acid or a
salt of such a compound; and

(c) the polyalkylene oxide compound is allyl polyalkyl glycol, methallyl

172
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polyalkyl glycol, polyalkylene glycol acrylate, polyalkylene glycol
methacrylate or methoxy allyl polyalkylene oxide or an ether
derlvative of such a compound.
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6. A method as claimed in Claim 5, in which the carboxylic compound is
acrylic acid or methacrylic acid or one of their salts, the sulfonic compound
is 2-acrylamido-2-methyl propy! sulfonic acld, 2-methacrylamido-2-
methylpropylsulfonic acid or one of their salts, and the polyethylene oxide
compound is allyl polyethylene glycol or methally! polyethylene glycol.

7. A water soluble polymer having an intrinsic viscosity of 0.05 to

2.5 dl/g prepared from:

(@) 35 t0'90% by weight of an unsaturated carboxylic compound that is
acrylic acid, methacrylic acid, maleic acid, itaconic acid, a salt of
such an acid or a mixture of two or more such compounds;

(b) 5 to 40% by weight of an unsaturated sulfonic compound that Is 2-
acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid, 2-methacrylamido-2--
methylpropylsulfonic acid, methallylsulfonic acid, allylsulfonic acid,
vinylsulfonic acid, styrenesulfonic acid; a salt of such an acid or a
mixture of two or more such compounds; and

(c) 5 to 40% by weight of an unsaturated polyalkylene oxide compound.

8. A polymer as claimed in Claim 7, in which the unsaturated carboxylic
compound and unsaturated sulfonic compound are as defined In Ciaim 6.

9. A polymer as claimed in Claim 7, prepared from 30 to 70% by weight
of acrylic acld or its salt; 10 to 40% by weight of 2-acrylamido-2-methyl
propyl sulfonic acld and 10 to 30% by welght of allyl methoxy polyethylene
glycol

10. A polymer as claimed in any one of Claims 7 to 9 having an intrinsic
viscosity of 0.05 to 0.5 di/g.
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() Wasaaritalicha Copalymeriasts suf der Basls von hydrophilen Sthylenisch ungesittigten Monomaren; Verfahren zur

Herstellumg diever Copolymerisate imd D Verwendung.

(®) Die Erfindung betifft wasseribaliche Copolymarisats,
die nun (s) 80 bis 2 Gew.% einar Mhylenisch ungesittigtan
Cy- bia Cy-Carbonslure. Acrylamidadimethyipropansulfon-
slure, Vinylsulfonsiure, Vinyiphosphorslure oder sines
Dialkylaminoslkylimethlacrylemers odar Mischungen der
geannanten Monomaren und (b} 20 bis 98 Gew.% einer
polymerisierbaren ithylenisch ungasittigten Varbindung
der Formel

- CH, R
]
= P-0-(CH,CHy-OluCH-CH-01,-COL=CHy,

< in der R® aina Alkylgruppa mit"1 bis 20 C-Atomen ader sine

.Ill gegebenentails C,- bis C,z-alkylsubstituierta Phenylgrupps,
R* = H oder -CH,, n = 2 bis 100 und m = O big 50 bedeuten,

N als charakteristischen Monomeren aufgebaut sind, und die
Verwendung der Copolymerisate als Zusatz zu wiBrigen
Polymeridsungen, Dispersionan der darsus hargestelitan
Zubereitungen, wie Farben, Streichmassen, Dichtungs- und
Kiebemittel.

EP O
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Fiasserigslizhe Copolymerisace auf der Zas’ls ven

rrdrepnilen ¥rthylsoigch ungesit<izten Icniomeren

a—l——n‘ o -
uné Terwenduns der Copolvrmerisate

Die Erfincung Tesrilft wasserilslliche Zopolymeriszata aul

der Besis von nycravnllen Hihylen
meren.

B

g2h ungesittizsen Yono-

Aus éder DE-0S 24 54 $71 sind Copolymerisate bekanni, dle
im wesentllichen aus Einheiten von Poly¥thylenzlrkolaerylat
oder -methacnylat'und Methylecrrlat bestehen; sie cirlen
jedoch keine ionlisierjaren Comonomeren enthaltien. Dilese
Copolymerisate enthalten somit einen hydrophilen und ei-
nen lipopnilen Teil.Sie werden als Verdickungsmitiel flir
Anstrichdispersionen verwendet,

Aufgabe der Erfindurg 1st es, Copolynerisate aus lonislier-
baren hydropnilen Monomeren zur Verfigung zu stellen.

Diese Aufgabe wiré erfindungsgemiB geldat durch wasserlis-
liche Copolymerisate, dle aus

(a) 80 dils 2 Gew.: einer Ethylenlsch ungesidttigten C4- bis
05-Carbonsaure, AcrylamidodéinethylpropensulfonsXurae,

Vinylsulfona¥ure, Vinylphosphorsiure oder elzaes Zsters
der Formel

Ks/Fe
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CH.,=C-C0-0- (CE.,) .~N
2 i - 21 \Ra

inder R = H, -CEy, 0 = 1 bis & und v R? = alkyl-

gruppen mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten, oder {ischun-
gen éder genannten Mcrnomeren und

(3} 20 vis 98 Gew.% einer polymerisiertarern 4thy_eniach
ungesittigoen Verbindung der Formel
CH Ru
3 - ~ 3 Faa =4 '--3 \ -~ :v ——5 -r—\
37=-0- ( :'-2-\-'..:.2-0 Jn- (vI".a‘\-CrL—O, m—-..c-u=c:.". (---'— ¥

in der 33 = eine AlL7lgruppe niv 1 Sis 20 C-Atomen oder
eine gegebenenfails Cl- bis Clz-alkylsubstituierte 2he-
nylgruppe, Ru = H oder -CH, R’ = H,

n=25s 100 und = = 0 Hbis 50, bedeuten,

als charakteristiachen Monomeren aufzebaut sind.

Die erfindungsgemiifien wasserl@slichen Copolymerisate verei-
nigen in bislang unbekxannter Welse die Eizenschalten von
fast idealen Plspergiermitteln und ausgezeichneten Verdix-
kern 1n einer Subatanz. Sle werden vor ellem als Zusatz zu
whiBrigen Polymerisatl¥sungen, Diapersionen oder daraus her-
gestellter Zuberelitungen verwendet.

Geelznete HMonomere der Gruppe (&) sind Acrvls¥ure, ileth-
acrylslure, Ytaconsiure, Acrylamidodinethylpropansulfon-
slure, Vinylsulfonséure, Vinylphosphorsiure sowle basi-
sche Acrylate oder Methacrylate der Forael

,”Rl
CHm ﬁ-co-o- (CH ) -M\R2

ENBDOCID: «EP__oDoamaAl_|_»
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“in der R = H, -CHys N = 1 51s & und 1!, p? = gesittigte
Alky7lreste mit 1.bis 4 C-Atomen beZeuten.

Teeignete basische Acrylate oder Mestachrylate sind heisple

1
veise Dlimethylaninomethylacrylat oder -methacrylet, Dimasth;

aay

aminodthylacrylat cder -methacrylat, Di¥thylaminodthylecry

1

1s
-1

lat oder -methacrylat, DiEthylaminopropylecrylat oder -reth-

acrylat und Dimethylanminopropylaczsrylat oder -methecrylat.
Jle genannten Verblindungen k¥nren allein oder in (iischung
hel der Conolymerisaticn elnzesetzt werden. I Retracht
zormen z.=. Mischungen auz AcrrlsEure und Methacrylsdure,
ftorylisBurs und Vinylphosphorsiurae, Acrylsidure unéd Acryl.
emidodinethylprovansullionsiure, Methacryls¥ure und JTinyl-
sulfons¥ur-e sowle Methacrylsdure und Himethylaninodihyl-
methacrylat, Acrylsiure und Diithylanmino¥thylacryiat,
Acryls¥ure und Di¥thylaninoprosylacrylat sowle Mischunzen
aus Dizethylaminoc¥thylacrylat und Dikthylaminckthylmeth-
aerylat, Dimethylaminoithylacrylat und Dimethylaminopro-
pylacrrlat. Die Monomeren der Grupme f{a) =ind zu 80 bis
2, vorzugswelse zu 10 bis 70 Gew.[y am Aufbau cer erfin-
dungsgemiiBen Copolymerisate beteilig:.

Dle Monomeren der Gruppe (b) sind polymerisierbare, Ethy-
lenlsch ungeslttigte Verblndungen der Formel

¢t R’
R7-0- (CH,~CH,~0) - (CH,=CH-0), -CO-C=CH,  (II),

in der n3 ein geslittigter Xohlenwasserstoffrest mit 1 bis
20 C-Atomen oder eine gegebenenfalls C;- big C,5-aliyl-
gubstitulerte Phenylgruppe, R = J ocer -CH3.

n =2 bis 100, vorzugsweise 25 bis 90 und

m = O bis 50, vorzugswelse O bls 20 ist. Die erlindungsge-
pdfen Copolymerisate enthalten 20 bils 98 Gew.% mindestens
eines Monomeren der Gruppe (b).

L

™
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"Diese Verbindungen k¥nnen auch als polymerisierbare, nicht-
ionlache Emulzgatoren engesprochen werden.ien erhi#l:t gle
beispielsweise durch Veresterung von Verbindungen der For-

rel
5
CH
) v . '-3\ -
R -0-(Chg-Cdz-O)n-(CHé-Ch-O,m-OH (XI2),
wobel Rj, n uné m die in Formel IT angegedbene 3eceutung
10 haben, =it Aorvlglure oder MetacrylsHure oder durch Un-

vl
esterng von Zstern der AcrylsdHure oder Methacrylsdure,
dis g’ok von Alkonolen mit.l bis 8 XohlensScffatomen ab-
leiten. Tie Verslndungen der Formel ITZ erndlis men durch
Tmeetzung von Alkoholen oder Phenolea xit Ethyleroxid und

-] gegebenenialls Propylenoxid. Versindungen dieser Art sind
im Hendel era¥ltilich. Sle werden ZUr den Einsetz als Erul-
gatoren empfohlen.

Die erfindungsgesiSen Copolymerisate kdnnen als Monomer (2)

20 bis zu 50 Gew.% mindestens eines anderen ithylenlsch unge-~
sdttigten, mit den Moncmeren der Gruppe (a) und (b) copo-
lymerisierbzaren anderen Monomeren elnpolymerisiert ent-
halten. Geeignete Monomere der Gruppe (c¢) sind bYelspiels-
welse Ester, Amide unc Nitrile von ithylenisch ungesdttig-

25 ten CJ- his c5-Carbons!uren, 2.8. Acrylsiurenethylester,
MethacrylsHuretithylester, Acrylsdurebutylester, Lauryl-
acrylat, Hydroxypropylecrylat, MaleinsHuremono- oder -di-
butylester, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril und
Methaerylnitril.Die Monomeren (o) bilden, wenn sie fUr

30 sich 2lleine polymerisiert werden, wasserunldsliche Homo-
polymerisate. Die Verwendung derartiger Comcnomerer sind
durch die Forderung nach Wasgerl¥slichiceit éder erfindungs-
gem#Ben Polymerisate sowle durch die bel hBheren Gehalten
en diesen Monomeren zu becbachtenden Verschlechterung der

35 Eigenschaften alg Verdicker und Disperglermittel Grenzen
aO L Sesetzt. a

BNSDOGID: <EP___oon3gEA1_|L»
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Zumindest die Selzform der erfindungsgeméfen Copolrrmerisaten
ist 1ina Wasser 1lédslich. Sofern als Monomere der Xcmponente
(2) SHuren elngesetzt werden, verwendet man zur Neutralisie-
»ung der Copolymerisate Alkalilauvgen, Ammoniak oder Amine.
Sofern els Mcnomere der Gruppe (a) basische Aerylate der
allzemeinen Formel I verwendet werden, erfolgt eine Neutra-
lisierung des Copolymerisates mit Hilfe anorganischer

Sduren, z.2. Amelsens¥ure, Essigsure, Fhoscvhorsiéure oder
Schwefelsiura.

=1le erfindungsgeméien Copoliymerisate werden hergestiellt,
indem man dle Moncmeren der Gruppen {2}, (%) und zegebe-
nernif2lls {¢) in wiidrizer L3sung, in einem mit Yaszer misch-
beren organischen Lésungsnittel ocder in Mischungen aus
beiden mit Hilfe redikallischer Polymerisationsiriciatoren
copolymerlsiert. Als organische Lisungsmittel, dle mit
Wasser mischbar sind, kommenr z.B. ein- oder mehrwertige
Alkohole mit 1 bis 4 Xohlenstoffatomen, Xtheralkoshole,
Xetone, wie Aceton oder Methyléthylketon und ither,

wie Dloxan oder Tetrahydrofuren in Betracht. Diese orga-
nischen Lisungsmittel haben die Aufgabe, dle L¥slichkelt
der Monomeren im Polymerisationsmedlum zu vermitteln, die
Viskosltdt der Polymerlsatldsungen nicht zu stark anstel-
gen zu lassen und dle Polymerisate auch in der nicht neu-
traligsierten Form in L¥sung zu halten. Durch die Verwen-
dung der organischen Hilfsldsemittel st es auBerdem mig-
lich, auch dlejJenigen Polymerisationsinitlatoren zu ver-
wenden, dle 1n Wasser schwer ldslich sind, belspielsweise
Azoverbindungen, wie Azoblsiscbutyronitril, Perester, Per-
oxide und Hydroperoxide. Die Polymerisation kann mit allen
Ublichen radikallischen Polymerisationsinitiatoren durchsge-
fuhrt werden. Zur Eilnstellung des gewlinschten Molekular-
gewlichts der Copolymeren kd¥nnen bel der Polymerisation

dle {lblichen "Regler" verwendet werden.

BNBDCOCID: <EP___0003Z3SA1_I»
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"Die Auswahl eines bestimmten Hilfsl¥semittels hat auch ei- 1
nen Einflu8 auf das Molekulargewicht der erhalteren Copo-
lymerisate. Filhrt man belsplelswelse dle Polymerisation in
Mischungen aus Wasaer und fﬁopropanol durch, so stellt aan

§ fest, daB der K-Wart der Copolymerisate bel gleicher Brut-
tozusammensetzung mit steigendem Genalt an Isopropencl im
Lésungsmittelgemisch fHllt.

Tie Polymerisatior kann kxontinulerlich oder diskonTtlauler-

10 tich, unter Normaldruck sowle aucn tnter vermliacderten, wle
auch unter erathtem Druck vorzenomnen werden. Die Pclyne-
rizsationstemperaturen liegen !n dem Zersich von C tis 150°C.
Im allgemeinen polywerilsiert men in elnem Temperaturce-
reich von 20 bis 1€0°C. Der X-Wert der ersindungsgemilen

15 Copolymerisate betrdgt 20 bis 60, vorzugswelse 30 bis 40
(semessen in Dimethylformamicd bel eizer Temperatur von
20°C uné einer Xonzeatration von 3 3).

Dle erfindungsgemfflen Copolymerisate werden beispielsweise
20 als Verdickungsmittel f{ir Polymerisetdispersionen verwen-
det. Sie erhihen insbesondere die Viskositdt der Disper-
slonen im Bersich mittlerer Schergeschwindigkeiten (Be-
reich > 5 und <500 sec'l) chne dabel FlieBgrenzen hervor-
zurufen. Diese Eigenschaft ist vesonders interessant, well
26 Ubliche Verdieker hohe FlieBgrenzen aufbauer, vor allem
in Kombinationen nilt reinteiliéen Dispersionen. Aus dlesen
frunde tritt bel den bekannten Mischungen aus Dispersionen
und Verdickungsmitteln das sogenannte "stockige" FlieBen
auf. Dle bekannten Systeme welsen dzher einen schlechten

30 Verlauf auf, d.h. dle suf Basis dieser Systeme herge-
stellten Farben welsen eine nengelnde Egalisiermumg von
Pinselstrichen und anderen Schichtdickeunterschieden im
Anstrich aur,

35

o .
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"\leben den guten Eigenschaften der Copolymerisate als Ver-
@icker fir wéBrige Polymerisatdlspersionen besitzen dle
erfindurzszemifSen Copolymerlsate zanz ausgezeichnete Dis-
perziermittelelgenschaften fir Plgmente und Fillstoifle,
dle zur Herstellung von Anstrichen und 3eschichtungen auf
Dasis w¥Briger Polymerlsatdispersionen verwendet werden.
Mit Hilfe der erfindungasgemiien Copolymerisate gelingt
es, Dispersionsglanzfarben auf Basis von Tiiandlox!dvig-
nenten uné feinteiligen Pclymerlsatdispersionen mit Pig-
mentvolumenkonzextrationen (PVK) ~ 20 und Glanzsraden
{gemessen nach Gardener oder mit Reflektcmetern nach
DIN 67 630) ¢ ( a 20°C) 3 40 % herzustellen. Mi: Hilfe
ieser Copolymerisate erhilt man gut deckende, hochgiin-

zende Dispersionsfarben im Sinne der Norm gemi3 DIX 53 778,

Blatt 1, auf Basis von Tltandloxidpigmenten., Dia2 erfin-

cungsgenifen Copolymerisate kdnnen a2ulerdem els Dispergler-

mittel und Verdickungsmittel bel der Herstellung von Pa-
plerstreichmassen verwendet werden. PUr den Zusatz der
erfindungsgemiBen Copolymerisate zu wi8rigen Polymerisat-
dispersionen oder Polymerisatldsungen verwendet mzn 0,1
bis 10, vorzussweisé 0,5 bis 5 ¥ des Copolymerisates,

Die Erfindung wird anhand der folgenden Belsplel n¥éher
erliutert. Die in den Belsvlelen angegebenen Teile sind
Gewlchtsteile, dle Angaben in Prozent bezlehen sich auf
das Gewlcht. Die K-Werte wurden nech H. Fikentscher,

Cellulosechemie 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932), in

3 igen DimethylformamidlBsungen bel 20°C bestimmt;
dabel bedeutet X = k . 10-. - '

45
Ui
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"Herstellung eines Monomeren der Formel

018337-0-(CHE-CHa-O)BO-CO-CHhCHa

In einem 2 1 3-Halsrundkolben mit Helzbad, Klihler und einer
Vorrichtung zum Wasserauskreisen werden 1 069 g eines Reak-
tionspro—duktes aus Stearylalkohol und XAthylenoxid im Mol-
verh¥ltnis 1 : 80 und 600 g Toluol vorgelegt und bei ca.
60°C geldst. Dann werden 22,3 g Acryls¥ure und 5,67 E

96 %ige Schwefelsiure zZugegeben. Man erhitzt den Kolben-
inhalt fir die Deuer von ca. 4 Stunden auf 122 bis 126°C
und kreist aus dem bei 112 bis 114°C {ibergehenden Toluol-
Wasser-Gemisch das Reektionswasser aus. Man ktthlt die Mi-
schung anschliéﬂend auf ca. 70°c,.sibt 12 g Soda in 50 g
Wasser zu, schilttelt griindlich und kreist das zugesetzte
Wasser wie oben aus. Man kilhlt erneut auf ca. 7o°c, nutscht
dle anorganischen Salze ab und zlieht' das Toluol bel einem
Vekuum von 30 bis 5 mm und einer Innentemperatur von maxi-
mal 60° ab. Man erhilt ca. 900 g eines briunlich-gelben

in Methanol klaxr ldslichen Rohproduktes mit einem Erweli-
chungspunkt von ca. 5o°, einer S¥urezahl von ca. 0,25 und
einer Esterzahl von 94,5 §, entaprechend einer Ausbeute von
ca. BO 4 der Theorie.

Beispiel 1

Herstellung eines erfindungsgemiiien Copolymerisats

In elnem Polymerisationsgefi8, das mit einem RUhrer, Rilck-
fluBkiihler, Thermometer, Stickstoffeinleitung und -auslasd
versehen ist und 1in ein Wasserbad eintaucht, werden 280
Telle einer Verbindung der Formel

C16H33~0- (CHy-CH»-0)go-CO~CH=CH, (v),

BNSDOCD: «EP__000X08A 11>
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"140 Teille MethacrylsHure, 630 Teile Isopropanol und 630 Teil
le Wagser vorgelegt. Dle Mischung wird gertihrt und auf eine
Temperatur von etwa 50°C erwdrmt, wobeli man eine %klare L3-
sung erh¥l$. Denn {ligt man 14 Teile Azobisisobutyronitril

zu und erhitzt die Mischung 3 Stunden lang zum Sieden. Da-
nach 1¥3t man das Reaktlonsgemlisch abvkllhlen und erhilt

eline klare gelbliche Polymerisetl3sung mit einem Fastators-

genalt von ca. 25 %. Das wasserl¥sliche Copolymerisat hat
einen K-Wert wvon F0.

Wenn man die Polrmerlisung nit Hilfe elner 250/um Rexel
auf Glas auftrigt und trocaet, =20 erhilt man einen kl=ren
hochglinzenden Fiin geringer Klebrigielt. Der Fila kann
bel liéngerer Legerung gznz oder teilwelse opak werden,

well sich sphidrolitartige Strustiren mit Durchmessern
bis zu mehreren Mlllimetern bilden.

Die Viskositit wi3riger Lisungen stelgt beil Zusatz von
Alkall an.

Herstellung eilner Dispersionsglanzfarbe

m eine Dispersionsglanzfarte herzustellen, reibt man 80
Telle eines handelsilblichen Titandloxidplgments mit 30 Tei-
len der oben beschriebenen 25 #igen wéSrigen Copolymeri-
satl¥sung und 40 Tellen eines Gemisches aus Isopropanol
und Wasser (Gewlchtsverhéltnis 1 : 1) in einem Dissolver
und 1i8t die Mischung anschlleBend einmal durch eins
Coruma-Mihle passieren., 15 Telle der erhaltenen Pignent-
paste werden dann mit 35 Teilen einer 50 Figen wiBrigen
Dispersion eilnes Copolymerigsats aua 50 Gew.g Styrol,
47,5 % Butylacrylat urnd 0,5 4 Acrylsiure und 5 Teilen
Yasser zu einer Dispersionsfarbe verarbeltet. Men erhilt
eine gut flleBSende Dispersionsfarbe mit einer Pigment-
volumenkonzentretion von etwa 10. Der Glanz eines Ralel-

L
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Tatrichs von 250 um SpalthShe auf Glas llefert bei 1
G ( ; 209) 22 70.. Ein analog hergestelltes Muster mit
. Pigmentvolumenkonzentration ® 20 ergab G ( 9: 20°) 2L 42,

5 Prifung der Verdilckungswirlung

Um die Verdiciaungswirlkung des oben beschriebenen erfin-
dungsgemifen Copolymerisats zu priifen, werden zu eilner
45 ®igzen Dispersion eines Copolymerisates aus 54,5 ¥ Me-
10 thylmethacrylat, 42,5 § Athylhexylacrylet und 2,0 4 N-Me-
thylolmethacrylamid unterschiedliche Mengen des oben be-
schriebenen wasserldslichen Copolymerlisats zugesetzt. Und
zwar vetragen dlese Mengen, jewells bezogen auf festes Co-
‘polymerisat, 2,5, 10 und 15 Gew.¥. Die Mischungen werden
-] dann jeweils auf einen pH-Wert in dem Bereich von 8 bhis 9
eingestellt. Dann werden die FlleSiturven im Schergeachwin-
digkeitsbereich D > 1 <500 sec™} im Rheomat 30 aulgenom-
men. Wie die Figur 1 zeigt, erreicht man eine merkliche
Verdickung der Dispersion, ohne dabel neanenswerte FlleS-
20 grenzen aufzubauen. Auch die visuelle Beobachtung des
FlieBSens und des Verlaufs der verdickten Dispersionen
bestitigt, daB keine nennenswerten FlleSgrenzen aufgebaut
werden. Die Viakoslt¥t bel einer Konze’g'tra.tion von 5 Cew.%
ergibt sich aus cller FlieBkurve (7 = -’D- ) zu 1 000 mPa.s
25 bel D = 100 sec .

Beispliel 2

Man verf#hrt wie im Belsplel 1 angegeben, verwendet jedoch

30 als 'Honomer (a) 210 Teile Methacrylsiure und als Monomer
(b) 210 Teile einer Verbindung der Formel

Cy gHyy-0- (CHy-CH,=0) 50 ~CO-CH=CHy .
35
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"Man erh#lt eine klare gelbliche Polymerisatlysung mit einerd

Feststoffgehelt von 25,2 %. Das Copolymerisat hat einen
K-Wert von 36,3, es 1st in Alkall 1&sliech.

Die Verdickungswirkung wurde gemiéif der Vorschrift von Bel-
spiel 1 geprift. Bel elner Konzentration von 5 Gew.¥ betrigt
die Viskositit ca. 8 500 mPe.s bel D = 100 sec™!

Beispiel 3

Man verfdhrt wie in Belspial 1, verwendet aber als Monomer
(p) 140 Teile Acrylsdureester eines mit 25 Mol/Mol Athylen-
oxlid umgesetzten Stearylalkohols und als Monomer {(a)

280 Teile Methacryls¥ure.  Die klare rdtlich-gelbe rolymer-
l¥sung hat einen Feststoffgehalt von 25,7 2, der X-Wert
betrdgt ca. J1. Die Prifung der Verdickungswiriung ergabd
unter gleichen Bedingungen wie in Belsplel 1 eine Viskosi-
tit von ce. 12 500 mPe.s bel D = 100 see™l

Beisniel 4

Man verfihrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber
als Monomer (b) 140 Teile des Acrylsiureesters eines Talz-
fettalkohols, umgesetzt mit ca. 15 Mol/Mol Kthylenoxid und
als Monomer (a) 280 Teile Methacrylsiure., Die r¥tlich-
gelbe Polymerisatldsung hat einen Peststoffgehalt von 26 %.
Der K-Wert des Polymerisats betrligt 38,5. Die Prilfung der
Verdickungswirkung ergeb unter den im Beispiel 1 angegebe-

nen Bedingungen eine Visicositit von ca. 11 600 mPa.s bel
D = 100 sec-l

BNSDOCID: <EP__000XIISA1, >
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"Beispiel 5 .

Man verfihrt wie im Belsplel 1 angegeben, verwendet aber

als Monomer (b) eine Mischung aus 110 Teilen des Acryl-
§ slureesters aus Beispilel 1 und 168 Telle des Acrylsiure-

esters aus Belspiel 2 sowie als Monomer (a) 142 Telle

Methacrylslure, Der Feststoffgehalt der Polymerl¥sung

betrug 24,3 %, der K-Wert des Polymerisets 34,4, Die

Vigkositlt bel der Verdlckerprifung gemdB Beispilel 1 lag

10 bel ce. 10 00C mPa.s bei D = 100 sec™!.

Beispiel 6

Man verf#hrt wie in Beisplel 2 angegeben, verwendet Jedoch
s statt der MethacrylsHure die glelche Menge Acrylslure.

Man erhiilt eine gelbllich-braune Polymerisatl¥sung vom

FPeststoffgehalt 24,7 %; der K-Wert liegt bei 32,5. Die

Verdickerpriifung gerldif Belisplel 1 gab eine Viskosltét

von & 200 mPa.s bel D = 100 sec !,

Beispiel 7

Man verfihrt wie im Belsplel 1 angegeben, verwendet aber
236 Teile des Acrylesters aus Beispiel 1 und als Monomer
2% (2) eine Mischung aus 104 Tellen Methacrylsiure und 80 Tei-
len Acrylsldure. Die entstandene Polymerisatliisung hat
einen Feststoffgehalt von ca. 26 %; der K-Wert lliegt bel
37,1. Die Verdickerpriifung gemiB8 Beisplel 1 ergab eine
Viskositht von ca. 6 000 mPa.s bei D = 100 sec™ .

Beispiel 8

Man verfihrt wie im Beispilel 1 angegeben, verwsndet aber
278 Teile des Eaters aus Beispiel 1 und als Monomer (a)
35 "eine Mischung aus 84 Teilen Methacrylsiure und 58 Teilen

ENSOOCID: «EP___00DAZAGA1_I_p
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"Acrylamidopropansulfonsiure. Die entstandene Polymerisat-
18sung hat einen Feststoffgehalt von 25,7 %; das Polymeri-
sat besitzt einen K-Wert von 34,8. Bel der Verdickerpril-

fung gemiB Beispiel 1 ergab sich eine Viskosaltit von
S ca. 3 400 mPa.s bei D = 100 sec™l.

Belspiel O

Man verfihrt wie im Belsplel 1 angegeben, verwendet aber
10 280 Teile des Esters aus Beispiel 2 und als Monomer (a)
. . eine Mischung aus 140 Teilen Methacrylskure und 390 Tei- -
len Dimethylaminodthylmethacrylat. Die entstandene Poly-
merisetlsung hat einen Feststoffgehalt von ca. 37 %, der
K-Wert des Polymeren liegt bei 25,5. Die Verdickerpriifung

5 gem#B Belspiel 1 ergeb eine Viakositlt von ca. 4 000 mPa.s
bel D = 100 sec L.

Beispiel 10

20 Man verfihrt wie beli Beisplel 1 angegeben, verwendet jedoch
190 Teile dea Esters aus Beispiel 1, als Monomer (a) 142
Teile Methacrylskure und als Moncmer (c¢) 88 Teile Methyl-
acrylat. Der Festatoffgehalt der Polymerisatlisung betrlgt
26,3 %; der K-Wert 37,0. Die Verdickerprifung gemiBS Belspiel

96 1 ergab eine Viskoaitit von ca. 5500 mPa.s bei D = 100 sec ',

- Belspiel 11

Man verfihrt wle im Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch
) 210 Teile desEsters aus Beisplel 1, als Monomer {(a) 142

Teile Methacryls#ure und als Monomer (c) 68 Teile Hydroxy-

propylacrylat. Die Polymerldsung hat einen Feststoffgehalt

von 26,2 %; der X-Wert des Polymeren betrug 35,2. Die Ver-

dickerpriifung gemi8 Belsplel 1 ergab eine Viskoaitit von
35 5 200 mPa.s bel D = 100 sec™l.

29" 5

BNEDOGID: <EP__(00XISSA1_)_>
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"Beispiel 12 .

Man verflihrt wis im Belspiel 1 angegeben, verwendet aber
252 Telle des Esters aus Beispilel 1, als Monomer (a) 142
Telle MethacrylsHure und als Monomer (¢) 26 Teile Lauryl-

acrylat. Die entstandene Polymerli¥sung hat elnen Feststoff-

gehalt von 26,2 %; der K-Wert des Polymeren liegt bei 33,3.
Die Verdickerpriifung geml8 Belspiel 1 ergab eine Viskosl-
tit von & 350 mPa.s beli D = 100 sec™t."

Deispiel 13

Mar: verfihrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwandet Jedoch
els Lisemittel elne Mischung von 756 Teilen Propylenglykol
uné 504 Teilen Wasser. Der Feststoffgehalt der Polymerlid-
sung betrug 24,8 %; der XK-Wert des Polymeren %1,6. Die
Verd!ckerpriifung geci8 Belsplel 1 ergab eine Viskositlt
vor 4 750 mPa.s bei D = 100 aec 1.

Selsplel 14

Mer’ verfHhrt wie im Belapiel 1 angegeben, verwendet aber
als L¥semittel eine Mischung aus Je 420 Teilen Isopropanol,
Prcopylenglykol und Wasser. Die Polymerl¥aung hat einen
Feststolffgehalt von 29,5 %; der K-Wert betrug 36,0. Die
Viskoglitlt. bel der Verdickerprifung femu Belspiel 1

war ca. 7 000 mPa.s bel D = 100 sec .

A



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

V003235

Nummar der Anmeitiung

EP 78 10 1795

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

KLASSIIKATION DER
ANMELDUNG (InLGLY)

Kategoriel

ﬂl’ﬂl

l‘hbohMlmtAulh sowait sriordesiich, der

> > > >

FR -

1 3183 360 (BAYER)

3 719 647 (F.E. HARDY)

|
]

> (> (> |»
[ |

1 243 410 (BASF)
2 007 379 (TOYO RAYON

C 08 F 220/28
220/34
220/04
220/ 58
228/02
C 08 L 33/14

RECHERCHIERTE
SACHOEBIETE {Int. C1.7)

C 08 F 220/26-
220/ 28
'220/34
220/06
228/00-
228/02

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

X: von besondersr Bedeuting

A tachnalogscher Hintergrund

O: nchiachriftiichs Otfenbarung

P: Zwischeniitaratur

T: der Erindung Tugrunda
Kegande Theosien oder
Grundisitzs

E: holidigrands Anmeldung

D: In der Anmaidung angeliinnes
Dokumant

L aus andern Grinden
angefinnes Dokumant

&: Miighed der gleichan Pelen-

Dar vorsegence Recherchenberichi wurds fir alis Patenianspriche ersialtL

famifig, Ubsrwinsivmendes
Doxumaent

3’ SPABn 10031 00T

BNSDOCID: <EP__ODOZIEAY_|_>

ﬁ-ﬂlﬂﬂ

Den Haag

AbschuBdatn der Recherche
27-03-197v

Prifar

CAUWENBERG

A
Y



BASF Aktiengeselischaft -15= 0.2. 0050/032968

0003235

"Petentansprilche

1. Jasserldsliche Copolymerisate, dle aus

5 (2) 80 bis 2 Cew.% einer #thylenisch ungesittigten Cj-
his C5-Carbonsiure, Acrylamidodimethylpropensulfon-
sdure, Vinylsulfonséure, Vinylphosphorsiure oder
eines Esters der Formel

a1
Q@ v Pyt
CHp=C-C0-0- (CH, ) ,~H (13,
= '_:}_ 2 \32

in der R = H, -C¥,, 1 =1 bis & une B}, R2 = Alxy2-
B sruppen =it 1 bis 4 C-itomen bedeuten, ocer Mischun-
gen der genarnten Monomeren und

(b) 20 bis 98 Gew.d einer polymerisierbaren Hthylenisch
ungeséttigten Verbindung der Formel

CHs R
R°-0- (CH,,-CHp-0) ;- (CH,~CH=0) ;-CO-C=CH, (11),

in der R’ = eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
25 oder eine gesebenenfails C,- bis cla-alkylsubstitu-

lerte Phenylgruppe, R° = H oder -CHJ,

n=2bls 100 und m = 0 bis 50 bedeuten,

ala charakteristischen Monomeren aufgebaut sind.

0
35 |
| N |
2P~

BNSDOCID: <EP__DO0RTIEA1 L >
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T2, Wasserl¥sliche Copolymerisate gemHB Anspruchk 1, dadurch '
Eekennzelchnet, daB sie zusEtzlich

{c) bis zu 50 Gew.% mindestens eines anderen #inylenisch
5 ungesiittigten, oit (&) und (d) copolymerisierbaren
Mcnomeren elnpolymerisiert entiaalten.

3. Verfahren zur Herstellung der wasserlislicnen Copolyme-
risate gen¥B8 Zen Ansprilchen 1 uné 2, dadurch getenn-
10 zelashnet, ca8 man

(e) €0 bis 2 Jew.? elner ¥thylexlsch urgesiztiglen Ca-
bls CS-CarbonsEure, Aerylamidodinmechylzropansulion~
sBure, Viaylsulfonslure, Viaylprospncrsiure ocer

15 eires Esters der Sormel

Bl
. 7~
CH,=C-C0-0- (CE, ) .~N (1),
2 7- 2'n 2
| R
20 1
in der R = H, -CHy, B = 1 bis 4 und R', R2 = Aliyle
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, oder Mischun-
gen der genannten Monomeren und

25 () 20 bis 98 Gew.% einer polymerisierbaren dthylenisch
ungesittigten Verbdindung der Formel

CHs RY
R7-0~ (CH,~CH,-0) = (CE,-C~-0) _~C0-C=CH, (1%),
30
in der R3 = eine Aligylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine gegebenenfells Cy- bis cla-alkylsubetitu-
lerte FhenyYlg>uppe, R4 = K oder -CH;,
n =2 bls 100 und m = 0 bis 50, bedeuten,
35
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in wélriger L¥sung, in elnem mit Yasser mischharen or- 1
ganischen Lisungsmittel oder in Mischungen eus belden

ait Hille radikalischer Polymerisationsinitiatoren
copolymerisiert.

5
L, Verfahren gemi2 Anspruci J, dedurch gekennzeichnet, Za83
man als Xomponente (2) ¥Mischungen aus AcrylsZure oder
Methacrylsiure und mindestens eliner Verbindung der
Formel
10 3l .
CHQ=C-CO-O-(CHE)nfﬂ ’
3 &2
4 = = " = n = 2l =2 i
s | d.e:" 3 = L "..1.1.3 » n = 2 Od‘.!.. - ) s p a3 = c-i"' [o N ]
15 Tu=AlrlgTuppe cedeuter, einzeczt.

- 3, Verwvendung der wasserlislichen Copoljmierisate genés den
Anspriichen 1 bis 4 als Zusatz zu wHEBrigen Polymerisat-
l¥sungen, Tispersionen oder caraus hergestellten Zuve-

20 reliungen, wie Farben, Stelchmassen, Cichtungs- und
Klebemittel.
25
Zelchn.
30
35
Y. y
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@ Crasslinkable water-reducible coating compositions based on watsr-insoluble polymer microparticies in stadically

stabilised dispersion.

@ Acroaslinkable costing composhion is daseribad which Is
miscible In all proportions with water and consiats of cross-
linked water-insolubls polymer micraparticies sterically
mabliised In dispersian In a liquid biend of a walr-solubly
crosslinking agent and 8 water-soluble, nan-volatile sub-
stance of molacular weight less than 1000 which can teka part
In tha crosslinking reaction but does not dissolve or swell the
polymar, the amounts of the crosslinking spant and of the
weatar-aoluble non-volatile substance being up to 30% and
40% respectively uf the total weight of fiim-forming material.
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COATING COMPOSITIONS

This invention relates to water-reducible
crosslinkable coating compositions having improved
application properties and a reduced potential to cause
atmospheric pollution on curing, requiring a lower
input of energy to effect cure and being susceptible of
formulation at high film-forming solids contents without
incurring a penalty of high viscosity.

It has been proposed in British Patent
Specification No. 1,523,617 to formulate a water-
dispersible composition of matter of thermosetting type
which is free from the presence of any volatile organic
solvent and so has a reduced pollution potential. The
composition comprises a specified non-ionic polyether
polyol resin containing both hydrophebic and hydrophilic,
moieties, a water-dispersible non-gelled anionic vinyl
polymer having pendant carboxyl groups, and a compatible
aminoplast crosslinking agent. In this composition,
however, in common with many other known water-borne
coating compositions containing vinyl polymers, the
water-dispersibility of the non-gelled vinyl polymer is
achieved by the expedient of full or partial neutral-
isation of ionisable carboxyl groups carried by the
polymer chains with ammonia or water-soluble amines. The
composition is on this account not completely non-
polluting, since on stoving, after application to a sub-
strate, it releases the ammonia or amine into the

atmosphere. In addition, the presence in such a water-
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borne coating composition £ ionised species brings with
it certain disadvantages, notably a tendency to water-
sensitivity in the derived coating films.

We have now devised a class of water-reducible,

5 thermosetting coating compositions which are free from
any tendency towards atmospheric pollution on stoving,
both on account of their being based on an agqueocus
medium not containing any volatile organic solvent and
on account of the fact that the film-forming polymer 1is

10 maintained therein in a state of particulate dispersion
by means of a steric stabilisation mechanism.

According to the present invention there is
provided a crosslinkable coating composition which is
miscible in all proportions with water, the film-forming

15 material in which consists of:- _

(A) crosslinkable, water-insoluble film-forming
acrylic polymer particles of size less than 10 microns
vhich are sterically stabilised in dispersion in a liquid
blend of:

20 (B) at least one water-soluble crosslinking
agent for the film-forming polymer, with

(C) at least one water-soluble, non-volatile
substance of molecular weight less than 1000 which is
capahle of participating in the reaction whereby the

25 film-forming polymer is crosslinked but which does not
appreciably dissolve or swell the particles of the said
polymer,
the amount of the crosslinking agent (B) being up to
30% of the total weight of the constituents (A), (B) and

30 (C) and the amount of the non-volatile reactive
constituent (C) being up to 40% of the said total
weight.

3

BNSDOCID: <EP__ OCQNABBA1 | >
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If desired, the c mposition may also contain
a proportion of water, as discussed further below.
The compositions of the invention thus consist
of a disperse phase constituted by the film-forming
5 polymer particles (A), and a continuous phase comprising
the water-soluble crosslinking agent (B), the water- .
soluble co-reactive substance (C) and (if present) water.
Suitable crosslinkable film-forming acrylic
polymers (A) are polymers or copolymers predominantly of

10 esters of acrylic or methacrylic acids which contain
functional groups which can react with the crosslinking
agent (B), usually at an elevated temperature, after
application of the composition to the substrate, so that
the polymer becomes crosslinked. Examples of suitable

15 functional groups are -hydroxyl and carboxyl groups.

Suitable acrylic monomers which contain the
regquisite functional groups include hydroxyethyl
acrylate, hydroxyethyl methacrylate, hydroxypropyl
acrylate, hydroxypropyl methacrylate, hydroxybutyl

20 methacrylate and the acrylic or methacrylic acid mono-
estars of polyols such as glycercl and trimethylol-
propane: acrylic acid and methacrylic acid; acrylamide,
methacrylamide, dimethylaminopropylacrylamide, dimethyl-
aminopropylmethacrylamide, N-butoxymethyl acrylamide,

25 N-butoxymethyl methacrylamide and the corresponding
N-isobutoxy compounds. Normally the film-forming polymer
will not be derived exclusively from such functional
monomers but will be a copolymer of one or more of those

a monomers with other copolymerisable monomers, in partic-

30 ular with other acrylic monomers not containing cross-
linkable functional groups such as methyl methacrylate,
ethyl methacrylate, butyl maethacrylate, lauryl

BNBDOCID: <EP_ODIMERSA1_| >
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methacrylate, ethyl acrylate, butyl acrylate, 2-ethyl-
hexyl acrylate, dimethylaminoethyl acrylate, dimethyl-
aminoethyl methacrylate, acrylonitrile and methacrylo-
nitrile. The copolymers may also contain copolymeris-
able monamers not of the acrylic type, for example
styrene, vinyltoluene, p-dimethylaminostyrene, vinyl

acetate and vinyl propionate; such monomers may option-

. ally contain crosslinkable functional groups, as, for

example, itaconic acid and maleic anhydride.

The functional monomers will normmlly constit-
ute £from 2% to 25% by weight of the total monomers from
which the film-forming polymer is derived, preferably
from 5% to 15% by welight of that total.

The particles of the film-forming polymer (A)
are, as already stated, sterically stabilised in disper-~-
sion in the liquid blend of the crosslinking agent (B)
and the co-reactive substance (C). By this is meant
that the polymer particles are associated with a dispers-
ing agent which has the ability to form a barrier or
sheath surrounding each particle, conslsting of extended
chains of a differeﬁt polymer. The presence of this °
steric barrier prevents gross flocculation or' aggreg-
ation of the particles. The dispersing agent is amphi-
pathic in nature, that is to say it contains in the .
molecule two essential components of differing character-
istics : one component is a polymer chain which is
solvated by the liguid blend of the crosslinking agent
(B) and the co-reactive substance (C), while the other
component is a polymer chain which is not solvatable by
that blend and which in consequence anchors itself to
the disperse polymer particles.

The water-reducibla nature of the compositions
of the invention means that it is possible to employ,
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as the polymer particles (A), such particles which have
been prepared as a sterically stabilised dispersion in
an aqueous medium, whether or not the water present in
that dispersion becomes part of the ultimate coating
5 composition. Sterically stabilised aqueous dispersions
of polymers may be produced in a number of ways. A
preferred method is by polymerisation of the appropriate
monomers in an agqueocus medium in which the monomers are
goluble but the resulting polymer is insoluble, in the
10 presence of an amphipathic dispersing agent as defined
above of which one component is solvatable by the
agqueous medium. Such a procedure, and modifications
thereof, are described in British Patent Applications
Nos. 7847585, 7921091, 7924872 and 7940088. The aqueous
15 medium in which the polymerisation is carried out
consists of water admixed with a volatile organié co-
solvent, the mixture as a whole being capable of dissol-
ving the monomers, most or all of which would be sub-
stantially insoluble in water alone. The procedure
20 involves the additional reguirement that the polymeris-
I ation be conducted at a temperature which is at least
10°¢ higher than the glass transition temperature £ the
polymer which is to be formed, and in such a manner
that at no time is there present a separate free
25 monomer phase. The sterically stablilised dispereions
which are ocbtained in this way are very suitable for
the formulation of coating compositions according t
the present invention, since it is possible to remcve
the organic co-solvent from them by distillation without
30 impairing the stability of the polymer disperse phase,
yielding a product in which the continuous phase
consists s lely of water.

6 :

1
i
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Another meth d whereby sterically stabilised
aqueous polymer dispersions sultable for use in the :
present invention may be made is described in British
Patent Specification No. 1,544,335. This procedure,.
like that referred to above, utilises an amphipathic
block copolymer dispersing agent but it differs from
the first method in that the polymerisation of moncmer
is conducted in water alone, as a result of which the
monomer is always present as a separate liguid phase.

_ An aqueous acrylic polymer dispersion or
latex prepared as described above may be blended directly
with the water-soluble crosslinking agent (B) and the

‘water-soluble co-reaci:ive substance (C). If desired,

the blend may then be subjected to vacuum distillation
80 as to remove the water present, thus gilving a coating
composition of substantially 100% film-forming solids
content. In this event, the component of the amphi-
pathic dispersing agent which was formerly solvated by
the water will become solvatable by the blend of (B) and
(¢) and will ensure the continued stability of the
dleparse polymer particles. .Alternatively, the water
from the original dispersion may be allowed to remain in
the coating composition; in these circumstances, the
composition may have a film-forming solids content of
up to 90% by weight, depending upon the concentration
of polymer in the original dispersion or latex. For
many applications, the useful range of film-forming
solids contents is from 50% to 70% by weight: however,
compositions having film-forming solids contents below
50% are also of interest. Normally, the solids content
will not be lower than 10% by weight.

As already stated, it is necessary that the
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disperse polymer (A) should be capable £ becoming
erosslinked by reaction with the crosslinking agent (B),
but if desired the polymer may already be to some degree
crosslinked during its preparation in dispersion.
Normally such preliminary crosslinking is conveniently
effected by including, in the monomer charge which is
polymerised in order to form the polymer in guestion, a
monomer which is polyfunctional with respect to the poly-
merisation reaction. Suitable polyfunctional moncmers
include allyl methacrylate, . ethylene glycol dimeth-
acrylate and divinylbenzene.

Preferably the disperse polymer (A) has a
maximum particle size of 1 micron and, even more prefer-
ably, a maxipum size of 0.5 micron. '

The crosslinking agent (B) present in the
composition of the invention may be any material which
is soluble in, but chemically inert towards, water and
which is capable of reacting with the functionmal groups
present in the disperse polymer and is polyfunctional
with respect to that reaction. Of particular interest
are the water-soluble amino resins, that is to say
those condensates of formaldehyde with amino compounds
such as urea, melamine and benzoguanamine, or the lower
alkyl ethers of such condensates, vhich are soluble in
water and which are capable of reacting with functional
groups such as hydroxyl, carboxyl, hydroxymethylamino
and alkoxymethylamino groups. In general, the water-
soluble members of this class of resin are those contain-
ing a high proportion of methylol or methoxymethyl groups.

Other suitable crosslinking agents include
water-soluble phenol-formaldehyde resins and the so-

called "glycoluril” resins marketed under the names
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“Cymel" 1171 and “Cymel" 1172 (Registered Trade Marks).

If desired, a mixture of two or more of the
above crosslinking agents may be employed.

Preferably the crosslinking agent (B) amounts
to from 5% to 20% of the total weight of the constit-
uents (A), (B) and (C).

The water-soluble, non-vol-atile substance (C)
may be any substance or mixture of substances of mole-
cular welght leas than 1000 possessing these character-
iatica which contains at least two functional groups
capable of taking part in the crosslinking reaction
between the film-forming polymer (A) and the crosslinking
agent (B). By "non-valatile" we mean that the substance
in question does not appreciably volatilise at the temp-
erature at which the coating composition would normally
be stoved following application to a substrate. The
functional groups in the substance (C) may be identical
with those in the polymer (A), but are not necessarily
s0, provided that they also can react with the cross-
linking ageant.

Preferably the substance (C) has a molecular
waight less than 500. Typically it is a monomeric, or
at most low oligomeric, substance which is preferably a
liquid but may be a solid provided either that it is
soluble in some other constituent of the camposition
which is itself a liquid or (in the case where a compos-
ition of 100% film-forming solids content is not
required) that it is soluble in water to give a liquid
solution of not less than 70% concentration by weight.

Examples of suitable water-soluble, non-
volatile substances include the polyether polyols which
are the ¢ ndensates of polyhydric alcochols with ethylene
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, oxide or mixtures of ethylene oxide with minor proportions
of other alkylene oxides, such as glycerol condensed with
4, 6 or 8 mol. respectively of ethylene oxide, trimethylol-
propane condensed with 4, 6 or 8 mol. respectively of
5 ethylene oxide and 1:4 bis-({hydroxymethyl) cyclohexane
) condensed with 6 mol. of ethylene oxide. Other suitable
hydroxy group-containing compounds are polyhydrie alcohols
themselves, bisphenol-A, carbohydrates such as sucrose,
sorbitol and golden syrup and 2,2-dimethyl-3-hydroxypropyl
10 2,2-dimethyl-3-hydroxypropionate ("Ester Diol 204").
Preferably the amount of the substance (c)_is
from 10% to 30% of the total weight of the constituents
(A), (B) and (C). '
Optionally, the compositions of the invention
15 . may also contain one or more pigments, of the kind which
are conventionally used in water-borne coating composit-
ions. The pigments may be either organic or inorganic and
may be either hydrophilic or hydrophobic. The proportion
of pigment can vary widely according to the nature of the
20 pigment and the end-use of the coating composiﬁion, but a
ratio of pigment to binder (viz. the total film-forming
material) of from 0.7:1 to 1l.2:1 is typical for white
compositions and a ratio of fram 0.1:1 to 0.8:1 for col-
oured top-cﬁat compositions and for primers. The pigments
25 are conveniently dispersed in the coating composition
with the aid of suitable dispersing agents. These may be
] of the ionic type such as are conventionally used in
watex-borne coating compositions, for example iscbutyl-
i ene/maleic anhydride copolymers, sodium hexametaphosphate,
30 dioctyl sodium sulphosuccinate and sodium dodecylbenzene-
sulphonate. It is strongly praeferred, however, that any
pigment dispersant employed should exert its stabilising
action upon the pigment particles by a steric mechanism

40
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rather than by a mechanism involving electrically charged
species. The presence of ionisable groupings in convent- -
ional dispersants incorporated into the compositions
detracts from the advantages to be gained from the steric

5 mode of stabilisation of the particles of the film-
forming polymer. Accordingly, therefore, the pigments are
preferably dispersed with the aid of a dispersant which
contains in the molecule three essential components: (i)
a water-insoluble polymer backbone; (ii) one or more side-

10 chains attached to the backbone derived from a water-
soluble polymer; (iii) one or more polar groups, also
attached to the backbone, which are capable of associat-
ing with the pigment particles. l':hc.amples of such dispers-
ants include : a copolymer of styrene, 2-ethylhexyl

15 acrylate, methacrylic acid and ._the methacrylic ester of
mathoxypolyethylene glycol, mol.wt. 650 with the ;weight
percentage composition 21.3/15.4/4.1/59.2 respectively
and a weight average molecular weight of about 37,000; a
copolymer of styrene, 2-ethylhexyl acrylate, dimethyl-

20 aminoethyl methacrylate and the methacrylic ester of
methoxy polyethylene glycol, mol.wt. 650 with the weight
percentage composition 21.4/15.3/4.0/59.3 respectively
and a welght average molecular weight of 17,500; a co-
polymer of styreme, 2-athylhexylacrylate, methacrylic

25 acid and the methacrylic ester of methoxypolyethylene
glycol, mol.wt. 2000 with the welght percentage composit-
ion '15.9/11.4/3.0/69.7 respectively and a waight average
molecular weight of 21,200. These copolymers may be made
by copolymerisation of the monomers in solution in a suit-

30 able solvent, such as methylethyl ketone, in the presence ?
of an initiator such as azo-bis(iscbutyronitrile) and, if
desired, of a chain transfer agent such as primary-octyl
mercaptan. It is necessary that any pigment dispersant

1
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employed should not interact in any way with the poly-
meric dispersant whereby the particles of the film-
forming polymer (A) are stabilised, otherwise there is a
risk that the stability of either those particles or the
pigment particles, or both, may be impaired, with adverse
effects upon the properties of the coatings obtained on
application of the composition. Such interaction is
usually manifested by a sharp rise in the viscosity £
the pigmented composition as compared with the unpigmen-
ted material, and/or by loss of gloss in the final f£ilm.
In the case where the pigment already has the
required primary particle size, a simple mixing with one
or more of the other tonstituents of the composition may
suffice to disperse it adequately. In other cases, it may"
be desirable to produce a millbase by grinding or mill:l.n.
the pigment with one or more of-the said constituents,
and then to blend the millbase with the remaining constit-
uents. For this purpose, the pigment may be ground, for
example, in a mixture of the crosslinking agent (B) and

the water-soluble, non-volatile reactive substance (C),
or alternatively in the agqueous dispersion of the film-
forming polymer (a).

. The compositions of the invention may also
contain catalysts of conventional type for the cross-
linking reaction between the constituents (A) and (B).
Examples of such catalysts include p-toluenesulphonic
acid and its morpholine salt, methanesulphonic acid,
dodecylbenzenesulphonic acid, acid butyl maleate and
acid butyl phosphate, and they may be present in an
amount of from 0.1% to 2% by weight, based on the total
filn-forming solids in the coating composition.

Coating compositions according to the present

invention possess a number of advantages arising from
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the incorporati n of the.water-s luble, non-volatile
co-reactive substance (C). For example, they exhibit
reduced foaming during application by roller coating
methods and improved flow, with less tendency for '
“popping" to occur, during stoving, as compared with
water-borne compositions not containing such a constituent.
By virtue of the steric mode of stabilisation of the
disperse polymer, the compositions are free from any
tendency to release noxious amines on curing, and they
show improved freeze-thaw stability and resistance to

flocculation by adventitious introduction of ionic

. material, as compa::éd with conventional compositions

based on charge-stabilised polymer latexes. They can be
formulated so that the sole volatile constituent which

is driven off on stoving is water; furthermore, unlike
fnany_ so-callad “water-bornme" finisheg, they are infinitely
dilutable with water so that any application eguipment
used can be ¢cleaned by means of cold water alone. A
further advantage of the compositions is that they can be
.cronslinked after application to a substrate at substant-
ially lower stoving temperatures than those which are
customarily used for water-borne thermosetting composit-
iona. The use of the co-reactive constituent has the added
feature that it -enables campositions to be formulated
which have high film-forming solids contents, typically

in excess of 50% by weight and even as high as 100%, but
which do not suffer the penalty of accompanying high
viscosity such as is encountered if the solids content is )
increased by recourse either to disperse phase volume
fractions approaching eritical close packing or to the
inclusion of high molecular weight constituents in

solution.

The compositions may be applied to a substrate
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by any of the usual methods, such as brushing, rolling,
spreading, spraying (including compressed air, airless
and alectrostatic methods), tumbling, curtain coating
and roller coating. The coatings so applied are then
caused to cure, to bring about the crosslinking of the
film-forming polymer. In tne majority of cases, this
will involve a heating operation; depending upon the
nature of the subatrate, this may take place in the
reqgion of 80° for a period of 30 minutes or at around
160°C for 1 minute. Provided, however, that the approp-
riate catalyst is employed, it is possible for cure t
take place over an extended period of time at room
température.

The compositlons are suitable for a variety of

" applications, in particular as coatings for the indust-

rial market for metal goods such as washing machines,
refrlgerators, caravans and cladding for factory buildings.
They are algo useful for painting automobile bodies, for
coil coating and for can coating, the non-polluting nature

of the compoeitions rendering them particularly attractive
for the last-mentioned of these applications. Those comp-
ositions which are capable of being cured at room temper-
ature or force-drying temperatures can in addition be
employed for wood finishing.

The films so cbtained exhibit an excellent
combination of properties, such as mechanical strength
and resistance to weathering and corrosion.

The invention is illustrated but not limited
by the following Examples, in which parts and percentages
are by weight unless otherwise stated.
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EXAMPLE 1

(1) Preparation of Polymer latices.

(A) A latex was preparad of a copolymer having
the composition methyl methacrylate/butyl acrylate/
hydroxy propyl methacrylate/N-butoxymethylacrylamide/
methacrylic acid 48/39.5/5/5/2.5, the latex having a
non-volatile content of 51%. The latex was prepared
as follows:~-

To a 2-litre flask fitted with stirrer,
thermometer, inert gas inlet and reflux condenser
with provision for feeding ingredients into the
returning distillate, there was chargad:

Charge A .
Dietilled Watar 315 parts
Mathanol ) 500 parts
There was then added the following mixture:
Charge B
Methyl methacrylate 27 parts
Butyl acrylate X 23 parts

Methacrylate of methoxy-
polyethylene glyeol,
mol.wt. 2000, (92.5% non-vol) 19 parts

Azodiisobutyronitrile 1.0 part
The contents of the flask were heated to reflux temp-
erature (73°c) for 30 minutes to form a seed dispersion
of polymer. There was then commenced the dropwise feed
into the returning distillate of the following mixture:
Charge C

Methyl methacrylate 198 parts

Butyl acrylate 163 parts

N-Butoxymethyl acrylamide
(60% solution in 3:1
butanol :xylene) 34 parts
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Methacrylate of meth xy-
polyethylene glycol,
mol.wt. 2000, (92.5% non-vol) 16.0 parts

Hydroxypropyl methacrylate 20.6 parts
Azodiisobutyronitrile 6.7 parts
The addition of Charge C occupied 3 hours. When this
was camplete, there was added in the same manner, over
a period of 45 minutes, the following mixture :
Charge D

Methyl methacrylate 41 parts
Butyl acrylate 35 parts
N-Butoxymethylacrylamide 8 parts

(60% solution in 3:1 .
butanol:xylens) .
Methacrylic acid 2.7 parts
Hydroxypropyl methacrylate 4._4 parts
Azodilsobutyronitrile 1.3 parts

One half-hour after this final feed was complete, there
was added Charge E consisting of a further 0.8g of
azodiisobutyronitrile {(dissolved in about 10g of the
disgtillate returning from the reflux condenser). Heating
was thereafter maintained at reflux temperature for a
further 30 minutes, and alcchol was finally removed by
distillation to give a steble latex of 51% solids
content.

(B) A gecond latex was prepared, in a similar
manner to that described above, of a copolymer having
the composition methyl methacrylate/butyl acrylate/ .
H-butoxymethylacrylamide/methacrylic acid 51/40.5/6/
2.5, the latex having a non-volatile content of 54.2%.

(C) A third latex was prepared, in a similar
manner to that described in (A), of a copolymér having
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the composition styrene/methyl methacrylate/butyl
acrylate/hydroxypropyl methacrylate/N-butoxymethyl-
acrylamide/dimethylaminoethyl methacrylate 18/28/42/
5.5/5.5/1, the latex having a non-volatile content of
52.0%. .

(D) A fourth latex was prepared, in a similar
manner to that dascribed in (A), of a copolymer
having the composition methyl methacrylate/ethyl
acrylate/butyl acrylate/hydroxypropyl methacrylate/
N-butoxymethylacrylamide 39.2/42.7/7.5/5.3/5.3, the
latex having a non-volatile content of 50.5%.

(2) Preparation of Pigment Millbase
A mixture of a silica/alumina-coated titanium
dioxida (400 parts), a water-miscible hexa (methoxy-

methyl)malamine (56 parts), the condensate of 1 mol. of
‘1l:4-bis (hydroxymethyl) -cyclohexane with 6 mols. £

athylene oxide (50 parts), water (60 parts) and a co-~
polymer of styrene, 2-ethylhexylacrylate, methacrylic
acid and the methacrylate of methoxypolyethylene

glycol mol.wt. 500, in the weight proportions 21.3/
15.4/4.1/59.2 (20 parts non-volatile) was ground in

a ball mill with 1050 parts of 1/4-inch steatite balls.
After grinding for 24 hours, a £luid pigment dispersion

was obtained having a particle size of less than 5
microns as measured by Hegman gauge.

(3) Preparation of Gloss Paint Compositions
With the millbase prepared as in (2) above

(10 parts) there were blended sufficient of the latex
(A) described in (1) above to provide a composition
containing 6.25 parts of latex polymer.

£
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The above procedure was repeated using 2 corres-

ponding amount in turn of each of the latices (B),

(c)

and (D). Each of the four paint compositions thus

obtained was then catalysed by the addition of 0.13 part

5 of a 50% aqueous solution of p-toluenesulphonic acid

(except that, in the case of the composition based@ on
Latex (C), twice that amount of acid solution was used)

and wvas then applied by drawdown to pretreated aluminium

panels using a wire-wound or grooved applicator bar

1o providing a dry film thickness of 25 microns. The films
were then stoved in a fan-assisted oven maintained at
such a temperature that the metal was raised to 193-199"‘
within one minute. On reaching this temperature, the
panels were withdrawn and quenched in cold water. The
15 paint film was then subjected to a series of standard
mechanical tests, the results of which are shown in the
table below.
Paint Gloaa,b Pencil | Reverse T-Bend | Solvent
basedon| % (60 Hard-~ | Impact, test. | resist-
latex meter). | ness. .| 1b/sq.in. ance. {(no.
of ncatoneﬁ
Iubs). |
A 83 H > 40 1 T % 30
20 B 69 2 ¢ 7 40 1% 7 » 20 +
c 80 F » 40 1 T » 30
D 83 H > 40 15 T > 30 ‘
The paint composition having the highest s lids
content at application was that based on latex B; it
25

178
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was calculated to be 69% by weight and 56% by volume.
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EXAMPLE 2

(1) Preparation of Polymer latex

A latex was prepared, in a similar manner to that
described in Example 1 above, of a copolymer having
the composition methyl methacrylate/butyl methacrylate/
2-ethylhexyl acrylate/hydroxypropyl methacrylate/
N-butoxymethylacrylamide 35/28/24/8/5; the latex had
a non-volatile content of 54.5%.
(2) Preparation of Pigment Millbase

A millbase was prepared in the manner described in
Example 1l(2) except that the amount of water used was
reduced to 35 parts.

{(3) Preparation of a high solids, low curing energy
Paint Composition

The millbase obtainad as in (2) above (10 parts)
was blended with the latex cbtained as in (1) above
(9.3 parts), the condensate of 1 mol. of l:4-bis(hyd-
roxymethyl) -cyclohexane with 6 mols. of ethylene oxide
(1.25 parts) .and the melamine-formaldehyde resin des-
cribed in Example 1(2) (0.42 part).

The paint composition so cbtained was catalysed
by the addition of 0.18B part of a 50% aqueocus solution
of p—toluanesﬁlphonic acid and was then applied to a
pretreated aluminium panel by grooved applicator bar
as in Example 1(3). The panel was stoved to a metal
peak temperature of 149-154°¢ by placing it in an oven
maintained at 185°C for one minute. Even with this
relatively mild curing schedule, the paint film
obtained withstood 45 acetone rubs, indicating that it
was fully cured. The paint composition had a solids
content of 74% by weight (61% by volume).

EXAMPLE 3
Preparati n_f a low gloss paint composition
The millbase prepared as described in Example 1(2)
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(8.9 parts) was blended with a latex (11.6 parts)
similar to that described in Example 1(1) (D), except
that it had a non-volatile content of 51.5%. The
gloss of the composition so obtained was reduced by

5 the addition of a 23% dispersion in water of a finely
divided silica (5.5 parts) to the paint (94.5 parts).
The resulting paint was applied to substrates as
follows:
(a) To hot-dip galvanised steel pretreated with

1o "Bonderite"” 1303 ("Bonderite" is a Registered Trade
Mark of Pyrene Co. Ltd), there was appliad an acrylie
water-borne primer and this was stoved so as to give
a £film of 5 microns thickness. The low-gloss paint was
then applied by groowed bar as in Example 1(3) and

15 stoved to complete cure at a metal peak temperature

' of 193-199°c. A film of thickness 23 microns was
obtaiped which had a gloss of 30% when measured on a
60° meter. The coating had good mechanical properties,
passing the l/g-inch bend test without cracking; it

20 also passed the pencil hardness test (grade F) and
withstood an impact of 90 1lb/sq.in. with no “"pick-off".
(b) Cold rolled steel pretreated with "Bonderite” 901
(Registered Trade Mark) was coated with primer as in
(a)- A thick film of the low-gloss paint was applied

25 by grooved bar as in Example 1(3) and stoved to
complete cure at a metal peak temperature of 193-199°¢.
A total film thickness of 23 microns was obtained,
with a gloss of 30% when measured on a 60° meter. The
film was solvent resistant, had good adhesion,

30 flexibility and hardness.

EXAMPLE 4
This Example shows the effect of latex polymer

20
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particle size on pigment utilisation and f£ilm gloss.
(1) Preperation of Polymer Latices '

Two latices were prepared, in a similar
manner to that described in Example 1(1), of copoly-

5 mers both having the composition methyl methacrylate/
ethyl acrylate/butyl acrylate/hydroxypropyl methacryl-
ate/N-butoxymethylacrylamide 39.2/42.7/7.5/5.3/5.3.
latex (A) had a non-volatile content of 51.5% and a
maximum particle size of 8 microns; latex (B) had a

10 non=-volatile content of 55% and a maximum particle
size of 1 nicron.

(2) Preparation of Paint Compositions
Compositions were prepared by blending
12.8 parts of latex (A) and 12.0 parts of latex (B)

15 respectively each with 10 parts of the millbase .
obtained as- dascribed in Example 1(2). Each composition
was catalysed by the addition of 0.07 part of p-toluene
sulphonic acid and was then applied to aluminium panels
using a grooved bar as in Example 1(3) and stoved t a

20  metal peak temperature of 193-199°C; the gloss of the
£ilms cbtained was measured ocn a 60° meter. The two
paint compositions were also applied to glass panels at
various £ilm thicknesses and stoved for 30 minutes at
150°C. Scatter coefficients were determined on these

25 £films and also, for comparison, upon films prepared
under identical conditions from commercially available
paints.

The glosas of the film prepared from the paint
containing latex (A) was only 28%; that of the corresp-

30 onding f£ilm based on latex (B) was 73%. The scatter
coefficient results are shown in the following table:-

2)
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Pigment/ Scatter Standard
Paint binder Rgo | co-effic- | Deviat-
ratio ient {cm~1l) | ion
As above using
Latex (A) 0.8:1 92 1627 49
As above using
Latex (B) 0.8:1 91.5 2040 135
As above using '
Latex (B) 1.16:1 99.2 2722 52
Commercial non-
aguecus soln. l1.16:1 | B88.8 2974 263
acrylic
Commercial
agueous soln. 0.83:1 | 89.5 1750 189
polyester ‘

The above results illustrate the effective-
ness of fine particle-size polymer latices in achieviff)
high film gloss and pigment efficiency.

(1)

EXAMPLE 5

This Example illustrates the use of two
carbohydrata materials as the water-soluble, non-
volatile substance (C).

Preparation of Millbases

Two millbases were prepared &s described in
Example 1(2) but replacing the l:4-bis(hydroxymethyl

-cyclochaxane/ethylene oxide condensate with egual

solids weights of golden syrup and of a 90% aqueous

solution of sorbitol, respectively.

(2)

Preparation of Paint Compositions

Each of the millbases prepared in (1) above

(6.28 parts) was blended with a latex {10 parts) of
a polymer having the same composition as that
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described in Example 1(1(D) but with a non-v latile
content of 50.1%. Each paint so cbtained was

catalysed by the addition of 0.05 part of p-toluene
sulphonic acid and was applied to pratreated aluminium
panels using a grooved bar as in Example 1(3). The
resulting f£ilms were stoved to a metal peak temperature
of 193-199°C and were tested with the following results:

. Acetona | Reverse
Paint ;:::;:“ :::g rub impact
test (1b/sq. in.
Incorporating ]
golden syxup 28 1T >30 100
Incorporating
sorbitol 2H 1T >30 80

EXAMPLE 6

. A millbase (10.5 parts) prepared as described
in Example 1(2) was blended with a latex (12.2 parts)
similer to that described in Exampie 1l(1) (D) except
that it had a non-volatile content of 54.1%. The paint
80 cbtained was catalysed by the addition of 0.07 part
of p-toluenasulphonic acid and was applied to hot dip-
galvanised steel panels pratreated with "Bonderite”
1303 and coated with a non-agueous solution-type
epoxy resin primer. The finish was stoved to attain a
metal peak temperature of 193-199°C in less than one
minute. On reaching this temperature, the panels were
guenched in cold water. The panels were then subjected
to humidity and salt spray corrosion tests (B.S5. 3900
and A.S5.T.M. Bll17-64), together with panels similarly
coated using commercially available non-agqueocus

solution acrylic and water-borne acrylic paints.
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The results of the humidity tests indicated
that the paint according to the praesent invention was
as effective as the non-agqueous solution acrylic paint
after 1000 hours' exposure, while the commercial water-

5 borne paint failed within 200 hours. The results of the
salt spray tests showed the paint according to the
invention to be slightly inferior in performance t
the non-agueous solution acrylic paint but it was much
superior to the commercial water-borne paint (it showed

10 less corrosion after 1000 hours' exposure than the
commearcial paint did after 260 hours).

EXAMPLE ?7
(1) Preparation of a siliconised polymer latex.

A latex was prepared of a copolymer having
15 the composition methyl methacrylate 31%, butyl meth-
acrylate 14%, ethyl acrylate 31%, butyl acrylate 13%,
2-hydroxypropyl methacrylate 5.5% and N-butoxymethyl-
acrylamide 5.5%, the polymer being modified to the
extent of 20% by reaction of a slil:l.cone intermediate
20 with the hydroxyl groups present.
The latex was prepared as follows:-
To a 2-litre flask fitted as described in
Example 1(1), there was charged the following:-

Charge A

25 Distilled Water 215 g
Methanol 112 g
Ethanol 95 g

To this was added the following mixture:

24

BNBDOCID: <EP__O0GBERBAL | »



% 2

- ae oo28886 GO
Charqe B
Methyl methacrylate 12 g
Butyl methacrylate 5 g
Ethyl acrylate 12 g '
5 Butyl acrylate 4 g

Methacrylate of methoxy-
polyethylene glycol,
mol.wt. 2000 (92.5% non-vol) 8 g

Azodiisocbutyronitrile 0.9 ¢

10 and the batch was heated for 30 minutes at reflux
temperature (76°C) to form a seed dispersion of

polymer. There was then begun the dropwise addition,
into the returning distillate, of the following

mixture:-
15 Charge C : ' ) .
- Methyl methacrylate 112 g
Butyl methacrylate 51 gé"'
Ethyl acrylate 112 g:'
_ Butyl acrylate 48 gq N
20 2-Bydroxypropyl methacrylate 21 g

N-Butoxymethylacrylamide
(60% solution in 3:1

butanol/xylene) 24 g.
Methacrylate of methoxy= ]

25 polyethylene glycol,
mol.wt. 2000 (92.5% non-vol) lo g-
Azodiisobutyronitrile 5 g

Three~quarters of Charge C was added over a period"-of
4 hours : there was then added to the remaining one-

30 qunréer of Charge C the following Charge D, and the
mixture was fed dropwise into the returning distillate
over a period of 1% hours:

ate]
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Charge D
Silicone intermediate QPB-5314
(ex. Dow Corning Inc.) 180 g¢
N-Butoxymethylacrylamide
(60% solution as above) 12 g

After this last addition was completed, the batch was
heated at reflux temperature for a further 30 minutes,
after which there was added (Charge E) lg of azo-
diisobutyronitrile. Following a final period of 1 hour
at reflux temperature, the batch was vacuum-stripped
to give a 58% solids stable dispersion of polymer.
(2) Preparation of Paint Composition

The latex (10.4 parts) ocbtained as in (1) .
above was blended with a millbase (10 parts) obtained
as described in Example 1(2). The paint was catalysed
by the addition of 0.07 part of p-toluenesulph nic
acid and was applied to aluminium panels using a
grooved bar as in Example 1(3) and was cured under
standard conditions as in that Example. The coating
was then exposed to accelerated weai.:.her:i.ng conditions,
using an Atlas XWR machine. There was no significant
chalking during 200 hours' exposure, whereas coatings
from a commercial non-agqueous solution-type acrylic
paint and from a commercial water-borne acryliec paint
both showed severe chalking in the same test after
only 65 hours.

EXAMPLE 8

A polymer latex as described in Example 1
(1) (), was subjected to vacuum in order to remove
volatile diluent and so railse its non-volatile content
to 65.7%. This concentrated latex (475 parts) was
blended with a millbase (500 parts) cobtained as
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described in Example 1(2), together with a 50% aqueous
solution of p-toluenesulphonic acid (6.5 parts) and
distilled water (80 parts). The resulting paint had a
viscosity of 1.5 poise and a solids content of 70%. .
The paint was run on a reverse roller coater
for 1k hours without any detrimental effects such as
foaming or érying and caking on the rollers. By this
method, the paint was applied to metal at various o
operating speeds and was afterwards cured to produce
films of good gloss and mechanical properties. The
settings which gave the best flow conditions were found
to be (i) a traction speed of 100 ft/min. coupled with
an applicator speéd of 140 ft/min. and (1i) a tracti n
speed of 120 £t/min. couple.d_ with an applicator. speed
of 160 ft/min. During operation of the machine, the
ambient atmosphereé was .r.\btad to be free from the solvent
pollution which is normally encountered in applying
coatings by this method. Subsequent cleaning of the

machine was readily carried out using only cold water.
EXAMPLE 9

This Example and the one following illustrate
the use of a latex polymer which is crosslinked during its
perparation.

A reaction flask was fitted with thermometar,
stirrer, provision for blanketing the contents with
nitrogen and an up~and-over condenser system reconnected
to the flask via a mixing chamber. The flask was heated
in a water-bath. Monomer to be polymerised was fed by
means of a pump at a controlled rate into the mixing
chamber where, under operating conditions, it became

61
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diluted with returning distillate before entering the

flask.

(a)

(B)

(C)

(D)

(E)

The following charges were prepared:-

Distilled water
Methanol

Methacrylic acid ester of

methoxypolyethylene glycol,
mol.wt. 1900

Butyl acrylate
Methyl methacrylate

Azodiisobutyronitrile

Allyl methacrylate

Methacrylic ester of
methoxypolyethylene glycol,
mol.wt. 1900

Butyl acrylate
Methyl methacrylate
Azodiisobutyronitrile

Butyl acrylate
Methyl methacrylate

N-Butoxymethylacrylamide
(60% solids solution)

Azodiiscbutyronitrile

Azodiisobutyronitrile

22.2
35.35

1.3
1.6
1.9

0.1

ols

1.0

12.9
12.6
0.4

3.9
4.6

1.8
0.1

parts

parts

parts
parts
parts

part

part

parts
parts
part

parts
parts

partey

part

pard

Charge A was introduced into the flask, Charge
B was added thereto and the mixture heated to reflux
temperature (about 74°c). After 1 hour a fine bluish-
white dispersion of seed polymer particles had formed,
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and Charge C was then fed in via the pump over a perioad

of 3 hours. When the addition was complete, refluxing ’
was continued for a further 1 hour to ensure camplefe

conversion of monomers and crossliinking of the polymer.-

To the dispersion of polymer thus obtained,
Charge D was then fed in via the pump, at the same
tamperature as befora, over a period of 1 hour. The poly~
merisation mixture was then held at reflux temperature
for a further hour with the final addition of Charge E.
The mixture was thereafter allowed to cool, with stirring,
to room temperature. There was obtained a stable latex
of crosslinked polymer of the overall composition butyl
acrylate 47.3%, methyl methacrylate 49.1%, N-butoxymethyl-
acrylamide 2.3% and allyl methacrylate l.3%. The latex
had a solids content of 45.9%.

The above latex was used as a replacement for
the latex (A) described in Example 1 above in the prepar-
ation of a gloss paint composition as described in part
(3) of that Example, the amount of the latex taken being
again sufficient to provide a composition containing
6.25 parts of latex polymer for each 10 parts of millbase.
The paint composition cbtained was catalysed and appliéd
to an aluminium panel as previously described. Similar

results ware obtained to those recorded in Example 1.
EXAMPLE 10

The procedure described in Example 9 for prep-
aring the latex was repeated, except that in Charge (D)
the 1.5 parts of N-butoxymethylacrylamide were replaced -
by 1.0 part of N-butoxymethylacrylamide (60% solution)
and 0.5 paré of hydroxyisopropyl methacrylate. The latex
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polymer thus obtalned had the composition methyl meth-
acrylate 48.8%, butyl acrylate 47.1%, allyl methacrylate
1.3%, N-butoxymethylacrylamide 1.5% and hydroxyisopropyl
methacrylate 1.3%. The latex had a solids content of

5 51. 6%.

The above latex was used as a replacement for
the latex (A) described in Example 1 above in the prep-
aration of a gloss paint composition as described in part
(3) of that Example, the amount of latex taken being suff-

10 icient to provide 6.25 parts of polymer for each 10 parts
of millbase. The paint composition was catalysed and
applied to an aluminium panel as previously described,
with similar resull-:s to those recorded in Example 1.

EXAMPLE 11

15 A series of millbases was prepared as described
in part 2 of Example 1, except that the 50 parts of the
condensate of 1 mol. of l:4-bis(hydroxymethyl)-cyclo-

[ hexane with 6 mols.. of ethylene oxide used therein were

replaced by an equal weight (based on solids contents) of
20 each of the following substances: .

(a) Condensate of 1l:4-bis (hydroxymethyl)cyclohexane
(1 mol.) with ethylene oxide ( 4 molsff)

(b) “ u ( 8 mols.)

(c) Condensate of trimethylpropane (1 mol.) with
ethylere oxide {6m 1‘

- (d) Bisphenol A (1 mol.) with ethylene oxide (10 mols.)

(e) "Ester Dicl 204" * (1 mol.) with ethylene
25 oxide ( 8 mols.)

(£) . " " (10 m 1s.)
* "Eater Diol 204" is 2,2-dimethyl-3-hydroxypropyl 2,2-
dimethyl-3-hydroxypropionate.

30

BNSDOCID: <EP_OO288BSA1_I_»



£

~ 30 - 0028886 43

Each of the above millbases in turn (10.5 parts)
was blended with an acrylic latex similar to that described
in part 1(B) of Example 1 except that it had a non-
volatile content of 54.1%. The six paints o obtained

5 were each catalysed by the addition of 0.07 parts of
p-toluenesulphonic acid and were applied by drawdown on to
pretreated aluminium panels using a wire-wound or grooved
applicator bar providing a dry film thickness of 25
microns. The films were then stoved ln a fan-assisted oven

10 maintained at a temperature such that the metal was heated
to 216-224°C within one minute. On reaching this temper-
ature, the panels were withdrawn and quenched in cold
water. The results of standard tests carried out on the

painted panels are given in the table below.

Paint Gloss Reversa Solvent

based on £60% Pencil Impact T-bend | resist-

millbase me:ex) Hardness | (1b/sq.in) test | ance *
(a) 78 H >40 17 ~ 50
(b) 86 F >40 1T >50
(c) 79 H >40 - it > 50
(a) 70 F >40 AT > 50
(e) 78 H >40 iT > 50
(£) 76 F >40 . AT >50

* number of rubs with methyl ethyl ketone.

2\
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A crosslinkable coating composition which is miscible
in all proportions with water, the film-forming
material in which consists of:-

(A) crosslinkable, water-insoluble film-
forming acrylic polymer particles of size less than
10 microns which are sterically stabilised in dispersion
in a ligquid blend of:-

(B) at least one water-soluble crosslinking
agent for the film-forming polymer, with

(C) at least one water-soluble, non-volatile
substance of mpiecular weight less than 1000 which 1s
capable of participating in the reaction whereby the
film-forming polymer is crosslinked but which does not
appreciably dissolve or swell the particles of the said
polymer,
the amount of the crosslinking agent (B) being up to
30% of the total weight of the constituents (A), (B)
and (C) and the.amount of the non-volatile reactive
constituent (C) being up to 40% of the said total weight.
A composition as claimed in claim 1, wherein the acrylic
polymer contains functional hydroxyl and/or carboxyl
groups which can react with the crosslinking agent (B)
after application of the composition to a substrate.
A composition as claimed in claim.l or claim 2, wherein
the sterically stabilised aqQueous dispersion of the
acrylic polymer (A) is obtained by the polymerisation
of monomers in an agqueous medium in which the monomers
are soluble but the resulting polymer is insoluble, in
the presence of an amphipathic dispersing agent which
contains in the molecule as one component thereof a
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polymer chain which is solvatable by the liquid blend
of the crosslinking agent (B) and the co-reactive
substance (C) and as another component thereof a
polymer chain which is not solvatable by that blend
and which anchors itself to the particles of the
polymer (A).

A composition as claimed in any one of claims 1 to 3,
wherein the crosslinking agent (B) is a water-scluble
amino resin. ]

A composition as claimed in any one of claims 1 to 4,
wherein the crosslinking agent (B) amounts to from 5%
to 20% of the total welght of the constituentg__ (a),
(B) and (C). _

A cunpositio_n as claimed in any one of claims 1 td 5,
wherein the watér-soluble, non-volatile substance ;(C)
has a molecular weight less th.an 500.

- A composition as claimed in claim 6, wherein the

substance (C) is the condensate of a polyhydric
alcochol with ethylene oxide or a mixture of ethylene
oxide with ninor proportions of other alkylene oxides.
A composition as claimed in any one of claims 1 to 7,
wherein the substance (C) amounts to from 10% t 30%
of the total weight of the constituents (A), (B) and
(C).

A composition as claimed in any one of claims 1 to 8,
additionally conta.ining one or more pigments which are
dispersed therein by means of a pigment dispersant
which exerts its stabilising action upon the pigment
particles by a steric mechaniem and which contains in
the molecule (i) a water-insoluble polymer backbone,
(1i) one or more side-chains attached to the backbone
deriv d from a water-soluble polymer; (iii) one or
more polar gr ups also attached to the backbone which
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are capable of agsociating with the pigment particles.
A composition as claimed in any one of.claims 1 to 9,
wherein there is also present a catalyst for the
crosslinking reaction betwean the constituents (A) and
(B), in an amount of from 0.1% to 2% by weight- based
on the total film-forming solids in the composition.
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Description

La présenie invention conceme l'utihigation d'un copolymére, dont au moins I'un des monoméaras a une structure
tansio-active. comme agent dispsrsant ou d'aide au broyage da matiéres mindrales en suspension acqueuse. qu'elle
que aoit ia nature de la substance mindrale.

En eflet, depuis longlamps déja. i esl connu d'utiliser. pour la préparation de produits industriels destinés aux
domainea du papier, st notamment pour la charge ou le couchage du papier, das suapansions aqueueces de diflérentes
matidras mindrales ou charges pigmentaires mindrales dont les surlaces das particules ont des affiniléds difiérentes
vis-A-vis de I'sav.

Ainsi la premidre catégorie de matidres mindralas est constituée des substances mindrales & suiface hydrophile
chargée telles qua par exemple les carbonates de caicium naturels ou synthétiques. nolemment les craies. les calcites
ou les marbres, les colomies ou bien encors les kaoling aine1 que |4 sullate da calcium ou les oxydes de litana. 1e blanc
aatin, les hydraxydas d'aluminium ou aulres.

La dewadme comprend des charges mindrales & surface hydrophobe telias que par exemple. le talk, le mica, ou autres.

Or cas deux lypes de subslances minérales n'ont pas le méma comportement rhéologique lorsqu'elies sont mises
en suspension dans l'eau notamment & torte concantralon ahn d'aire livrées aux papstiers. Elles dovent cependant
disposer des mémes criéres de qualité pour l'utisatsur c'est-A-dire doiven! disposer d'uns viscositd Brooklieid ayant
une valeur pemmetiant d'dviier 1ovl risque de sédimeniation ou Oe prise en Masse 0es panicules de malléres mindrales
renctant ainsi possible una manipulation sisée par ('utilisateur maigré un stockage pendant pluslaurs jours dans das
cuvas sang agitation. De plus, ces suspensions doivent avoir UNe laneut an Malidre mindmile i plus dlevéde possible
afin de diminuer tous les coits de tranaport Inhdrenis & la quantité d'eau prdsents.

Jusqu'a aujourdhui, les agenis dispersants ou daide au broyage classiquement ulilisda pour les charges mindrales
& surface hydrophile sont des polyacrylatles de baa poids moléculsire ou da viacosilé spéeifique infériaure ou égala A
25 (EP 0 100 8947, EP 0 542 643, EP 0 542 644).

Mais, cos agonts ont ke désavantiago de no pas étre officacos pour la miso on susponsion ot/ou lo broyage dos
substances minérales hydrophobaes telies que, la talc ou le mica qui sont couramment viilisées seulee ou en mdlange.

Pour ca faire, 'Homma du métiar connait dautres agenta qui sonl das copolyméres dont 'un des monombraes &
une structure tensio-active (EP 0 003 235, EP 0 215 565). Mais ces copolyméres ont alors |inconvéniani de ne pas
&tre afficaces pour ld miga an suspansion at/ou la broyaga de matidres minéralas A surfaca hydrophile lglles que ies
carbonatles de calkcium ou les kaolins, e sulialae de caicium ou las cxydes de thane

Ainsi jusqu'a ce jour. pour dispersar et/ou broyer une matidre mindrale A surface hydrophobe, il aal extrgmement
difficile pour I'Homme du métier d'utiliser un agent dispersant at/ou de broyaga connu pour son efficacitd dispersante
etfou d'mida au broyage da maliéres mindrales & surlace hydrophile, at vice verea.

Confrontée & ce probléme d'utifisation d'agents dispersants el/ou d'aide au broyage propres a un lypa de matibre
minérale, la Demanderaase a irouvé, aprbs de nombreusas recherches que la sélaction du mdical ds I chalne hy-
drophobe du monoméra lansioactil parmel I'utllisation du copolymére comme agent dispersant elou d'aide au broyage
quelle que sail la nature das surlacesa des subslances mindrales & disperser et/ou broyer.

Ainai, le but de linvention est d'oblanir des suspensions aqueuees de matidres mindrales manipulables aisément
par [utilisateur. caci quelle que soil la nature des surfaces das maliadres minérales.

Ce but esl atieint grice & l'utilisation comme agent dispersant st/ou d'aide au broyaga d'un copolymére conalitud :

a) dau maine un monomére & insatumation éthylénique et 4 fonction carbaxylique

b) éventusllement d'av moins un monomére & naaturation éthylénique el A fonclion sulfonicue ou phosphonque
ou leur mélange

¢) aventusliement d'au moing un monomare & insaluration dthylénique at sans fonction carboxylique
d) d'av moins un monomére 1ansiobctil oxyslkyld & insaturation éthyldnique et lermind par une chaine hydrophobe.

L'utilisation cfun copolymbre, aelon l'invention, comme agent disparsant el/ou d'aide au broyage de malibres mi-
ndrales en auspsansion equeuse eat caractdnade an ce que ie dit copolymére est conalitud ;

a) d'au moine un moneomare & ineaturation dthylénique et A fonction carboxylique choiei obligatoirament panmi las
monoacides, tels que I'acide acrylique, méthacrylique, crolonique, isocrolonique, cinnamique, auxquels peuvent
dventuellsrment s'ajouter les diacides, tels que l'acide ilaconique, fumarigque, maléue, citraconique. ou ancore
las anhydrides d'acides carboxylicques, tals qus Fanhydrida maldique el les hémiasters de diaciias. tels que lea
monaestars en C, A Cy, dea acidas maléique ou itaconiqua, ou laurs mdlanges,

BNSDOCID: <EP__ 0BGR0A1_|_>
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b) éventusllement d'au moins un monomare & insaturalion éthyldniqua et & lonchion sulfonique choisi parmi l'acide
Acrylamido-méthyl-propane-aulionique. la mélhallylsufonala da sodium, facida vinyl sullonique ef 'acide etyrana
sulfonique, ou A fonction phoaphorique choisi parmi le phosphate de mathacryiate d'ethyléne glycol, phosphate
de méthacrylaie de propyldne glycol. phosphate d'acrylaie d'éthytdne glycol. phosphate d'acrylate de propyléne
glycol ot leurs dthoxylats ou leurs mélanges,

c¢) dveniusllement d'au moins un monomére & ineaturalion éthyldnique et sans fonction carbaxylique, choisi clans
le groupe conetitué par les esiers des acidas acrytique ou méthacrylique. tals que les acrylales ou méthacrylates
de méthyls, éthyle, butyle. 2-éthyl-hexyle. ou par l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 'acétate de vinyle, Ia styréne,
le méthylstyrdne, le diisobultyldne, la vinylpyrrolidons, la vinylcaprolaciame, ou encore par las amides insaturés
tele que l'acrylamida, le méthacrylamide ou leurs dérivas substilués comma par example le diméthylaminopropyle
acrylamide ou méthacrylamide, las esters acryliques ou méthacryliques de glycol, le méthacrylamidopropyHrimé-
thyl-ammonium chiorure ou sulfate, la méthacrylale de triméthyl-ammonium-éthyl chlorure ou sullate, ainsi que
leurs homologues an acrylata el en acrylamide quatemisés al/ou la diméthyldiatlylammonium chiorure.

d) d'au moine un monomaére oxyalkylé 4 insaturation dthylénique et termine par una chaine hydrophobe. de formule
générala {l}:

Hz-(iH-O) w—CH;-CH, -0) ,—(Glz-(":l-l—O) plgR'
Ry R,

dane lequelle :

m 61 p reprdsentent un nombre de molifs d’'oxyds d'alkyléne inférieur ou dgal 4 100,
n reprdsenta un nombra de motits d'oxydas d'éthyléna infdrieur ou égal A 100,
q un nombre au moins dgal & 1 et tels que:

0 <q{n+m+p) < 100

R, I'nydrogbne ou le madical méthyle ou éthyle,
R; I'hydragane ou le mdical méthyle cu éthyle.

A représente la radical insalurd polymérisabls, appartenant au groupe des asters acryliqus, méthacryli-
que, maldique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que ies insaturés uréthannes 1els qus par
axempla lea acrylurdthanne, méthacryluréthanne, a-o' diméithyl-m-isopropenylbenzyluréthanne, allyluré-
thanne.

R' raprdsente le radical hydrophobe tel que ls mdical tristyrylphényle ou encore las groupas lindaires ou
ramilids alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 8 atomes de carbone ou bien les dialkylamines
ayant au moins 8 atomes de carbone lorsque R représenia les inaaturds uréthannes tels que par exemple
les acrylurdthanne, méthacryluréthanne, o-o' diméthyl-m-isopropenyl- benzyluréthanne, allylurdthanne,

ol

A' représante le radical hydrophobe tel que le radical tristyrylphényle ou encore les groupes linéaires ou
ramnifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au maina 30 alomes de carbone ou bien les dialkylaminea
ayant au moins 22 alomes de carbone loraque R reprdsanta le radical insaturé polymédriasable, appartenant
au groupa dos aestore acryliquo, méthacryliquo, maldique, itaconiquo, crotonique, vinylphtalique

le total des constituants (&), (b), (c) el {d) étant dgal & 100
et an ¢ fu'il possbde une viscosilé spécilique au plus égale i 50 el prétérentiellement au pius dgale & 25.

Dans ia auite da |a description, la monomére (d) sern dénommé monoméra apécial

BNSDOCID: «EP'_JBG3030A1_1_>
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Plue particulibremnent l'utilisation du copolymare précité eat caractdrisde an ce que le dit copolymére ast conslitué

axprimé en poids

a) de B9 % & 10 % el encore plus particulidremant pour des misons de procddd de copolymériaalion de 97 % &
50 % d'au moins un monomére A ineaturation éthykénique et A fonction carboxylique, choisi obligaloirement parmi
les monoacides. tels que 'acide acrylique, méthacrylique, crolonique, isocrolonique. cinnamique, auxquels pau-
vent dvantuallement s'ajouler les diacides. ials que lacide aconique. lumarique, maléiqua, cittaconiqua, ou an-
core lea anhydrides d'acides carboxyliques, tels que l'anhydride maléique et lee hémiasters de diacides, lels que
les monoestere en C, 4 C,, des acides maléique ou ilaconique. ou laurs mélanges,

b) de 0 & 50 % d'av moins un monomérs & inealuration éthylénique et & fonction sulfonique choiai parmi Facide
acrylamido-maéthyl-propane-sulfonique, I8 méthallylsuionate de sodium, Facide vinyl sulfonique et facida styréne
sulfonique, ou & fonction phosphorique choisi pami le phosphate de méthacrylale d'éthyléne glycol, phosphate
de méthacrylate de propyléne glycol, phoephale d'acrylate d'déthyldns glycol. phoephate d'acrylate de propyléne
giycol et lsurs dthoxylals ou leurs mélanges,

c) de 0 % & 50 %, d'av moine un monomabra A insaturation éthylénique at sans fonction carboxylique, choisi dans
le groupe conatitué par les esters des acidas acrylique ou méthacrylique, tels que les acrylates ou méthacrylates
da méthyle, éthyle. butyle, 2-éthyl-hexyla. ou par I'acrylonitrile. le méthacrylonitrile, I'acétate de vinyle. i styréne.
le méihylstyréne, le diischutyléna, a vinylpyrrolidone, ks vinylcaproluctame, ou ancore pur les amides insalurés
tels que I'acrylamidis, e méthacrylamide ou leurs dérivés substituéa comme par example le diméthylaminopropyle
acrylamice ou méthacrylamiie, las asters acryliques ou méthacryliques de glycol, le méthacrylamidopropyl-trimé-
thytammonium chiorure ou sulfate, la méthacrylate da triméthyl-ammeonium-éthyl chlorure ou suliate, ains que
lsurs homologuea en acrylale el an acrylarmide quaternisds et/ou le diméthyldialiylammonium chiorure,

d) de 1 % & 90 % el encore plus particulibrement pour des raisons da procédd de copolymérisation de 3 % a4 50 -

% d'au moins un monamaére oxyalkylé & nsaturation éthylénique et terminé par une chaine hydrophabe, de formule
générale (1)’ .

Hy-GH-0)4CH CHy-0) (CHy-£3-0) |
Rl Rl

dans laquelle :

- m st p raprésentant un nombre de motils d'oxyde dralkylbne inférisur ou égal & 100,
= nreprésants un nombre de motils d'oxyde d'sthyléne inférieur ou égal & 100,

q un nombre au moins égal A 1 st 1als que:

0 S q{n+m+p} £ 100

R, 'ydrogbne ou le radical méihyle cu éthyla,

f, 'hydrogéne ou le rudical méthyle cu éthyle.

A représoente le mdical insaturé polymérisable, appartenant au groupe des estars acrylique, méthacryli-
que, maléique, iaconique, crotoniqus, vinylphlalique ainsi que les insaturés uréthannes tels que par
axampla las acryluréthanna, méthacryluréthanne, a-o' dimdthyl-m-isopropanylbenzyluréthanne, allyluré-
thanne.

A représente le radical hydrophobe tel que le mdical trityrylphényle ou encore les groupes [nédairas ou
ramilide alkyle, alkylaryle, arylalkyls, aryle ayant au moins 8 atomaes de carbona ou bien les dialkylaminea

ayant au moins 8 alomes de carbone lorsque R reprdsenta les insaturds uréthannas 1als que par axempla
las Acrylyrdthanne, méthacrylurdthanne, a-a' dmdthyl-m-isopropenyl- benzyiurdlhanna, allyluréthanne,

”
BNEDCCIT: «<EP._OBGEOA1_|_»
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R’ raprésente le radical hydrophobe tel que le radical ristyrylphényle ou encore les groupes lindaires ou
ramiliés alkyla. alkylaryle. arylalhyle. aryle ayant au moins 30 atormes de carbone ou bien les dialkylamines
ayanl au moins 22 atomes de carbone lorsqua A reprasente le radical meaturéd polymérisable. appartenant
au groupe des eaters acrylique, méthacrylique. maléique. itaconique, crotonique. vinylphtalique

le total des constituants (a), (b). (c) o1 (d) étant égal & 100
at en ca qu'il poaséde une viecosild spécifique au plus égale & 50 et prélérentisliement au plus égale & 25.

Le copolymére utilisé selon linvention est oblenu par des procédés connus da copolymarisation radicalaire en
solution, en émulsion directe ou inverse, an suspangion ou précipitalion dans des solvants appropriés, an présence
de sysldmes calalyliques at d'agents de translert connus.

Ca copolymére cbtenu sous lorme acide el éventuellement distillé. peut 4tre dgalement paniellament ou lotalamaent
neutralisé par un ou plusieurs agents de neuiralisation disposant d'une fonction monovaiente ou d'une fonction poly-
valente tels que par axemple ceux choisis dans le groupe conslituéd par |es cationg alcalins, en particulier le sodium.
le patassium, 'ammoniuvm ou les amines pnmaires, secondaires ou lertiaires aliphaliques et/ou cycliques lelles que
par exemple la sléarylamine, les dthanolamines (mono-, di-, tnéthanolamine). la mono st diéthylamne, la cyclohexy-
lamina, la méathylkcyclohexylamine ou bien encore ceux cholsis dans le groupe constilud par les cations divalents al-
calino-lerreux, en particuliar la magnéalum et le calcium. ou encore 18 2inc, de méme que par les cations irivalents.
dont en parliculier Faluminium. ou ancora, par cartaing cations de valence plus édlevée.

Chaque agent de neutralisation intervieni alors selon des taux de neutralisation propres & chaque fonction de
valence.

Selon une autre variante, 1e copolymére issu de la réaction de copolymérisation paut dveniuellement avant ou
apras la rdaction de neutralisaiion iotale ou partieile, &tre traité et séparé an plusiaurs phases, selon dae procddéda
slatiquos ou dynamiquos connus do Fhomme do I'art, par un ou plusiours solvanis polaires appartenant notammeont
AU groupe conglitué par Feau, le méthanal, I'athanol; le propanocl, ieopropanol, los butanols, Facétone, te tétrahydro-
furane ou leurs mélanges. .

L'une das phases correspond alors au copolymére utilisd selon finvention comme agent dispersant et/ou d'aide
au broyage de matisres minérales en suspension aquause,

La viscosité spécifiqua du copolymérs asl symboliads par Ia letira «n» al asl délerminds de lA maniara suivAnte

On prand une solution de polymérisal de fagon & obtenir une solution correspondant & 2,5 g de polymére sec
neutraliad & la soude el & 50 ml d’'une solution d’eau bipermutée. Puis, on mesure avec un viscosimatne capillaire de
conslanile de Baume dgale & 0,000105 placd dans un bain tharmostatd & 25°C le tamps df'écoulement d'un volume
donné de a solution précitée conlenant }e copolymaére, ainsi que le temps d'dcoulemeant du méme volume de la solution
d'eau bipemmutée dépourvue dudit copolymére. |l est alore pogsible de définir la viscosité epdcifique «n= grice & Ia
relation suivante :

on =< llompe d'écoulement de ia solution de polymars) - {lamps d'écoulemeani da Ia solution d'eau permutde
ne== tamps d'édcoulement de la solulion d'eau parmutde

Le tube capillgire est géndraleamant choiside telle maniére que le ternps d'écoulament de la solution d'eau parmutée
dépourvue de copoly'mbra soit d'anviron 90 4 100 secondes, donnant ainsi das masures de viscositd spécifique dune
trés bonne préciaion.

En pratique, une manidre d'effectuer le délitage ou la mise en suapension de 1a ou des subsiances minérales & disperser
consigla & préparer sous agltation une solution aqueusa de 'agant de disparsion dans laquelle es! Introdulte la cu les
asubsiancaes minérales & dispereer qui peuvent &ire d'origines 1rds diverses et e classar en deux catégorles.

La premlbra catégorie esl constiluée des substances mindrales a surface hydrophile chargde lelles que par exem-
pla les carbonutes de culcium nuturals ou synthéliquas noluminent les craies, les culcites, les marbiés ou las dolomies
ou bien encore les kaoling, le sulfate da calcium, les oxydes de titane, ou e blanc satin ou les hydroxydea d'aluminium
ou tout autre mindral &4 surface hydrophile.

La deuxidme comprend des charges minéralea & surlace hydrophobe tellea que par exemple le talc ou le mica ou
tout autre mindml & surface hydrophobe.

De mdmo on pratiquo, Topdration da broyago do la ou dos subslancos mindralos 4 affinor coneiste 4 broyor 1a ou
les subsiances mindrales avec un corpe broyant en parlicules trée finas dans un milisu aqueux conianant 'agent cfaide
au broyage. On forme siors une suspension aqueusa de |3 ou des subsiances minérales & broyer.

A la suspension de Ia ou das subsiances minérales & broyer, on ajoute la corps broyant de granuloméine avan-
tageusament comprisa antra 0,20 el 4 millimétres. Le corps broyant se présente an général sous | lorme da particules
de maldrinux aussi divars que foxyde da silicium. Foxyde d'aluminium, l'oxyde de zirconium ou da leurs mélangas,
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ainsi que les résines synthétiques de haute duretd. les aciers, ou autres. Un exemple de composilion de tels corps
broyanta aet donnd par le bravet FA 2 303881 qui décrit des éldments broyants formeés de 30 4 70 % en poids d'oxyde
de zirconium, 0,1 4 5 % d'oxyde d'aluminium et de 5§ & 20 % d'oxyde da silicium.

Le compe broyant est da prdldrence apuléd & la suspension an une quantité telle que le rapport en poids enlire ce
matériau de broyage el la subsiance mindrale & broyer soit d'au mons 2/1. ce rapport étant de prélérence compris
entre les limites 3/1 ot 5/1.

Le mélange de la suspension el du coipe broyant es! alore soumis & laction mdcanique de brassage, tella que
celle qui sa produit dans un broyeur classique & micro-élémants.

Selon linvention, I'agent da dispersion ael/ou d'aide au broyage est dgalement introduit au sein du mélange formé
par |la suspension aqueuse ds subsiances minédrales et par le corps broyant & raison de 0.05 % & 5% en poids de la
fraction sdchée desdils polymares par rapport & ia maesse sache de la ou des substances minérales A aftiner

Le temps nécessaire pour aboutir & une excellente finesse de la substance mindrale aprés broyage varie aalon
Ia nature o la quantité des subsiances minérales & broyer. et selon le mode d'agitation utilieé et la température du
milieu pendant 'opéralion da broyage.

La portée et Iintérét de I'invention sercnt mieux pergus grice aux exemgles suivanta quine sauraient 8tre limitatils -

EXEMPLE 1:

Cat axampla conceme l'utilisation d'un copolymére dont au moins 'un des monoméres a une structure 1ensio-
aclive dans la préparation de suspensions taqueuses de curbonule de calcium.

A cet effel pour chacun das essais suivanis, ellectuds & partir d’'un marbre provenant du gisemant de Gummem
(Autriche) de granulométrie donl B0 % des particulas ont un diamaétre inférieur & 2 micromatres, on ntroduit, en pluie
et sous agitation danes un bacher de deux litres conlanant de Feau, une quantité dudit marbre nécessaire pour obtenir
une suspension & 85 % da concentration en matiadre sdche. Ce bacher conlient an outre une gquantité de copolyméra
& testor corraapondant & 0,5 % on poids do copolymare soc par rapport au poids total do matidro sbcho prdsonto dana
ia suspansion. .

Apréas 20 minutes d'agilation, on mesure, & iempéralure ambiante. les viscosilés Brookfield & aide d'un viecosi-
mabtrd Brooklield type RVT & 10 tours par minute (¥min) et 100 Vmin & l'aide du mobile adéquat. :

Esaain® 1 -

Cet easai. illustrant I'art antérisur. met an ceuvre un polyacrylate de sodium de viscosité spécifique dgale & 0.45.
Essain® 2.

Cet assai, illustrant Far antérieur. met en osuvre un mélangs conetilué de 25 parts en poids d'un polyacrylate de

sodium de viscosild apécifiqua dgale A 0,45 et da 75 paris en poide d'un polyoxyde d'alkylane commaercialisé sous le
nom de Pluronic PE 4300 par |a socidté BASF.

Eesain® 3.

Cal asaai, illustrant Finvention, met en ceuvre un polymére neutralisé & 100 % par ia souda, da viscoaitd spécilique
égale & 4,35 el compoed, an pourcentaga massiqua,
de:
80 % d'acxde acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essain® 4.

Cet esaai, illustrant l'invention, met en ceuvre un polymére neutralisd & 100 % par la soude, de viscositd spécitique
dgale A 4,99 al composé, en pourcentage masaique,
de:
90 % dfacido acryliquo
10 % de méthacrytate de tristyryl phénol éthoxyiéd avec 40 moles d'oxyde d'dthyléne.

Cat easni, illusimnt Finvantion, met en ceuvra un polymara nautralisd & 100 % par la soude, de viscosité apécifique
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égale A 4,43 et composé, an pourcenlage massique,
da -
90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylate de tristyryl phéno! éthoxylé avec 60 moles d'oxyda d'éthylane.
Essain6

Cet essai, illustrant finvention, met en oeuvra un polymare neutralisd 4 100 % par la soude. de viscositd spdciliqua
égale & 2,54 e composé, en pourcentage massique.
de:
95 % dfacide acrylique § % da méthacryluréthanne. de lormule géndrale (I) dans laguelle le radical hydrophobe R' est
un groupe alkyle lindaire & 22 atomes de carbone, m al p sont dgaux & 0, g=1 et n dgal 25.

Eesain® 7

Cetassa, ilfuetrant invention, met en ceuvna un polymaéra neulraiiséd & 100 % par ia souda, da viscositd spdcilique
Ggale & 1,52 ot composé, an pourcentage maseique,
de:
85 % d'acide acryliqua
5 % de méthactylale, de formule gédnérale (1) dune laguelle le radical hydrophobe R' est un groupe -N{R'R") avec R"
et R" desa chaines alkyles lindailea & 12 atomes de carbone, m el p sont dgaux & 0, g=1 et n dgal 50.

Eseain® B :

Cat esaai, illustrant Finvontion, mot an oouvro un polymaro neutratisé 4 100 % par la soudo, da viscoaité epdciliquo
égale A 2.47 ot compoeé,. en pourcentage maseique, de :
95 % d'acide acrylique
5% de méthacryluréthanne, de formule générale {|) dans laquelle le radical hydrophabe R' st urf groupe alkyle ramifié
& 28 atomes da' carbons, m el p sont égaux 4 0, g = 1 et n dgal 25,

Cet assai, illustrant Finvention, met en cauvre un polyméra neutraliad a 100 % par la soude, da viscosild spdcifique
égale & 1,79 at compose. en pourcentage massique, de :
95 % d'acide acrylique
5 % de méthacrylurdthanne, de formule générale (I} dans laquelle le radical hydrophobe R' est un groupe alkyle ramilié
& 30 atomes de carbona, m & p sont égaux & G. q =1 i n égal 25.

Egsain®10:

Cet essal, lliatrant I'invention, mel en ceuvre un polyméra neutralisd A 100 % par la eoude, da vigcosité epdcilique
dgale A 2,59 et composé, en pourceniage massique, de :
90 % d'acide acrylique .
10 % de méthacrylate, de lormule générale (1) dans laquelle le radical hydrophobe R' est un graupa alkyle ramitié &
32 alomes de carbone, m et p sont dgaux & 0,q=1 &1 n égal 25.

Cet essai. illustrant Pinvenlion. met en ceuvre un polymére neulralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécifique
dgale & 5,49 ot composed, on pourceniage masaigue, de :
B0 % d'acide acrylique
2 % d'acrylata d'éthyla
8 % d'acide méathacryliquo
10 % de méthacrylurdthanne, de formule géndrale (1) dans lagquells le radical hydrophobe R' est un radical tristyryl-
phényl, m el p sont égaux 4 0, g=1 et n égal 25.
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Essain® 12.

Cat aasai, illusirant l'invention. met an cauvre un polyméra neulralisd & 100 % par la scude. de viacosité spécifique
dgale & 3.02 a1 composé. en pourcenlage massiqua. de :
97 % d'acide acrylique
3 % de médthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avac 25 moles d'oxyde d'dthylane

Eesain®13:

Cet assai, ilustrant linvantion, met an oeuvra un polyméra neultralisé & 100 % par la soude, de viscoaité spacifique
dgale & 3,94 at compo&é, an pourcantage maseique. de !
93 % d'acide acrylique
7 % de mélhacrylate de tristyryl phénal éthoxyld avec 25 moles d'axyde d'dthylane

Esenin®14 :

Cat sssa). ilustrant 'mvention, mel en cauvre un polymére neutraliss & 100 % par la souda, de viscositd spaciliqus
dpale A 3,74 o1 composé, en pourcentage masaique, da
B5 % dfacide aciylique
15 % de méthacrylule ds rislyryl phénol sihoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dlhyléne.

Esssin*15:

Caet esaai, illustrant I'invention, met an ceuvre un polymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscositd spécifiqua
dgale & 7,53 et compoed, on pourcontago massiquo, do :
85 % d'acide acryliqque
5 % d'acide méthacrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol élhoxylé avec 25 moles d'oxydae d'dthyléne.

Esasi n®16 *

Cet egsai, illustrant I'invention. mal an oauvre un polymére neutraliss & 100 % par la soude, de viscositd spécifique
égale A 5,58 el composé, en pourcentage massique, da :
B5 % d'acide acrylique
5 % d'acide ilaconique i
10 % de méthacrylate de tristyryt phdnol éthaxylé avec 25 moles d’oxyde d'dthyléne.

Esgai n*17:

Cat assai, ilustrant I'invention, mat an osuvre un polymére neutralisd & 100 % par la soude, de viscositd apacifique
dgale & 7,16 el compoed, en pourcentage massiqua, de :
85 % d'acide acrylique
5 % d'acids maldique
10 % da méthacrylaia de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.

Essal n"18:

Cot spagi, illustrant Finvention, meal an oeuvre un polymare neulrulisé & 100 % par la soude, de viscosild spéciique
dgale & 8,68 ¢ composd, en pourcenlage masaique, de .
85 % d'acide acrylique
5 % d'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique
10 % da méthacrylate de tristyryl phénol éthoxyléd avec 25 moles d'oxyde d'dthylana.

Eseai n*18:
Cat essai, illustrant l'invention, mel ean ocsuvre un polymare neutralisé & 100 % par ia soude, da viscosilé spécifique

dgale & 4,38 g1 composd, en pourceniage massiqua, da
85 % d'acide acrylique

BNSDOCID: <EP.__OBEI0O0A1_|_»




10

15

EP 0 882 020 A1
5 % d'acrylemide
10 % da méthacrylate da tristyryl phénol dthoxyld avec 25 moles d'oxyda d'éthylana
Essain® 20 :

Cel essai, illustrant I'invention, mat en ceuvra un polymére neulralisé & 100 %% par la souda, de viscosilé spécifique
égale 4 5.71 et compoeé, en pourcentage massique, de :
B5 % d'acide acrylique
5 % de phosphala de méthacrytate d'éthylena glycol
10 % de méthacrylate de fristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyda d'dihylana.

Essain® 21:

Cel essai, illustrant Pinvention, met en cauvre un polymire neutmalsd & 100 % par |a soude. de viscosilé spécifique
dgale & 5.49 el composé, en pourcentage maesique, de :
B80 % d'acide acrylique
2 % dracrylate d'éthyle
8 % d'aclde méthacrylique
10 % de méthacryluréthanne, de formule gandrale (1) dans laqualle la radicat hydrophobe R' est un radical tristyryl-
phényl, m el p sanl égaux & 0,9=1 ai n dgul 25.

Essain® 22 :

Cel essai. illusirant linvention, met en oeuvre un polymére neutralisé &4 100 % par la soude, de viscositd spécifique
dgalo & 0,67 ot composé, on pourcontagc masasaiquo, do
95 % d'acide acrylique .
5 % da méthacrylate de tristyry! phénol thoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essain’® 23 -

Cet essai, illustrant linvention, mel en oasuvre un polymare naulralisé & 100 % par la eoude, de viscositd spécifique
égale & 1,94 el composé, en pourceniage massique, de .
90 % d'acide acryliqua
10 % de méthacrylale de tristyryl phdnol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essain® 24 :

Cet egsai, illustrant ['invention, met en ceuvre un polymaére neutraliad & 100 % par la soude, de viscosilé spdcifique
éagale & 2,66 el composs, an pourcentage massique, de :
80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylaie de trislyryl phénol dthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'dthylane.

Essain® 25:

Cel essai, illustrant I'mvention, met en cauvre un polymare neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité spécilique
épale A 12,04 et composd, en pourcenltage massique, de :
90 % d'acide acrylique
10 9% da méthacrylale de Iristyryl phénol thoxyléd avec 25 moles d'oxyde d'dthylane.

Essain® 26:

Cet eseai, illustrant l'invention. mel en ceuvre un polymére neutralisé & 70 % par la soude, de viscosité spécifique
égalo 4 4,35 ot compoead, on pourconlago massiquo, do:
80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthylane.

Tous les résullats expérimentaux sont congignés dans le tableau 1 suivanl.
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-TABLEAU 1-
Eesain* | Viecosité Brookfiok do la susponsion an mPa.s
10 t/min 100 Vmn
Anl antérieur 1 2000 380
An antériew 2 24000 8200
invention 3 200 210
Invention 4 1000 225
Invention 5 1900 320
Invention 6 1280 2710
invention 7 1400 260
Invention B 340 210
Invantion 9 104D 230
Invention 10 nso 230
invention 11 750 210
Invention 12 1250 270
Invention 13 1100 230
Invantion 14 950 230
Invention 15 800 160
Invention 16 600 175
Invention 17 700 215
Invention 186 800 230
Invention 18 100 250
Invention 20 800 165
Invention 21 750 210
Invention 22 1850 25
Invenbon 23 1000 215
Invention 24 1100 280
tnvention 25 650 215
invention 26 190 110

La lecture du tableau 1 pemet da mellra en évidenca l'ablantion de suspensions aqueuses de carbonate de
calciumn selon finvention ayant des viscosités Brooklield fablas,

Cefte lacture permet en oulre de conslater que futilisation d'un polyacrylatle en association avec un polyoxyde
d'alkyléna, formulation courmmment utilisée pour la mise en suspension de substances minérales & surface hydrophobe
ne permet pas d'obtenir des suspensions de carbonate de calcium A faible viscosité Brookdield.

EXEMPLE 2

Cst axemple illustre Tinvention at conceme Fuhiisabon d'un copolymare dont au moins 'un deg Monaméres a une
struciure tens0-aclive dans la préparation d'une suspansion agueuse de carbonale de calcium a tensur en malibre
abche dgais & 45 %.

A cat gffel pour Fessai sulvant n® 27, effectus A panir d'un marbre provanani du gisement de Gummeam {Autrichs)
de granulométrie dont 90 % des parlicules ont un diumélre inférieur & 2 micromdtres, on intraduit, an pluie el sous
agitation dans un bécher da deuvx litres contenant da 'eau. une quantité dulit marbie nécessaire pour obtenii une

10
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suspension & 45 % de concentration en matiéra sache. Ce bécher contient en ouire une quantité de copolymaére &
taster corespondanl A 0,23 % an poids da copolymére sec par rapport au poids total de matiére sache présente dans
la suspeansion.

Le copolymare mis en ceuvra st un polymare neutralied &4 75 % par la soude. et issu d'un procédé de fraction-
nement, da viscositd spécifique dgale a 4,35 et composé, en pourcentage massique, de :
90 % d'acide acryliqua
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol élhoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Aprds 20 minutes d'agitation, on mesure, & lempémaiure ambiante. las viscosités Brookfield a l'aide d'un viscosi-
mibtre Brookfield type RVT & 10 toure par minute (Vmin) et 100 Umin & Faide du mobile adéqual.
Cee viscosilés sont respectivement égales 4 790 mPa.s et 110 mPa.s.

EXEMPLE 3.

Cat exemple conceme dgalemant ['utilisalion d'un copolymaéra dont au moins I'un des monoméres a une structure
tensio-active dans la préparalion de suspensions aqueuses de carbonate de calcium maie de granulomstrie plus gros-
sibre.

A cal afiet, pour chacun des essais suivants effectués & partir d'un marbre provenant d'un gisemant norvégien de
granulomeéirle dont 80 % des particules ont un diamatra inférieur & 2 micromaétres, on Introduit, en plule el sous agitation
dans un bacher de daux lilras contenant de l'eau. une quantité dudit marbre nécessaire pour obtenir une suspension
& 75 % da concenlrallon en malidre sécha. Ce bacher contienl en oulra una quantilé de copolymére & tesler corres-
pondant & 0.5 % en poids de copolyméie sec par rapport au poids total de matidie adche présente dans la suepension.

Aprés 20 minutas d'agitation. on mesure, & température ambiante. las viacosités Brooklield (TQ) & l'aide d'un
viscosimatre Brooklield typa DVII & 100 t/min & I'aide du mobile adéquat.

Cea viscositaa Brookfiald sont également détermindes aprés 24 hauras, 2 jours, 3 joura et une semaine de alodmga
sans agitation.

La mesure de la viacositd Brooklield avant agitation (viscosild AVAG) aprae 7 joura de stockage ayant dté effectude,
I'échantillon est agité afin de déterminer la viscosité Brookfiekl apras agitation {viscosilé APAG).

Par ailleurs, cas échantillons sont dilués & 72 % et stobkds pandant 7 jours afin de regarder s'ily a sédlmanlallon
par inlroduction d'une epatule jusqu'au fond du flacon

Esgai n® 28 :

Cat essai, illuatrant I'art antérieur, mel en ceuvra un polyacrylate da sodium de viscositd spécifique dgale & 0,45,

Essain® 29 :

Cat essa, illustrant 'invention, met en oeuvre un polymare neutraliaé & 100 % par la soudae, de viscosité spécifique
égale &4 1,94 at composd, an pourcentage massique, de:
80 9% d'acida acrylique
10 9% de méthacrylate de trislyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.

Esgain® 30 :

Cet essal, illustrant l'invention, met en oeuvre un polymeére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosité apécitique
dgale & 3.02 et composé, en pourcentage massigue, de :
97 % d'acide acrylique
3 % de méthacrylate de Iristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.

Essain® 31:

Cet assai, illustrant l'invention, met en oauvra un polymaéare neutralisé & 100 % par la souda, da viscositd apécifique
dgale & 4,38 el cornposd. 6n pourcentage masaique, de :
B85 % d'acido acryliquo
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de bistyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthylana.

1
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Essain® 32 :

Cel assai. illusirant I'invention. met an cauvre un polymére neulraiisd & 100 % par la soude, de viscoeitd spécilique
dgale & 5.49 et composd, en pourceniags Massique. de :
§ B0 %dacide acrylique
2 % d'acrylate d'sthyle
8 % d’'acide méthacrylique
10 % de méthacryluréthanne, de formule génémla (1) dans laquelle le adical hydrophobe R' eat un radical tristyryl-
phényl, m el p sont égaux & 0,g=1 et n dgal 25.
10 Tous les résultate exparimeniaux sont consignds dans le tableau 2 suivant

5
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La lecture du tableau 2 parmet de mettre en dvidence lobiention de suspensions aqueusas de carbonale de
calcium ayrnt das viscositds Brookliald faiblas et siables dans le tempe et ne présaentant aucune landance A sadimanter
malgré la granulométrie moine fine des particules constilutives.

EXEMPLE 4 :

Cet axemple concerne l'ulilisation d'un copolymére dont au moins I'un des monoméres a une structure tensio-
aclive dans la préparation de suspensions aqueuses de lalc.

Danes ce but, avec I méme mode opératoire & fexception de la durée d'agitation qui est de 45 minutes et ls méme
matdriel que ceux ulilisds dans Mexemple 1, on mélangs du talc Finntalc C10 de la gociété Finnminerals avec une
quantité d'eau nécessaire pour oblenir une suspension & 65 % da concantralion en matidre séche atl une quantité de
copolymaére tatalement neultralisé & testar correspondant & 2,0 % en poids sec de copolymére &acide agc par rapport
au poide lotal de malbre edche prdsente dans la suspension.

Essain® 33:

Cet sssal, illustrant Fart antérieur, mat an oeuvre un polyaciylate de sodium da viecosié spécihque égale & 0,45.
La mise en suspension est impossible & causa du blocage de I'agitateur di & une viscosité trop élavde.

Essain® M .

Cel esaai, illustrant I'art antérieur, mel en ceuvra un mélange constitué de 25 parts en poids d'un polyacrylate de
sodium da viscosilé spécifique dgale & 0,45 at de 75 parle en poide d'un polyoxyde d'alkyléne commarcialiaé sous la
nom de Pluronic PE 4300 par la socidtéd BASF.

Eseain® 35 :

Cet essai, illustrant l'invention, met en ceuvre un polymére. qui aprée neutralieation & 100 % par la sbude, est un
polymbre de viscosild epdcifique dgale A 7,5 et composé, an pourcentage massique, de
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthaxyld avec 16 moles d'oxyds d'éthyléne.

Cet eaaai, illustrant I'invention, met en oeuvre un polymbre, qui aprés neutralisation & 100 % par ia soude, 8st un
polymabre da viscosild epdcifique égale & 4.0 et composé, en pourceniage massique, de :
80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylata de tristyryl phénol dthoxyld avec 8 moles dfaxyde d'athyléne at cypropyléd avec 13moles d'axyde
de propyline.

Essaln® 37 :

Cet essai. illustirant I'invention, met en oeuvre un polymare. qui apras naulralisation & 100 % par la soude, est un
polymére de viscosilé spéciique égale & 4,35 el composs, en pourcantage massique, de :
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate da iristyryl phéncl éthoxylé avec 25 molas d'oxyda d'dthyléne.

Esgsain® 38 .

Cot aasai, illustrant l'invention, met en ceuvre un polymaére qui aprbs neutralisation & 100 % par la soude, est un
polyméra de viscosilé epécifique égale & 4,33 et composs, en pourcentage massiqus, de :
90 % d'acide acrylique
10 9% do méthacrylatlo do tristyryl phdnol dthoxylé avec 40 molos d'oxydo d'dthyléne.

Esgain® 39 :

Cat easal, illustrant l'invantion, ma! en csuvra un polymara qui apras neutralisation & 100 % par la gouds, est un
polymire de viscoaitd spécifique dgale A 4,43 &l composd. en pourceniagas massique, de
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80 % d'acide acrylique
10 9% da méthacrylaie de tristyryl phdnol éthoxyld avec 60 molas d'oxyda d'dthylana

Essain® 40

Cat essai, illustrant I'invention, met en ceuvra un polymare qui apras neutralisation & 100 % par la soude, est un
polymébre de viscosilé spécifiqua égale a 2,59 el composé, en pourcentage masaique, de :
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate, de formule générsle (1) dans laquelle le radical hydrophobe R' esl un groupe alkylae ramifié &
32 atomas de carbone. m at p sont dgaux a 0,q=1 et n égal 25.

Essain® 41

Cel essai, illusimn! l'invention, met en ceuvre un polymare. qui aprée neutralisalion & 100 % par la soude, 8sl un
polymére de viscosild spécifique égate & 5,49 el composé. en pourceniage massique, de:
80 % d'acde acryhque
2 % d'acrylate d'éthyle
B % d'acide méthacrylique
10 % de méthacryluréthanne, de formule générale (I} dans faquella la radicat hydrophobe R est un radical tristyryl-
phényle, m et p sonl égaux &4 0.q =1 st n dgal 25.

Essai n® 42 :

Cet eazai, illustrant l'invantion, mel an csuvra un polymére. qui apréa neutralisation & 100 % par la souds, ast un
polyméro do viscosild spdcifiqua dgalo & 3,02 ot composd, on pourconiago maaseiquo, do :
87 % d'acide acrylique-
3 % da méthacrylate da Iristyryl phénol dthoxyld avec 25 molee d'oxyde d'éthylana.

Essain® 43:

Cet essai, illustrant Finvention. met en osuvra un polyméare, qui aprés neutralisation & 100 % par ia soude, est un
polymérne de viscosilé spécifique dgale & 3.31 et composd. an pourcentage massique. de :
85 % d'acide acrylique
5 % de méthacryiate da tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthylane.

Essain® 44 :

Cet aeseali, illustrant finvention, met en ceuvre un polymére. qui aprés neutralisation a 100 % par ia soude, ast un
polymare de viscosild epécifique égale & 3,94 sl composé, en pourcentiage massique, de :
83 % d'acide acrylique
7 % de méthacrylate de tristyryl phénaol éthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthylne.

Essai n" 45 :

Cel easai, llustrant I'nvention, met an cauvre un polymaére, qui aprés nautralisation & 100 % par la souda, esl un
polymére de viscosilé epécifique égale & 3,74 el composé, en pourcentage massique, de :
85 % d'acide acrylique
15 % de mélhacrylate de listyryl phénol thoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.

Esanin" 46 :

Cat easai, illustrant l'invenlion, mat en ceuvre un polymare, qui aprés nautraliaation & 100 % par la scuds, est un
polymbre do viacosild epéciliquo édgalc & 7,53 ot composé, on pourcontage massiquo, do :
85 % d'acide acrylique
5 % d'acide méthacrylique
10 % de méthacrylale de tristyryl phénol éthaxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.
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Essai n® 47 :

Cel assai, illustrant l'invention. met en osuvrs un polymera qui aprés neutraleation a4 100 % par la soude. ast un
polymére de viscosiléd spécilique dgale & 5.58 et composd. en pourcentage massiqus. de.
85 % dracide acrylique
5 % d'acida itaconique
10 % da méthacrylate de tristyryl phénol élhoxylé avec 25 moles d'oxyde d'sthylane.

Esanin® 48 ;

Cat esaai, illustant l'invention. mal en ceuvre un polymére qui aprds nautralisation & 100 % par ia soude. est un
polymébre de viacosité spécilique égale & 7,16 el composéd, en pourcentage massique, de:
B85 % d'acide acrylique
5 % d'acide maldique
10 % de mélhacrylata de tristyryl phénol éthoxyléd avec 25 moles d'oxyde d'éthylane.

Essai n® 49 :

Cet aszai, ilustrant Finvention, met en oeuvra un polymén. qui aprés neulralisation & 100 % par la aouds, 88t un
polymare de viecosild spdciligue dgule A 6.53 sl composé, sn pourcenlsge mussique, de .
85 % d'acide acrylique
5% d'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique
10 % de méthacrylale de tristyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essain® 50:

Cot agsai, illustrant Iinvention, met an gauvre un polymaére qui apras neulmlsatlon & 100 % par ta gouda, alt un
polymna de viecosité spécifique 6gale & 4,33 ol composé, en pourceniage massique, de :
B5 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol thoxyid avec 25 moles d'oxyde d'éthylane.
Esaain® 51;
Cet eseai, illusirant finvention, met en oeuvrs un polymére qui aprés neutralisation & 100 % par la soude, ast un
polymare de viscosilé spécifique dgale & 5.71 et compoaé, en pourcenlage massique, de :
85 % d'acide acrylique
5 % de phosphate de méthacrylate d'dihylane glycol
10 % da méthacrylala de tristyryl phénol dthoxyld avac 25 moles d'axyde d'éthylénes.

Esasai n* 52:

Cet esaai, iliustrant I'invention, met en ceuvre un polymére. qui apras neutralisalion & 100 % par la soude, est un
polymére da viscositd spdciique agale a 5,49 el composé, an pourceniage masexque, de
80 % d’acwe acrylique
2 % d'acrylate d'dthyle
8 % d'ackle méthacrylique
10 % de mélhacrylwidihanne, da lormule générale (1) dans laquelle le rudical hydrophobe R 83l un radical iristyryl-
phényle. m et p sont dégaux A0, g =1 el n égal 25

Essain® 53;
Col ossai, illustrant lnvontion, met on couwro un polymaro qui Bprds noutralisation 4 100 % par la acudo, ost un
polymére de viscosild spéciliqua dgale A 1,94 at composd, an pourcentage massique, de:

80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de ristyryt phénol éthoxyid avec 25 moies d'oxyde d'dthyiéne.
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Esgain® 54 :

Cel essai. illustrant l'inventicn. met en oauvre un polymére qui aprés neutralisation & 100 % par la soude, 88t un
polymire de viscosild spdcifiqua dgale & 2.66 et compoaé. en pourcenlage massique. de :
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylale de tristyry! phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne

Cat essali. illustrani l'invenlion. mel en oeuvre un polymare qui aprés neulralisation & 100 % par 8 soude, ast un
polymére de viscesilé spdcifique agale & 3,33 el compasé, en pourcentage masskiue, de
80 % d'acide acrylique
10 9% de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyds d'éthylbne.

Esafin® 586 :

Cel essali, (llustrant I'nvention, met en ceuvre un polymera qui aprés neutralisation & 100 % par la soude, est un
polymére de viscoslié spécifiqua dgale 4 12.04 al composd, en pourcentage masskye, de
90 % d'acide acrylique

10 % de méthacrylale de islyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d'oxyda d'élhyléna.

Essai n® 57 :

Cet essai, illustrant I'invention, mat en oauvre un polymére neutralisd en pourcentage molaire & 75 % par la eoude
ot 25 % par la chaux, do viscositd apdciliquo égale 4 4,35 ol composé, en pourcentago masaiquo, do
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylale de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyda d'dthylana,

Eseain® 58 :

Cet assai, illustrant linvention, mel en oeuvre un polymbre neutralisé en pourcentage molaire & 50 %% par la soude
at 50 % par Ia chaux. de viscosilé spécifique égale & 4.35 et composé. en pourcenlage maasique, de:
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylale de tristyryt phénol éthoxylé avec 25 molas d'oxyde d'dthylane.

Essain® 59 :

Cet asaai, illustrant I'invention, met en ceuvre un polymére neutralisé en pourcentage molaire & 25 % par la soude
ot 75 % par la chaux, de viscosité spacifique dgale & 4,35 e composd, en pourceniage massique, de :
80 % d'acide ecrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthylane.

Essain" 60 :

Get essai, illusirant Finvention, met en ceuvre un polyméne neutralieé en pourcentage molare & 75 % par la soude
8t 25 % par 'hydroxyde de magnésium, de viscositd spécifique égale & 4.35 at composé, an pourcentage massique, de
90 % d'ecide aerylique

10 % ds mélhacrylate de Iristyryl phénol élhoxylé uvec 25 moles d'oxyds d'dthyléne.
Esaai n® 61 :

Cet easai, illustrant linvenlion, mat en osuvre un polymare neutralieé & 100 % par la potasse, de viecosild spéci-
fiquo égalo & 4,35 ot compoed, on pourcontago massiquo. do !

80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.
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Cet essai. illustrant Iinvention. met en ceuvre un polymare neulralisé & 100 % par lammoniaque de viscosité
spécifique dgale A 4,35 et composé, en pourceniage massique. de
5 B0 % d’acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthexyld avec 25 moles d'onyde d'éthyléne.
Tous laa rdsultats axgérimentaux sont conaignaés dans las tablaaux 3.1. et 3.2. euwvanis.

-TABLEAU 31. -
10 Essain® | Viscosilé Brookfield en mPa.s
10 /min 100 t/min
Art anténeur 33 Impossible imposaible
15 Art anléneur 34 700 270
invantion 35 2840 1280
Invention 36 800 950
Invention a7 B840 560
2 Invention 38 1160 800
Invention a9 540 730
Invention 40 440 515
2% lnvention 4 1350 1000
Invontion 42 20 - 260
Invention 43 20 . 185
Invention 44 320 290
0 Iinvenlion 45 880 510
Invention 45 1280 570
Invantion 47 1050 550
25 invention 48 1600 635
' Invention 49 1480 640
Invention 50 400 260
Invention 51 1400 630
1 Invention 52 1360 1000
Invention 53 400 480
Invantion 54 460 470
45 Invention 55 B40 600
invention 56 2180 830
invention 57 350 170
Invention 58 680 380
& Invention 59 480 350
invontion 80 720 380
Invention 81 1450 710
&S Invantion 62 700 290

La lecture des tableaux 3.1. et 3.2. parmel de melire en dvidence I'oblention de auspenaions aqueuses de taic
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geion linvention ayant dee viscosilés Brookfield luibles & haute concentration an malibre sache.

Catle laclura parmet an outra de constater que |'utilieation d'un polyAcrylata courammeni utilie4 pour la misa en
suspension da substances minémales a surlace hydrophile ne permet pas d'oblenir des suapensions de laic & faible
viscosilé Brookfield.

EXEMPLE 5 :

Cet exemple conceme comme dane 'exemple précddent lutilisation d'un copolymére dont au moins I'un des mo-
nomérss a une structure tensio-active dans la préparation de suspensions aqueuses de talc, mais en quantitd diflé-
renta.

Dane ce but, avec le m&me mode opdratoire et la méme matériel que ceux utilisés dans I'exemple précédant, on
mélange du taic Finntake C10 de la sockété Finnminerals avec une quantité d'eau nécessaire pour obienir une suspen-
sion & 65 % da concentration en matidre edche et une quantité de copolymére & tester correspondant & 1,0 % en poida
sec de copolymére acide sac par @pport au polds total de matibra séche présente dans |a suspension.

Essain® 63

Cet essai, lllusirant 'art anlérlaur, met an oeuvre un polyacrylata de sadium de viscosité spdcifique dgala & 0,45.
La misa an suspansion esl impossible & cause du blocage da 'agitateur dd & une viscosité trop dlevée.

Essain® &4 .

Caet essai, lilusimnt I'invantion, met en ceuvra un polymare. qui apria nautratisation & 100 % per la soude, est un
polymére da viacoaild spécilique dgale & 24 sl compoad, en pourcentags maesiqus, da :
85 % d’'acido acryliquo
15 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Essain®65:

Cot assai, illustrant I'invention, met en ceuvre un polymara qui aprée naulmlieation A 100 % par la soude, ast un
polymére de viecoeilé epéciliqua dgale & 19 et composé, en pourcentags massique. da:
80 % d'acide acrylique
20 % de mathacrylate de tristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles daxyde d'éthyléne et oxypropyld avec 13 moles
d'oxyde da propyléne.

Cet gssal, iltuatrant l'invention, mel en oeuvre un polymére compoad, sn pourcentage massique, de;
70 9% d'acide acryliqus
30 % de méthacrylate da trislyryl phénol éthoxyléd avec 25 moles d'oxyds d'dthylane.

Col ssshi, dlustrant Yinvention, mel an oeuvre un polymére composd, en pourcentage massique, de :
60 % d'acide acrylique
40 % de méthacrylate de iristyryl phénol dihoxylé avec 25 moles d'oxyda d'dthylana.

Cat esaai, illusirant l'invention, met en ceuvre un polyméare. qui aprés neutralisation & 100 % par la soude, est un
polymire de viacosilé spdcifique égale & 4,47 et composd, en pourceniage massique, de :
50 % d'acide acrylique
10 % do méthacrylato de tristyryl phénol thoxylé avoc 25 moloa d'oxyde d'dthylbne
40 % d'acida acrylamido-2-méthyl-2-propane sulionique.

Cot essai, illustrani I'invenlion, met en oceuvre un polymére qui Apris nautmlisation A 100 % par la soude, est un
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polymisre de viscosild epécifique égale & 3,0 et composé. en pourcantage massique, de !
50 % d'acide aAcrylique

10 % de méthacrylate de Vrislyryl phédnol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne

40 % de phosphete de méthacrylate d'dihyléne glycol

Essain® 70 :

Cet essali, illustrant l'invenlion. met en ceuvra un polymére qui apras neutralisation & 100 %% par [a soude. est un
polymére de viscosité spdcifique dgale & 3,67 al compoesd. en pourcantage massique, de
40 % dracide acrylique
10 % de méathacrylate de lrislyryl phénol éthoxyié avec 25 moles d'oxyda d'athyléne
50 % d'acrylamide
Tous les résuitats expérimentaux sont consignés dans le tableau 4 suivant :

TABLEAU 4
Esagin® | Viecosité Brookfield en mPa.s
10 Ymin 100Vmin
Art anténeur 83 Impossible Impossible
Invention 64 1000 305
Invention 85 500 180
Invention 66 1080 280
invention &7 780 220
Invention ‘68 280 200
Invantion ‘69 200 160
Invention 70 165 175

La lecturedu iableau 4 permet de metire en dvidence I'oblention de suspensions aqueuues de Lalc seion Finvention
ayanl des viscosilés Brooklieid faibles & haute conceniration en matibre séche.

Celte lecture permet en oulre de conatater que lutilisation d'un polyacrylale couramment uliliné pour la mise en
suspension de substances mindmles & surlace hydrophile ne parmat pas d'oblenir des suspenaione de talc & faible
viscositd Brookfiokd.

EXEMPLE 6 :

Cet axemple conceme ['vlilisation d'un copolymébre dont au moine fun des monoméres a une siructure tansio-
acliva dans |a préparation da suspenaions aqueuses de mica

Dans coe bul. avac ls méme mode opdratoirs et le mémea matdrial que ceux utilisés dans I'sxeample 1, on mélange
du mica commerciaiséd sous le nom de Ascoat 30 par la sccidtd Jungbunziauar GmbH avec une quantité d'eau né-
cessaire pour obtenir une suspension 4 68 % de conceniration en matiare séche et une quantitd de copolymére &
tester correspondant 4 0.6 % en poids aec de copolymére sec par mpport au poids olal de matidre sbche présente
dane la suspension.

Esaain® 71:

Cet essai, illusirant Fart antdrieur, mel en oauvre un copolymare neutralisd & 100 % par la soude, de viscosité
spécifique 4,7 ot composé an pourcantage massique de 80 % d'acide acrylique o1 10 % da méthacrylate chaicool
laurique dthaxyid avac 23 moles droxyde d'dthyléne.

Essgin® 72:

Cat asaal, itlustrant I'art anlériaur, mat en cauvra un copolymére neutralisd & 100 % par la soude, de viscosinéd
apécitique agale & 4,66 el composd en pourcentage maseique de 90 % d'acide acrylique &l 10 % de méthacrylate de
nonyl phénol éthoxyld avec 30 moles d'oxyde d'dthyléne.
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Essain® 73:

Cel essai. illustrant 'mvention. met en ocauvre un polymére neutralisé & 100 % par la soude, de viscosilé spécifique
dgale & 4.0 et composé. 8n pourcaniage Masskue, de
80 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxylé avec B moles d'oxyde d'éthyléne et oxypropyld avec 13moles d'cxyde
de propyléne.

Essain® 74

Cel esaai, illuatrant Finvention, met en oeuvre un polyméarae neutralisé & 100 % par |a soude. de viscositd spacique
égale & 4,35 el composé, en pourceniage massique, de ;
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylale de tristyryl phdno! éthoxyld avec 25 moles d'oxyds d'dthylénae.

Cel @ssai, illustrant 'nvention, mel an oceuvre un polyméra neulralisé & 100 % par ka souda, de viscositd spécifique
dgale & 4,38 at composd, en pourcentage maseique, de
90 % d'ucida scrylique
10 % de méthacrylate de listyryl phénol éthoxylé avec 40 moles d'oxyde d'dthylane.

Essain® 768 :

Col oasai, illustrant Finvantion, mot an couvro un polymbro noutraliad & 100 % par Ia soude, do viscositd spocifiquo
épale & 4,43 al composéd, an pourcentage masesiqua, de
90 % d'acide acryliqua
10 % de méthacrylaie de Iriatyryl phénol éthoxylé avec 60 molds d'oxyde d'dthylane.

Cet essai. illustrant linvention. met en ceuvra un polymére nauiralisd a 100 % par la souda, de viscositd spéeifiqua
égale & 2,54 el composé, en pourcentage massique, de :
95 % d'acide acrylique
5 % de méthacryluréthanne, de formule générale {|) dans \aquelle | radical hydrophobs R est un groupe alkyle lindaire
4 22 alomas da carbona, m et p soni égaux & 0,G=1 et n égal 25.

Cel eseai, illustrani linvention, met an oeuvre un polymbre neutralisd A 100 % par |a soude, de viscositd spdcilique
édgale & 1,52 et composéd, én pourcentage massique, de :
85 % d'acide acrylique
5 % de méthacrylate, de formule géndrale (|) dane laguelie e mdical hydrophoba R' st un groupe -N{R"R") avec R"
el A" des chaines alkyles findairas & 12 alomas da carbone, m ot p sont égaux 4 0. g=2 et n dgal 25,

Cel essai. illustrunt linvention, mel an osuvre un polymére naulralied & 100 % pur la soude, de viecositd spéclique
dgale & 2,47 et compoad, en pourceniage massique, de :
85 % d'acide acrylique
5% de méthacryluréthanne, de formule géndrale (1) dane laquelle le radical hydrophobe R' @8t un groupe alkyle ramifié
& 28 atomesa da carbane, m et p sont dgaux & 0, g=1 et n é4gal 25.

Esanin® 80 :

Cel es8ai, illusimani finveniion, meal an osuvre un polymare naulrafiss & 100 % par la soudes, de viscosilé spécifique
égale & 1,79 at composd. an pourcaniage masaique, de ;
95 % d'acide acrylique
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59, da méthacryluréthanne, de lormule générale {|) dans laquelia le radical hydrophoba R’ est un groupe atkyle ramifié
& 30 atormas de carbona, m at p sont dgaux A 0 g=1 at n dgal 25

Essajn® &1

Cat a3sai, illustrant I'invention, mel en osuvre un polymére neulralisé & 100 % par la soude, de viscositéd spécilique
égale & 2,59 at composé. en pourcantage massique, de .
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate, de formule générale (i) dans laquelle la radical hydrophobe R' est un groupe alkyle ramifié &
32 alomes de carbone. m et p sonl égaux & 0, g=1 el n dgal 25.

Essain" 82 :

Cel asaai, illustranl Pinvention, met en osuvre un polymére neutralied & 100 % par la soude, de viscogild spécifique
dgale 4 3,02 el composd, en pourcentage maasique, de ;
87 % dracda acrylique
3 % de méthacryiata de tnstyryl phénol éthaxylé avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Cet esaai. illusirant Tinvention, met en oeuvre un polymbre neutralisé a 100 % par la soude, da viscosité spécifique
dgale & 3,94 et composd, en pourcentage massique, de :
93 % d'acide acrylique
7 % de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Cot essai, illustrant Finvenlion, mat en osuvre un polymére neulralisé & 100 % parla soude, da viscosité spécifique
épale A 3,74 et composéd, en pourcantage massique, da
85 % d'acide acryliqua
15 % de méthacrylata de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne.

Cet easai, illustrant Finvention, mel en oeuvra un polymére naulralisé & 100 % paria soude, de viscosilé spécifique
égale & 4,38 et composd, en pourcenlage massique, de
85 % d'acide acrylique
5% d'acrylamide
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol dthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne.

Cet assal, illustrant Finventian, mat en cauvre un polymére neutralied & 100 % parla soude, da viscosité spéciflique
dgale &4 0,67 et compogé, en pourceniage massique, de :
95 % dacide acryhque
5 % de méthacrylate da tristyryl phénol éthoxyléd avec 25 moles d'oxyde d'éthylbne.

Essal n* 87 .
Cel esaai, illusirant Finvention, mel en cauvre un polymére neutralisé A 100 % parla soude, da viscosild spécRique
égale 4 1,54 at composéd, en pourceniage massique, de :
20 % d'acida acryliqua
10 % do mdéthacrylato de trislyryl phdnol Gthoxylé avoc 25 molos d'axydo d'dthyléne.
Eesai n® B8 :

Cet sssai, ilustrant I'invention, met an csuvrs un polymans neutralisd & 100 % par la soude, da viscosité spécifique
égale A 2,66 al composd, an pourcantaga massique, da -
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90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylala de trislyryl phénol dthoxylé avac 25 moles d'oxyde d'dthyléne
Tous lea résultats expérimentaux sont consignés dans la tableau 5 suivanl

TABLEAU 5
Essain® | Viscosité Brookfield an mPa.s
10 ¥min 100¢/min
Art anténeur 71 5200 1600
Art antdrieur 72 5200 1600
Invention 73 1500 560
Invention 74 2550 940
Invention 75 3400 1300
invantion 76 2500 440
Invantion 77 1250 770
Invention 78 1400 500
Invention 79 1100 440
Invention B0 1000 400
Invention 81 800 420
Invention 82 2800 1000
Inveritton 83 2000 1300
Invention B4 1000 - 440
Invention 85 1700 720
Invention 86 1550 670
Invention 87 1400 740
Invention 88 2300 1030

La lecture du lableau 5 permet de maeltre en évidance F'oblantion de suspensions aqueuses de mica selon l'inven-
tion ayant des viscosités Brookfiald faiblea & haula concantration en matidre sbche.

Cetie leclura permat en outre de constaler que f'ulllisation de copolymére de l'arl antérieur ne permet pas d'obtanir
des suspensions aqueuses de mica & faible viscosité Brookfield.

EXEMPLE 7.

Cet exemple concarne I'utilisstion d'un copolymére dont au moins F'un des monoméres a une etructure lensio-
aclive dans la préparation de suspsnsions aquauses de kaolin.

Dans ce but, avec le mdme mode opdratoire ot le méme matérie! qua ceux utilisds dane l'exemple 1, on médlange
du kaolin commercielied sous le nom de SPS par a société ECC avec, une quantitd d'eau nécassaira pour obtanir
uno suspeneion 4 66 % do conconiration on matibra edcho ot uno quantité do copolymbre A toslor corroapondant &
0,52 % en poids eec de copolymére acide sac par rmpport au poids total de matibre séche prégente dane la suspension.

Essain® 89 :

Cet aaaai, illustrmnt Fart antdrieur, met en cauvre un polyacrylate da sodium de viecositéd spécifique égale A 0.45.
Essain® 80 :

Cet asaai, illustrant l'inventicn, mel én oeuvre un polymare. qui aprés neutralisation & 100 9% par la souda, est un

polymabre de viecositd spécifique agale 4 0,40 el composé, en pourcentage massique, de :
85 % d'acide acrylique

BNSDOCID: <EP__0Bba0uA1_|_>
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5 % de méthacryiate de Irstyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne
jn®91:

Caet assai, illustrant Finvention. met en ceuvre un polymare qul aprés neutralisation a 100 % par la soude, st un
polyméra de viscosild spécilique égale a 0,42 ol compoad, en pourcentags massique. de -
85 % d'acide acrylique
5 % de méthacrylale. de formule générale (1) dans laquelle e radical hydrophobe R' ast un groupe alkyle ramifié a 32
atomes de carbone. m et p sont dgaux a 0. g=1 et n égal 25

Tous les résulials expérimentaux sont consignés dans le tableau 6 suivant.

15

TABLEAU &
Essain® | Viscosilé Brookfield en mPa.s
10 Ymin 100¥min
Art anlériaur 89 4000 850
Invention 90 3720 B840
Invention 91 3700 710

40

La Isctura du tableau B parmet de meitre en évidence I'obtention de suspeansions aqueuses de kaolin salon I'in-
vantion ayant des viscosilés Brookfleld faibles & haute concentration an maliare séche.

EXEMPLE 8 :

Cel exemple concarne |'utilisation d'un copolymére dont au moins 'un des monoméres a une slructure tenaio-
aclive dans la préparation de suspeneione aqueuses de mélanges de matidres mindmles qu'elles ecient & surface
hydrophile cu & surlace hydrophobe.

Cel easai illustra I'invention et consiste A prdparer en paralldle une suspension aqueusa de carbonale da cakium
st una suspension agueuse de kaolin, puis & procéder au mélange dquipondédral en matidre adche des deux suspen-
siong aqueusas obtanues

A cat affet, on prdparae, 4 partir d'un marbra provenant d'un gisement norvéglan da granulométria dort 60 % das
particulas ont un diamaire infdrisur A 2 micrométras, une suspension aqueuss ds carbonate de calcium en introduisant.
en pluie et sous agitation. dans un bacher de deux litrea dquipé d'un agitateur Pendraulik 1 contenant de l'eau. une
quaniité dudit marbre ndcessaire pour obienir une suepension & 70 % da concentration en matiéra sdchae. Ce bécher
contient en outre une quanlité de copolymére & tesier correspondant 4 0,5 % en poiis de copolymére acikle sec par
rapport au poids total de matibre séche prdsenis dans la suspension

Le copolyméra mis en csuvre cans cet essai ast un polymaére. qui aprds neuralisation &4 100 % par la soude, est
un polymare de viscositd spéciliqua dgale A 4,35 el composé, an pourcentags massique, de :

90 % d'acide acryliqua
10 % de méthacrylata de tristyryl phédnol dthoxyléd avec 25 moles d'oxyda d'dthyiéne.

De la méma manidre et avec le méme matériel on prdpare, en méma tamps, une suspension aqueusa de kaolin
{commaercialisé sous 8 nom SPS par la sociéld ECC) ayant une concantration en mafidre sache de 63% et una taneur
en copolymare & tester égale 4 0,5 % en poids sec acide par mpport au poiis total de malibre séche présente dans
la suspenson.

Apras 20 minutes d'agiaton de ces daux SUSPENEIONS, on |68 mélange en versant dans un bécher, 714,3 grammes
de l'une et 793,7 grammss de |'autre de manidre A cbienlr une suspansion agueuse & 50 % en poida sac de carbonate
de calcium et & 50 % an poids sac da kaolin.

Aprés 10 minutes d'ugitalion du méiunge, on meaure. & température umbiunte, i viacositd Brookfield {Tb) & laide
d'un viscosimélre Brookliekl lype DVII & 100 Umin & l'side du mobile adéqueut. La viecosilé Brooklield mesurde est
1800 mPa.s.

Ainsi, la suspansion aqueuse obienue, salon invention, st une suspension mixte (50 % /50 % en poids sec) de
carbonale de calcium et de keolin facilemant manipulabile & fone concentration en matiére sache (68,3 %).
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Cel esaaiillustre I'invention el consiste a praparer en pamliéle une suspansion aqueuse de carbonate de calcium
al una suspension aqueuse de kaoclin. puis & procéder au mélange pour oblenir une suspension & 70 % an poide sec
de carbonate de calcium st 30 % en poids sec de kaolin.

A cet effel. on prépare. a partir d'un marbre provenant d'un gisement norvégien da granulométrie dont 50 % des
particules ont un diamatre inférieur & 2 micromatres, una suspension aqueuse de carbanate de calcium en introduisant,
an pluie el eous agitation, dane un bécher de deux litres dquipéd d'un agitaleur Pendraulik et contenant de l'eau. une
quantitd dudit marbre nécessaire pour oblenir une suspension 4 70 % de concaentration en matidre sdche. Ce bécher
contient en outre une quantité de copolymére & tester comespondant & 0.5 % en pokis de copolymére ackle sec par
rapport au poids total de matibre sache présenie dane la suspension

Le copolymére mis en oauvre dans cat assai est un polymére. qui aprés neulralisation & 100 % par la soude, est
un polymére de viscesild spécifique égale 4 4,35 et composd. en pourcentage massique, de:

90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléna.

De la méme marvére ol avec le méme matérie! on prépars, en méma temps, ung SUEPENSION agqueuse da kaolin
{commaercialies sous lé nom SPS par la société ECC) ayant une concentration en matidre séche de 63 % et una leneur
an copolymbre & tester égale 4 0,56 % an pokds sac acide par mppori au poids tolal de matlare sbche présante dans
la suspension.

Aprés 20 minutes d'agialion de ces deux suspensions, on les mélange en versanl, dans un bacher. 1000 grammes
de l'une el 47,2 grammea de I'autre de manibie & obtenit une suspension aquausa 4 70 % en poids sec de carbonate
de calcium et & 30 % en poids aec de kaadlin.

Aprbs 10 minutes d'agilation du mélange, on mesure, 4 température ambiante, la viscosité Brookfield (To) & faide -

d'un viscosimétre Brookfield iypa DVII & 100 Vmin & I'side du mobile adéquat. La viscosilé Brooklield mesurée est
1100 mPa.a.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenua, sslon 'invantion, est une suepension mixte (70 % / 30 % en poide sec) de
carbonate de calcium et de kaolin facilement manipulable & ione concentration an matibre séche (67,7 %)

Easai n® 84 -

45
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a!:

Cet esaai illustra l'invantion et consisle & préparer en parallble une suspension aquause de kaolin et une suspen-
sion aqueuse de mica, puis & procéder au mélange pour oblenir une suspension & 50 % en poids sec de kaolin et 50
% en poids sec de mica.

A cal afiat, on prépare la suspension aqueuse de kaolin en introduisant, en pluie et sous agitation, dans un bécher
de daux litres équipéd d'un agrateur Pendraulik o1 contanant de l'eau, une quantild de kaolin {commercialisd sous le

nom de SPS par la sociétd ECC) nécessaire pour oblenir une suepension A 85,1 % de conceniration en matidre sbche.

Ca bacher contient an outre une quantitd de copolyméra & tester correspondant & 1,0 % an poids de copolymére acile
sec par pport au poids toial de matidre séche présente dans la suspension.

Le copolymare mis en osuvie dans cet essai @at un polymbre. qui aprés neutmlisation & 100 % par ia soude, est
un polymére de viscosité apécifique égale & 2,54 et composé, en pourceniage massique, de :

95 % d'acide acrylique
5 % de méthacrylurélhanne, de formule gdnérale (1) dans laquelle le radical hydrophobe R' es1 un groupe alkyle lindaire
& 22 atomes de carbone, m el p sont égaux & 0, g = 1 et n dgal 25.

De la méme maniére al avac e mdme maténel on prépare, en méme tempe, une suepsnsion aquausa de mica
{commercialisé sous le nom Ascoat 30 par la société Jungbunziauar GmbH) ayant une concantration en matiére sache
de 87,4 % et une leneur en copolymbvre A tester égale 4 0.6 % en pokis sec par rapport au poids tolal de matidre séche
présente dans Ia suspension.

Aprés 20 minules dagitalion de ces deux suspensions, on les mélange an versant, dans un bécher, 760 gammes
de I'une el 742 grammes de Taulre de maniére & oblenit une suspension agueuse & 50 % en poids sec de kaolin et
50 % en poids eec de mica.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on masure, 4 tampérature ambiante, la viacositd Brooklield (To) & Paide
c’un viacosiméatre Brooklield type DVII & 100 Vmin & I'aide du mobile adéqual. La viscositd Brookfisld masurée est 732
mP&s.

Ainei, 1a suapension agqueuse obtenua, salon l'inventlion, est une suspaneion mixte {50 % / 50 % en poids sac) de
kaolin ¢! de mica facilement manipulable 4 forte concentration en malidre sache (65,2 %).
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Essain® 85 :

Cat assai illustre 'invention el conaista A préparer an paralidle une suspension agueusa de kaolin at una suspan-

sion aqueuse de mica. puis A procéder au mélange pour aoblenir une suspansion 4 75 % en poids sac da kaolin at 25
5 % en poids sec de mica.

A cel effet, on prdpare |2 suspension aqueuse de kaolin an introduisant, en pluie el eous agitation, dans un béachar
de deux litres dquipé d'un agitateur Pendraulik et contenant de l'eau, une quantitd de kaolin (commercialisé sous le
nom de SPS par a sociétéd ECC) nécessaire pour obtenir une suspension & 85, 1 % de concantration en matibre siche,
Ca bécher contient en culre une quantité de copolymére A tastar correspondant & 1,0 % en poiis da copolymére acde

10  aec par rapporl au poide total de matidre sdche présente dans la suspansion.
Le copolymére mis en oauvra dans cel assai esl un polymare. qui aprés neutralisation & 100 % par la soude, est
un copolymére de viscosité epécifique dgale a 2,54 et composé, an pourcentage massique, de :
85 % d’'acide acrylique
5% de méthacryluréthanne. de formule générale () dans laquelis le radical hydrophobe R' ast un groups alkyle lindaire
15 A 22 atomes de carbone. m et p sont égaux 4 0. q=1 et n égal 25.
De la méms maniére et avec le méma matériel on prdpare, en méme lemps, une suspension aqueuse da mica
. (commerciahsé sous |a nom Ascoal 30 par la socéts Jungbunzlauer GmbH) ayant une concentration an matiére sdche
de 67,4 % el une teneur en copolymére & teslar dgals A 0.6 % en poids sac par rappon au poids ioial de matlsre séche
présents cans la suspansion.
20 Aprés 20 minulss d'ugitulion de ces deux suspansions, on les malange en vereant , dana un bécher, 1152 grarmmmes
de fune et 371 grammes de laulre de maniére & cblenir une suspension aqueuse & 75 % en poids aec da kaolin et
25 "% en poids sec da mica.

Aprba 10 minutes d'agitation du mélange, on masaure, & température ambiante, la viscosité Brookfield (To) & fakle

d'un viacosimitre Brooklield type DVIi & 100 Umin & l'aide du mobile adéqual. La viacosité Brookfiekt masurée est
25 1380 mPa.s.

Alnei, la suspension aqueuse oblenue, selon inventian, eat une suspansion mixte (75 % / 25 % en poide sec) de

kaolin et de mica facilement manipulable & forte concentration en matiére sbche (65_'\.6 %).

Essain® 96 °

Cel ssaai iNustre I'invention et coneiste & préparer en paralléls une suspansion aqueuse da talc et une suspension
aqueuss de kaolin, puis & procéder au mélange pour cbtenir une suspension & 75 % en poids sec de take ot 25 % en
poids sec de haolin.

A cel offel, on prépare la suspansion aqueuse da lale en introduisant, en pluie el sous agitalion, dans un béchar

35  de deux litres équipé d'un agitateur Pendraulik et contenant de Feau, une quantité da lalc (commercialiesd sous le nomn
de Finntalc C10 par la socidté Finnminerals) nécesaaire pour cbisnir une suspeneion & 64,9 % de concentiration en
matidre séche. Ce bicher contiant en outre une quantité de copolymére A tesler correspondant & 1,0 % en poids de
copolymére acide sec par repport au poids total de matisre abche préesente dans | suspenaion.

La copolymbre mis en ceuvre dans cet sagai est un polymdre qui aprés neutraliaation & 100 % par la soude, &t

40  un polymére de viscosilé spdcilique égale & 4,38 at composd, en pourcenilage massique, de :

85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'dihyléne.

De la méme manidre st avec le méma matériel on préapare, an méme tamps, une suspension agqueusa de kaolin

4  (commerclalisé sous le nom SPESWHITE par 1a société ECC) ayant une concentralion en matiére sbche de 65,1 %
et une 1eneur en copolymére & tester égale A 1,0 % en poide saec acide par rapport au poids total de matibre asche
présenta dans la suspeneion.

Aprbs 20 minules d'agilalion de ces deux suspensions, on jes mékange en versunt, dans un bécher, 1155,6 grumn-
mes de I'une et 384 grammes de l'autre ds manidre & abienir une suspension aqueuss a 75 % en poids sec de iak et

50  25% en poids sec de kaolin.

Apris 10 minutes d’agitation du mélange, on masure, A température ambianta, Ia viscosité Brookfield (To) & faide
d'un viacosimatre Brookfield type DVII & 100 t/min & Faide du mobile adédquat. La viecosité Brookfield maaurés est
1230 mPa.s.

Ainsi, |a suspension aqueuse cbtenue, sslon f'invention, ast une suspansion mixta (75 % / 25 % en poids sac) de

&  igple st do kaoln facilement manipulable A forte concentration an maliére sdche (65,0 %)
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Cat gssaiillustre l'invention el consiste A préparer en paralléle une suspension aqueuse de lalc et une suspension
aqueuas de kaolin. puis & precdder au mélange pour oblanir une suspension 4 50 % en poids sec de tak et 50 % an
poide sec de kaolin.

A cel eflel, on prépare la suspenaion agueuas de talc en introduisant, en pluie ot scus agilation, dans un bécher
de deux litrea équipé d'un agitateur Pendraulik et contenant de I'aau, une quantitd de talc (commercialisé sous le nom
de Finntalc C10 par la société Finnminerals) nécessaire pour abtenir une suspension & 64,9 % de conceniration en
matidre séche. Ce bécher contient an oulire une quanitité de copolyméra & lestar correspondant & 1.0 % en poids de
copolymére acide sec par rapport au poids total de matibra séche présente dans la suspension.

Le copolymére mis en cauvre dana cet easai eat un polymére qui aprés nautralisation & 100 % par la soude, ast
un polymére de viscosité spécifique édgale & 4,38 et composé, en pourcenlage maesique, de :

85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 molas d'oxyde d'athylane.

De la méme maniére st avec le mdme matériel on prépare, en mémae temps, une suspanaion aqueuea de kaolin
(commercialisé sous le nom SPESWHITE par la société ECC) ayant une concentration en matibre séche de 85,1 %
et une tenaur en copolymére & tester égale & 1,0 % en poids sec aclde par rapport au polds tolal de matibre séche
présente dans la suspension.

Apréa 20 minutea d'agitation de ces deux suspensions, on les mékinge en versani. duns un béchar, 770,5 grummes
de I'une et 768 grammas de |'aulte de maniére & obtenir une suspension aqueuse & 50 % an poids sec de talc et 50
% an poids sec de kaolin.

Apraa 10 minules d'agitation du mélange, on mesure. & température ambiante, la viscosilé Brookfield (To) & Faide
d'un viecosimétre Brookfield type DVI) & 100 t/min & I'aide du mobile adéquat. La viscositd Brookfield mesuréa est
2380 mPa.s.

Aingi, la suapeneion aqueuea cbtenua, salon I'nvention, eet une suspension mixte (50 % / 50 % en poids sec) de
talc et de kaoin lacilement manipulable & forte concentration en matibra sache (65,0 %).

Essain® 98 :

Cel essaiillustre l'invention et consisto & préparer en parallble une suepension aqueuse de tak: et une suspanaion
aqueuse de kaolin, puis & procédsr au mélange pour obtenir une suspension & 25 % en poiis sec de lalc et 75 % an
poids sec de kaolin.

A cel affel, on prépare Ia suspension aqueuse do 1ak en introduisant, en pluie et sous agilation, dane un bécher
de deux litres équipé d'un agitaleur Pendraulik et contanant de f'eau, une quantitd de 1alc commercialisé sous e nom
de Finntaic C10 par la société Finnminerals) nécessaire pour oblenir une suspension & 64,9 % de concentration an
matiére ebche. Ce bacher conliant en outre une quantité da copolymére A tester correspondant A 1,0 % en poids de
copolymbre acide sec par rapport au poids otlal de matiére séche préeente dans la suspension.

Le copolymare mis en ceuvre dane cet essail st un polymare, qui aprés nautralisation & 100 % par la soude, eat
un polyméra de viscosité spécifique dgale & 4,38 et composd, en pourcentage massique, de:

85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de Iristyryl phénol éthaxylé avec 25 moles d'axyde d'dthyléne.

De Ila mdme maniére et avec le mdme maltériel on prapare, en méme temps, une suspension aqueuse de kaolin
{commarcialiad sous le nom SPESWHITE par la société ECC) ayanl une conceniralion en matibre sdche de 65,1 %
et una teneur en copolymaére A teetar égale & 1,0 % en poids sec aclde par rapport au poids 1olal de matiére sbcha
présente dans la suspension,

Aprés 20 minules dugilalion de ces daux suspensiona, on las mékange en versunl. dans un bécher, 385,2 grummes
de ['une et 1152 grammes de l'auire de manibre & obtenir une suspension aquausea & 25 % en poids sec de talk et 75
% en poids sec de kaolin.

Aprba 10 minutes d'agilation du mélange, on meaure, a température ambianie, la viscosité Brookfield (To) 4 I'aide d'un
viscosiméatre Brooklfield type DVIl & 100 Vmin & I'aide du mobile adéquat. La viecositd Brookfield mesurde estl 1860
mPa.e.

Aingi, la suspension aqueuss obtenus, selon linvention, est une suspsenaion mixte (25 % / 75 % en poids sec) de
tale ot de kaolin facilement manipulable & forte concentration en matiére sbehe (65,0 %).
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Cal essai illusire I''nvention et consista & préparar en paralléle une suspsnsion aqueuse de taic et une suspension
aqueuse de carbonale de calcium. puis & procéder au mélange pour obtenir une suspansion & 75 % an poids sec de
talc et 25 % en poids sac da carbonate de caicium

A cel effel, on prépare la suspengion agueusa de tak an introduisant, en pluie el scus agitation. dans un bécher
de deux lilras équipé d'un agitateur Pandraulik at contenant de l'egu, une quantié de takc {(commercialisé aous le nom
de Finnlak C10 par la sociéié Finnminerala) ndcessaire pour obtenir une suspension a 64,9 % de concentration en
matidre edche. Ca bcher contient en outre une quantitd de copolymérs & tester correspondant & 1,0 % en poids de
copolymére acide sac par rapport au poids tolal de matiére sbche présenta dans ia suspension.

Le copolymére mis an ceuvm dans cet easai esl un polymare, qui aprés neutralisation, & 100 % par {a soude, est
un polyméra de viscosité spécilique dgale 4 4.38 el composd, en pourcentage maesique, de:

85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de méthacrylate de tristyryl phénol éthoxyld avec 25 moles d'oxyde d'éthylime.

De la méme maniére et avec I8 méme malénel on prépare en mdme temps, 4 partr d'un marbre provanant d'un
gisement norvégan, da granulométrie dont 75 % das parlicules ont un diamaire inférieur & 1 microméitre, une sUspsn-
eion aquause de carbonate da calcium ayant une concentration en matiéra séche de 65 % et une teneur en copolymare
A tester égale & 1,0 % en poids sec acide par rapport au poids tolal de matére séche présenie dans ia suspension.

Aprés 20 minutes d'agilation de cas daux suspansions, on les mélange an versant, dans un baécher, 1155,5 gram-
mes de l'une et 384.6 grammes de l'autre de manibre & obtenir une suspension aquausee &4 75 % en poids sec de 1akc
et 25 % en poids sec da carbonate de calkcium.

Aprés 10 minutes d'agilation du mélange, on mesure. & température ambiants, la viecosité Brookfield (To) &4 laide
d'un viscosimétre Brookfieid typa DVII &4 100 Vmmn & f'aide du mobile adéquat. La viscosité Brookfield masurée asl 150
mPa.e.

Ainsi, la suspansaion aqususa obtanue, selon invention, ast une suepension mide (75 % / 25 % en poids eac) de
talc ot da carbonate de calcium facilement manipulable & lorte concentration en matidre ebche (65,0 %), cac & Faide
de I'vilisation d'un saul dispersant. ) :

Esgain"100 -

Cet aasai illustre I'invantion et coneiate & préparer en pamlithle une suspengion aqueuas de tale el une suspansion
aqueuse da carbonale de calcium, puis 4 procdder au mélange pour oblenir une sugpansion & 50 % en poids sac de
talkc el 50 % en poids sac da carbonate de calcium,

A cet effel, on prdpare la suspension aqueuse de alc en introduisant, en pluie et sous agitation, dans un bachar
de deux litres dquipé d'un agitateur Pendraulik et contenant de feau. une quantité de lalke (commercialisé sous le nom
de Finnlak C10 par |a sociéléd Finnminerala) ndcassaire pour obtenir une suspensaion 4 64,9 % de conceniration en
maltiére sbcha et uns quantité de copclymére & tester correspondant & 1,0 % en poids de copolymére acxde sec par
rapport au poide 1otal de matidre edche présente dane la suspension,

Le copotymére mis en osuvre dana cet assai est un polymére. qui aprée neulralisation & 100 % par la souda, eat
un polymére de viecosilé spécifique égale & 4.38 el composd, en pourcentage massique, de:

85 % d'acide acrylique
5 % d'acrylamide
10 % de mélhacrylate de tnstyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyda d'dthyléne.

De la méme manibére et avec le méme maténel on prépare. an méme temps, & partir 'un marbre provenant d'un
glsement norvagisn de gmnulométrie dont 75 % des particules ont un diamétra infdrieur & 1 micromélre, une suspen-
sion aqueuse de carbonate da calclum ayant une concentration en matlére sache de 65 % et une leneur an copolyméra
& lester égale & 1 % en pokls sec acide par rapport au poids \clsl de malibre séche présente duns L suspension.

Aprés 20 minutes d'agilation de ces deux suspensions, on les mélange en versant. dans un bécher. 770.4 grammes
de I'une el 769.2 grammas da 'autre de manibre & obtenir une suspension aqueuse & 50 % en poids sec da talc et 50
% en poids sec de carbonate de calcium.

Aprbs 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, ia viacosité Brookfield (To) & Maide
d'un viscoeimbiro Brookliold typo DVII & 100 ¥mm & Vaido du mobile addquat. La viecesitd Brookfiold meeurdo ost 350
mPa.a.

Ainsi, la suspension aqueuse obtenue, sslon Finvention, est une suspension miade (50 % / 50 % an poids sac) de
talc et da carbonate de calcium laciement manipulable & forte concentration en matiére sécha (65.0 %), cec: & Faide
de Putilisation d'un saul disparsant
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Essai n® 101;

Cal essai illusire Iinventicn et consisia A préparer en paralldle une suspension aqueuse da talc el une suspension
aqueusa de carbonata de calcium. puis & procédar au mélangs pour obtenir une suspension & 25 % en poids sec de
1alc et 75 % en poids sec de carbonate de calcium

A cet effel. on prépare In suspension aqueuse de lalc en introduisant. an pluie et sous agitation, dans un bacher
de deux liiras dquipéd d'un agiateur Pandraulk 8! contenant de 'aau. une quantité de lak {commarcialisé sous le nom
de Finnlakc C10 par la société Finnminerals) nécessaire pour obtenir una suspension 4 64,9 % de concenlration en
matlére sbche at una quantilé de copclymare 4 taster corespondant & 1.0 % en poide de copolymire acxla sac par
rapport au poids lotal de malidre séche présente cane la suspenson

Le copolyméne mis an oeuvre dans cel easai est un polymane. qui aprée nautralisation & 100 % par la souds, est
un polymaére de viscosité spécifique égale & 4.38 et compoaé. en pourceniage maseique. de :

85 % d'acide acrylique .

5 % d'acrylamide 10 % de méthacrylale de tristyryl phénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'dthyléne. De la méme
manidre et avec le mdme matériel on prdpare. en méme tamps, A parti dun marbre provenant d'un gisament norvégien
de granuioméire dont 75 % des panculas ont un diamétre infdneur & T micrométre, una suspenaion aqueuse de
carbonale de calcium ayant une concenliration en matiare séche da 85 % at una teneur 6n copolyméra a teslar égate
& 1 % en poids eac par rapport au poids iotal de matigre sdche présente dans la suspension.

Apras 20 minutes d'agitation de ces deux suspansione, on las mélange en versani. dans un bacher, 385,2 grammes
de 'una al 1153,8 grurnmes de fuulre de maniére & dblanir una suspension aqueuse A 25 % an poids sec de lakc el
75 % en poids sec de catbonate de calcium.

Aprés 10 minutes d'agitation du mélange, on mesure, & température ambiante, la viacosilé Brooklisld (To) & laide
d'un viscosirnétre Brookfield type DVII & 100 ¥/min & l'aide du mobile adédqual. La viscosiié Brookfislc mesurde eat 220
mPa.s.

Ainsi, la suspansion aquouso obtenua, solon Finvonlion, ost une suspension mixte (25 % / 75 % on poids soc) do
talc et de carbonate de calcium facilement manipulable & forte concentration en matiére aéche (65,0 %), ceci & l'aide
de l'utilisation d'un eeul dispsersant.

Cet assai illusira I'invention at consiets A préparer direciament une suspsnasion aquaeuse mixta 50 % en poids eac
de carbonate de calcium et 50 % an poids sec da lalkc.

A cet efiet, on prépare, & partir d'un marbre provenan! d'un gisamant norvégien de granulomatrie dont 60 % des
particules ont un diamaéira infdrieur & 2 micrométres, et a partir du talke (commercialied sous le nom de Finnlalkc C10
par la société Finnminerals), une suspension aqueuse mixis de carbonate da calcium et de tak en introduisant, en
pluie el sous agitation, dans un bacher de deux lires équipé d'un agitateur-Pendraulik al contenant de I'eau, une méme
quantité dudit marbre et dudit talkc nécessaaire pour obtenir une suspension 4 65 % de concaentration en matiére séche.
Ca bécher contient en cuire unae quanitité de copolymére A tester correspondant a 2,0 % en poids de copolymére acide
eec par rapporl au poids tolal de matiére séche prdsanie dans la suspension.

Le copolymire mig an osuvre dane cet essai 8sl un polymabre. qui aprbs neutralisation & 100 % par la soude, est
un polyméra de viscosilé spécifique égale & 4.35 sl composed, en pourcaniage massique, de:

80 % dfacide acrylique
10 % de méthacrylate de lristyryl phénol dthoxylé avec 25 moles d'axyda d'dthyléne.

Aprés 20 minutes d'agitalion du mélange, on masure, 4 tempéraiura ambiante, la viacosilé Brooklield (To) & faile
d'un viscosiméire Brooklield type DVII 4 100 ¥mm & |'aide du mobile adéqual. La viscosilé Brooldield mesurde est 350
mPa.s. .

Alnsl, la suspension aqueuse obtenua, selcn l'inveniion. 8sl une suspension mixte {50% / 50% en polds sec) de
carbonaie de caicium el de talc lacilement manipulable & lorte concenlration en mubare sache (85 %).

EXEMPLE 9.

Cet exampla concema l'ulilisation d'un copalymére dont au moina I'un des monoméres a une atructure tensio-
aclive dans la prdparation d'uno eusponsion do carbonalo do calcium grossior soumnise & un broyagae pour l'affinor on
une suspension microparticulaire. Dane ce but, une suspension da carbonate do calcium grossier & été prdparéde A
partir d'un carbonaite de caicium naturel commarcialisé sous le nom BL 200 par la socidté OMYA S.A., en mettant en
cauvre las divers agents d'aide au broyage & tester:

9 »
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Essai n®103 -

Ceot assai, illustrant l'invention. met en cauvre un polymére naulratied & 100 % par la soude, de viacasié spacifique
égale 4 0.67 el composd. en pourcentage massique. de
95 % d'acide acrylique
5 % de méthacrylate, de fommule générale (1) dans laquelle la radical hydrophobe R' est un groupe alkyle mmifié & 32
atomes da carbone. m ot p sont dgaux 4 0, g=1 el n égal 25.

Esanin® 104 :

Cet assai, illustrant finvention, met en cauvra un polymére neutralisd & 100 % par la soude, de viscosité spacifique
égale A 4.6 et composé. en pourceniage massique.
de:
90 % d'acide acrylique
10 % de méthacrylate de tristyryiphénol éthoxylé avec 25 moles d'oxyde d'élhyléne.

Pour chatue esaal. On A prépard Une suspenson aqueuse da carbonate de calkcium provenant du gisement d'Orgon
(France), ayant une granulomstne telle que 19 % des panicules ont un dwmatre inférieur & 2 micromatres.

La suspension aqususe a8 une concantration en matlane sdche de 76 % en poids par rapport & i& massa lotale.

L'agent d'aide au broyage es! introdult dans csite suspansion asion les quantitds indiqudes dans e lableau ci-
uprds exprimdss en pour cenl en poids sec par rupporl & Ia musse de curbonate de caicium sec & broyer.

La suspensiaon circule dane un broyeur du type Dyno-Mill & cylindre fixe et impulseur toutnant, dont le coips broyant
eet constituéd par des billes de corindon de diamaétre compris dans llintervalle 0,6 millimatres & 1,0 millimatre.

La volume tolal occupéd par le corps broyant est da 1 150 cantimdtres cubes tandie que ea masse aat de 2 500 g.
La chambve de broyage a un volume de 1 400 cenlimbires cubes.

La vitessa circonfdrontiollo du broyour est do 10 matroe par socondo.

La suspension de carbonate da calcium est recycide & raicon de 18 litres par heure,

La sartie du broyeur Dyno-Mill ast munie d'un séparateur de mailles 200 micromébtres permettiant do sdparer la
auspension résultant du broyage et le corps broyant.

La tempéralure lors de chague ezsai de broyagie est maintenue & B0*C environ

A In fin du broyage (T0), on récupére dans un flacon un dchantillon de la suspansion pigmantrire afinée at on
masure la viscosité A I'aide d'un viscosiméira Brookfield type RVT, & una température de 20°C et une vitesse de rotation
de 10 tours par minute el 100 tours par minute avec le mobile adéquat.
La granulométrie est déterminde par ia mesure & I'aide d'un Sddigraph 5100 de |a société Micromaritics.

Tous les résultats expérimentaux sont consignds dans le tableau 7 suivant.
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La lacture du tableau 7 parmaet de constater lablention de suspensions aqueusas de carbonate da calcium affindes
& hauta concentration an mafiére sache

EXEMPLE 10

Ceat example conceme l'viilisabon d'un copolymére dont au moins I'un des monomares a une slructurg lenso-
active dans la préparation d'une suspension aqueuse de mca grosaier (commarciahsd par la saciéléd Jungbunziausr
@miH scus le nom ASCOAT 30, de granulométrie dont 18 % des particulaa ant un diamaétre infériaur & 1 micrométre)
pour l'affiner en una suspension micropariculaira.

Essain"105:

Cet essai, illustrant Finvention, met en oeuvre. avac le méme matérisi ot le mdme mode opémloire que ceux de
l'exemple 9 & l'exception de la malidre adcha de |la suspansion qui est dgale & 65 %. un polymérae nsulralisé & 100 %
par la soude, de viacositd spécifique égale A 1,85 et composd, an pourcentage massique. de
95 % d’'acikie acrylique
5 % de méihacrylate, de tommule générale (1) dans laquelle le radical hydrophobe R' est un groupe alkyle ramifié & 32
alomes de carbona, m et p sont égaux & 0, g=1 et n égal 25.

Les rdsultals obtanus figurent dans le tableau 8 suvant :

BNBDOCIKD: <EP_OBGS020A1_)_>
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Aevendications

Utilisation d'un copolymirre comma agent dispersant et/ou daide au broyage de matibres minéralas en suspension
aqueuse, quelle que soit la nalure hydrophile ou hydrophobe des matibres minérales & disperser avou broyer.
caractériede an ce que la dil copolyméare st consltitué de :

a) d'au moins un monomére A nsaturation éthylénique et & foncuon carboxylique choisi obligatoiremant panmi
les monoacikies. tels que l'acide acrylique, mathacryliqua, crolonique, isocrolonique cinnamique, auxquels
peuvent dventuellsamant s'ajouter les diacides. tels que l'acide itaconicque, fumarique. malsique. citraconique,
ou encova les anhydrdes d'ackies carboxyliques tels que I'anhydride maldique et las hémiesters de diacides,
tels que lae monoesters en C, & C,, des acides maldique ou itaconique. ou leurs mélanges.

b) éventusellement d'au maine un monomére & insaturation éthyldnique et & lonction sulfonique choisi parmi
I'acide acrylamido-méthyl-propans-sulioniquse, le méthallylsulfonate de sodium, les acxdes vinyl sulforique et
les acides stynine sulfonique ou 4 lonction phosphorique choisi parmi le phoaphate de méthacrylate d'éthyléne
glycol, le phosphate de méthacrylate de propylans glycol, le phosphale d'acrylate d'éthyléne glycol, la phos-
phate cracrytata de propyléna glycol et leurs éthoxylals ou leurs mélanges.

c) dventustlement d'au mains un monomare &4 insaturation dthyldnigue et eans fonction carboxyliqua, choisi
dans la groupe conslilug par les esters dea acides acryliquae ou méthacrylique, tels que les acryliles ou mé-
thacrylaies de méthyle, éthyle, butyle, 2-éthyl-hexyle, ou pai Faciylonilrile, le méthacrylonilrile, l'acétate de
vinyle, la styréne, le méthyistyrine, la diisobutyldne. la vinylpymolidone, la vinylcaprolaciame, ou encora par
les aridas insaturés tals que Facrylamide, le méthacrylamide ou leurs dérivés aubatilués comma le diméthy-
laminopropyle acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol, le métha-
crylamido-propyHriméthylammonium chloruro ou sullate, lo méthacrylate de triméthyl-ammonium-éthyl chio-
rure ou sullate, ainsi que laure homologuet en acrylate ‘et en acrylamide quatemicés etou le diméthyidially-
lammonium chiorure,

d) d’au moine un monomére axyalkyld 4 insaturation dthylénique ! terminé par una chaine hydrophobs, de
formule générale (1)

Clz~CH- Oy~ CHy-CHz- O(CHy CH-Oyjf—R
R R;

dans laquslie :

m et p représentent un nombre de molils d'oxyde d'alkyldne inlérisur ou égal & 100,
n représents un nombre de motife d'oxyde d'dthyléne inférieur ou dgal & 100,
g un nombre au moins égal & 1 et tels que :

0 < g(n+m+p) < 100

A, 'Mydrogine ou le radical méthyis ou dthyle,
A3 I'hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente le radical insaturé polymérisable, apparienant au groupe des astara acrylique, métha-
crylique, maldique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainei que les nsaturda uréthannes tala que
los acryluréthanno méthacryluréthanne, «-u' diméthyl-m-isoproponyl- benzylurdthannae, allyluréthan-
ne.

R représente le mdical hydrophobe 1al que la radkcal tristyrylphdnyle ou encora les groupes linéaires
ou ramifiés alkyls, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 8 atomes de carbona ou bien les diak-
ylamines ayant au moins B alomaes da carbona loraque A représante les ineaturds uréthannes tels

BNBDOCID: <EP_0Be2020A1_1_>
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que lss acryluréhanne, maéthacrylurdthanne, -« diméthyl-m-isopropenyl banzyluréthanns,
allyluréthanne ,

R' représenle le radical hydrophobe tel que le radical iristyryiphédnyle ou encore les groupes linéaires
ou ramifiéa alkyls. alkylaryle, arylalkyls, aryls ayant au moins 30 atomes de carbone ou bien las
dialkylamines ayant au moine 22 alomes de carbona korequa R représente le radical insaturé poly-
mérisabie, apparienant au groupe dee asters acryliqua, méthacrylique, maléique. itaconique, crolo-
nique, vinyiphtalique

le tolal das constiluants (a), (b). (¢) et (d) étant dgal & 100
ol an ce qu'il a una viacositéd spacifique au plus dgale & 50 st préférenticiemant au plus dgale & 25.

2. Utilisation d'un copolymére comme agent dispereant at/ou d'aide au broyage selon la revendication 1 caractérisée
an ¢e qua ia copolyméare a6t constitiid :

a) de 98 % & 10 % en polds ¢'au moins un monomabre & insaturation dthyldnique el a fonction carboxylique
choisi chligatoirement parmi las monoacides, lals que I'acide acryliqua. méthacrylique. crotorique, isocroto-
nique, cinnimique. duxquels peuvenl dvenluellemant s'ujouler les diacides, lels que l'acide iluconigue, luma-
rique, maldique, ciaconique, ou encore les anhydrides d'acides caiboxyliques. tels que Fanhydiide maldique
ot les hdmissters de diacides, tels que les monosesters en C; & C,, das acdas maldique ou itaconique, ou
leurs mélanges :

b} da 0 % & 50 % on poiis d'au maine un monomére & inaaturation dthyldniquo ot & lanction sulfoniquo choisi
parmi I'acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le méthallylsullonate de eodium, les acides vinyl sulio-
nique el les acides styréne sulonmque ou & fonction phosphorique chaisi pami le phosphate de méthacrylate
d'édthyléne glycol, la phosphate de méthacrylate de propylane glycol, le phosphate d'acrylate d'4thylane glycol,
ia phosphate dracrylate da prepyldne glycol at leurs éthoxylats ou’leurs mélangas.

c) da 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomare & insaturation éthyldnique at sans fonction carboxylique,
choisi dans I8 groupa constilué par les selers des acides acwyligue ou méthacrylique. 18ls que les acrylales
ou méthacrylates de méthyle, dthyle, butyle, 2-dthyl-hexyle, ou par Facrylonitrile, le méthacrylonitrie, Facéiate
de vinyla, l& atyréne, la méthylstyréne, le diisobutylbne, la vinylpymolidone, la vinylcaprolaciame, ou encore
par les amides insaturds tels que l'acrylamide. le méthacrylamida ou leurs dérivée substitués comme ie dimé-
thylaminopropyle acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliques ou méthacryliques de glycol, le métha-
crylamido-propyHriméthylammonium chlorure ou suffate, le méthacrylate de triméthyl-ammonium-éthy! chio-

rure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate et en acrylamide quatemisés etiou la diméthyidially-
lammonium chiorure,

d) de 1 % & 50 % en poids d'au moina un monoména axryalkyld A insaturation éthyléniqus at lemminé par tme
chalne hydrophobe, da formula générale (1):

RY(CHY~CH-0)5~(CHy CHy- O)-(CHr CH-Ojgi7 R
R, R;

dans laquelie :
- m ot p représontont un nombro do motife d'oxydo d'alkylbne inldriour ou dgal & 100,
= nreprésente un nombre de motife d'oxyde d'éthylane infarieur ou égal 4 100,
- gunnombre au moine dgal & 1 el tale que :
0 £ q(n+m+p) < 100

R, I'hydrogana ou la mdical méthyls ou éthyle,

BNBDOCID: <EP__OBG20A1 1>
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R, I'ydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle.

R représente le radical insaturé polymérisable, apparienant au groupe des esters acrylique, métha-
ciylique. maléique. itaconique. craionique. vinyiphtalique ainsi que les nsaturds urdihannes lels que

5 les acryluréthanne méthacryluréthanna. ¢-u«' diméthyl-m-isopropanyl- benzyluréthanne. allyluréthan-
ne,

A représente le radical hydrophobe lal que la radical {ristyrylphényle ou encore les groupas linéaires
ou ramiliés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 8 atomaes de carbone ou bien les diak-

10 ylamines ayant au moins B atomes de carbone lorsque R représante les insaturés uréthannes tels
que les acrylurdthanne, méthacryluréthanne. «-«' dméthyl-m-isopropenyl- benzyluréthanne, allylu-
réthanne,

R’ reprégenia le radical hydrophobe tal que le radical tristyrylphényle ou encora le& groupes indaires

ou ramimés alkyle. alkylaryle, arylalkyle. aryle ayant au moins 30 atomes de carbone ou bien les

dialkylamines ayant au moina 22 atomes de carbone lorsque R représente le radical insaturé poly-

mérisable, appartenant au groupe des asters acryliqua, méthacrylique. maléique. Raconique. croto-
20 nique, vinylphtalique

le total des constituants (a). (b), (c) et (d) élant dgal & 100,
el an co quil poasade une viacosild epdcifique au plus égale a 50 et préférentiellement au plus égale & 25.

25 3. LUiilisation d'un copolymbro comma agemt disparsant ot/ou d'aido au broyago solon la rovondication 2 caractdriséo
en co que la copolymébre e&t constitué :

8) do 57 % & 50 % en poids d'au moina un monomére & insaturktion dthylénique et & fonction carboxylique
choigi obligaioiremant parmi les monoacides, lela que l'acide acryliqus, méthacryliqus, crotonique, isocroto-

30 nique, cinnamique, auxquals pauvenl éveniusllamant s'ajoutsr las diacides, 1als que Macide itaconique, fuma-
rique, maléique, cilraconikyue, ou encove las anhydrides d'acides carbaxyliques, tels que Fanhydride maldique
ol les hamieclers de diacides, tels que les monoesters en G, & C,. des acides maldique ou itaconique. ou
faurm mélanges,

5 b) de 0 % & 50 % en poids d'au moins un monomére & insaturation éthylénique at & fonchon sulionique choisi
pammi l'acide acrylamido-méthyl-propans-sulionique, le méthallylsulfonate de sodium, les acides vinyl sttio-
nique &l les acides styrane sulionique ou & fonction phosphorique choisi parmi le phosphate de méthacrylate

d'dthylbne glycol, le phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, le phosphale d'acrylate d'éthyléne glycol,
la phosphats d'acrylate de propylane giycol el leurs éthoxylate ou leurs mélanges.

¢) de 0 % A 50 % en poids d'au moins un monomére a insatumation éthyldnique ot sans fanction carboxylique,
choisi dans le groupe constitué par les esters des acides acrylique ou méthacrylique, 1els que les acrylatas
ou méthacrylates de méthyle, éthyle, butyle, 2-dthyl-haxyle, ou par facrylonitrile. le méthacrylonitrile, Facétate
de vinyle, la atyrénae, le méthyistyréne, le dusobutyidne, la vinylpymolkione, la vinyicaprolactama, ou encore

45 par lee amides insaturés tele que l'acrylamde, le méthacrylamwe ou leurs dénvds substituds comme par
exempie le dméthylaminopropyle acrylamide ou méthacrylamide, les esters acryliquas ou méthacryliques de
glycol, le méthacrylamidopropyl-trimathyl-ammonium chiorure ou sulfate, la méthacryiate de irnmaéthyl-ammo-
nium~éthyl chlorure ou sullale, dinsi que leurs homologues en ucrylate el en acrylamide qualernisds etou le
diméthykdiallylammonium chiorure,

d) de 3 % & 50 % en poids d’au moins un monomére axyatkylé & insaturation élhylénique el lerminé par une
chalne hydrophobe, de formuie générale (1) :

‘26
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R CH:—(lZH-O)-,-.-(CHz-CHrO)-,,—(CHz-(l:l-I-O SR’
R, R,

dans laquelle :

m et p reprdaentent un nombre de matils d'oxyde d'alkyléne inférieur ou dgal & 100,
n représente un nombre de motile d'oxyde d'éthyléna inférieur ou égal 4 100,
q un nombre au moins dgal 4 1 et tels que :

C < qin+m+p) < 100

H, Ihydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R, 'hydrogéne ou le radical méthyle ou élhyle,

R représente le rudicat insaturé polymérisuble, appurtenani au groupe des eslers acrylique, métha-
crylique, maldique, itaconique, crotonique. vinylphlakque ainsi que les msatuiéds uréthannes tels que

lea acryiuréthanne méthacryluréthanne, u-u' diméthyl-m-isopropenyi- benzyluréthanne, allyluréthan-
ne. .

R’ roprésonto lo radical hydrophoba 1ol quo lo radical tristyrylphdnylo ou oncoro los groupos lindairos
ou ramilide alkyle, alkylaryle, arylalkyle. aryle ayant au moine 8 atomes de carbone ou bien les diak-
ylamines ayant au moins 8 alomes de carbone lorsque R représente les insaturds urdthannes tels
que les acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o' diméthyl-m-isopropenyl- henzyluréthanne'. allylu-
réthanne, )

R raprésantas le radical hydrophobe tel que le radical tristyrylphényle ou encore les groupes inéaires
ou ramifiés alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 30 atomas de carbone ou bien las
dialkylamines ayani au moine 22 atames de carbone lorsque R reprdsente le radical insaturd poly-
mérisable, appartsnant au groups dea eslers acrylique, méthacrylique, maldiqua, itaconique, croto-
niqua, vinylphtalique

la total des constituanis {g). (b), (¢) el (d) étant égal & 100
ol an ¢ qu'il posséde une viscosild spécifique au plus dgale & 50 el préférentiellament au pius dgale & 25.

Utilisation d'un copolymére comma agent dispersant etou d'aide au broyage selon I'une quelconque des reven-
dicationa 1 & 3 caractériséa en ce que R' reprdsente le radical hydrophoba tel que le radical tristyrylphanyle loraque
A représente 1a radical insaturé méthacrylate ou méthacryiuréthanne.

Utilisation d'un copolymére comme agent disperaant at/ou d'alde au broyage selon 'une quelconque des reven-
dicalions 1 & 4 caractériade en ce que la copolymére est sous lonme acide ou partieliernent ou iotalament neutralicé
par un ou plusieurs agenis de neutialisalion disposunt d'une lonclion monovalentie choisis dans le groupe conelitug
par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium ou Fammonium ou encore les amines primaires,
sacondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que la stéarylamine, les dlhanolamines (mono-, di-,
triéthanclamine), la mono et didthylamine. la cyclohexylamine, la méthyicyclohexylamine et/ou par un ou plusieurs
agents de neutralisation disposant d'une fonction polyvalenie choisis dans le groupe constitué par les cations
divalonts alcalino-torroux, en particulior lo magndsiumn ot lo calcium, ou oncora lo zinc, do mdmao quo par les cations
trivalents, dont en particulier I'aluminium, ou encore, par certains catione de valence plus dlevéde,

Utilisation d'un copalymére comme agent disparsant etou d'side au broyage selon l'une quelconque des reven-

dications 1 & 5 caractdrieda en ce que ledi copalymarre ast inlroduil & raison de 0,05 % & 5 % en poids da la
fraction sdchée du copolymére par rapport A Ia maase siche de la ou des subsiances minémiles

7
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7. Utilisatlon d’'un copalymére comme agent disparsant etou d'aide au broyags de matidres mindrales salon 'une
des revendications 1 A 6 camcidrisée an ce que la ou les maliaras minémies sont choigiaa parmi las subsiAncas
minérales A surlace hydrophile chargde et prélérentisflement choisies pamni les carbonates de calcium naturels
ou eynthétiques ou la dolomia ou les kaolins ou lsura mélanges et trés préférentiellement parmi Ia craia, la calcite.

5 ou la marbre

8. Utilisation d'un capolymére comme agent dispareant etlou d'aide au broyage da matiaras mindrales safon 'une
des revendications 1 4 6 caraclérisde en ¢e que la ou las malidres minédralas sont chosias parmi les substances
mindrales & suriace hydrophobe et préférantiellement choisie parmi le talc ou le mica ou leurs mélanges.

10

9. Utilisation d'un copolymére comme agent dispersanl et/ou dfaide au broyage de matibres minérales selon lea
revendicalions 1 & 6 caractdriséde en ce que les malibres mindrales sont un mélange de matibres minédrales &
surface hydrophils et/ou un mélange de matidres mindrales & surface hydrophoba st préférentiellsment un mé-

lange de talc st de carbonate de calcium ou de takc et de kaolin.
15
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Ry-O-R5-CO-NH-Rg

wherein R, rmr-eunls H or a group of the following formulae:

HC - CO -

fl or

HC - CO - OH

CH, = C(R,) - CO -

2

6

Rs represants an oxyalkenyl group of the following formulas:
* (CHR, - CHz - O)y- or {CHR; - CHz - O)n1-{CH2-CHy-O)pr-

Rg represents a C,-to Cg-alkyl group, a Cs - to C; -cycloalkyl group, or & phenyl group. The copolymers are very
useful as additives or admixtures for improving the properties of construction materials and of dispersions.
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Description
1. Description of the invention

The present invention relates to new acrylic copolymers and polymer compositions and their use as dispersanis in
the praparation of aqueous suspensions of inorganic materials such as cemenis;, clays, falc, lime, calcium casbonate,
siicates, calcium sulfate (anhydrous, Hemihydrale, or Dihydrate), ceramic sharies. The new copolymers are very effec-
five in hydraulic cemenis as superplasticizers capable to impart an axtendad excellent workability to such mixtures with
low air-entraining effect and to reduce the slump loss over a long period of time.

&.Tha siate-of-the-art

Dispersants are useful in preventing settiing, deposition, precipitation, agglomeration, flocculation, coaguiation,
adherencs or caling of solid particles in a fluid medium. In aqueous medium, sflactive dispersanis causa the solld par-
ticles to repell each othaer, inhibil ther aggiomeraiion or seltling and influence the rhedogy.

The use of organic polymeric dispersans for the preparation of aquecus suspensalons of inorganic materials is well

}nown. Various polymeric compositions have been tested. Delails of such products, by types and rademarks, are
given, e. g., in "Dispersants” - Kirk-Othmer Encyciopedia of Chemical Technology - Fourth Edition 1983 - Valume 8,
page 302-303, published by John Wilgy & Sons Inc.
Dispersants are also used in compositions based on cement such as concrete, mortars and cament pastes. Concretes
are mads with cement, coarse and fine aggregates and water. Mortars consiet of cement, special graded sand and
water, while a paste containg only cement and water. Many of the uselul properties of cementitious compoesitions slam
from chemical reactions batween cement and water, which cause the franstormation of the inifial aqueous suspension
into a rigid solid. Since this transformation is slow, the cemantiious composition may be processed, transported, or
poexad imo modde. Wizter s ore reactant of the hydration reactions of cement and art axcaess is normally used to obtain
a good workability of such mixtures. Because of decreasing strength and increasing permeability, an excess of added
water is uniavorable to the properties of the hamienad cementitious products. Praparing cement-based mixtures, an
effactive cispersant reduces the water demand without changing the workability of such mbdtres. In cement-concrete
techmology, dispersants usually are dassified as “Chemical admixtures™. Water reducere are chemical admidures,
capable of reducing the waler requiremant of mixtures by about 10 1 15 % bw. Superplasticizers (or High-Range-
Water-Reducers) are chamical admixtures capable of reducing the water requirement. by about 25-30 % b.w. Known
water recucers are based . g. on salts of Lignosulionic Acids, Hydroxicarboxylic Acids or procassed Carbolvwdrates.
Traditional superplasicizers are based on Sulfonated Naphthalene Formaldelwyde polymers or Malamine Formalde-
hyde polymers. New types of superplasticizers are a.g. polycarbaxylic polymers. A review of chemical admixtures is
reported in "Effect of admixtures” Collepardi, M. and Rarmachandran, V.S. - 8th Int. Congr. Chem. Cem., 1992, page
§29-568, by National Council of Chemical Buikling Material (New Dethi, India). Traditional superplasticizers impart a
very good workability to fresh mixtures, but cannot maintain it for long periods. The workability decreases (hersinafter
referved as "slump loss™) dramatically aiready atter 20 - 30 minutes. Initial worlability can be restored by adding fresh
water to those mixtures, but the characteristics with regand 1o mechanical strength and durability of this type of reiem-
pered cementitioius compositions are poor. New superplasticizers reduce the “slump loss” effects by applying compo-
sitions containing polyoxyalkylena groups in the polymer chalns. Examples of these composltions are clained in
Eurcpean Paient Application 601538/A1 or In Eurcpean Patent Application 81069%A1. Cement compositions with
good workabiity have been also medie adding a polymer of a Hydroxialkyl{meth)acrylate as superplasticizer, as claimed
e. g in US 4792360 or in US 4473406. The former patents suggest the use af an antiloaming agertt during the prepa-
ration of a cement mixture, to eleminate air-entrainiy effects of a superplasiczer. Entained air is a drawback since it
occurs in form of macro-voids of uncontroliabe size in hardaned concrete or martar reducing their mechanical proper-
ties.

The object of the presant invention wae therefore, to find additives for dispereions and for cement composifions
without the above-mantioned disadvaniages and which, espaecially in cementiious mixiures, chow tavorabla workability
developmaent with time and low air-antraining effecis. The acrylic copalymers of the present invention solve these prob-
lams by acting as supamlasticizers in cementitous compositions impariing a good workability to such mixtures over a
long period of fima combined with low or withaut air entrainment.

3. Summary of the invention

The present invention relates to acrylic copolymers, which can be abtained by reacting one or more monomearns
selected from the group coneisting of compaunds of formulas | and II:
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CH, =C(R)-CO-OR; |)
CHp = C(R;) - CO-0- Ry Ity
wherein each R, independently represents H or CHg,
Ry, represents H or a cation of Na, Li, ¥ Ca or C;-to Cy-alkylamine,

Ry rapresents a hydroxalikyl group -(CHy) , OH with x = 2 to 10,
with one or more monomers of formula i

Ry-O-Rs-CO-NH-Rg 1)

wherein R, represents H or & group of the following formulas:

HC - CO -
I or CH, = C(R,)-CO-
HC - CO - OH

R;represenlsaﬁm:ialunyl group of the following formulas:
- (CHR, - CH; - O), - or - (CHR; - CH; - O)nq-(CHz-CHz-O)y, -
withme 15030 ;M =51015andn=2t06

Rg represants a Cy-to Cg-alkyl group, a C5 - to C; ~cycloaliyl group, or a phenyl group,
and oplionally one or more monomers selected from tha group consisting of compounde of lonmulas IV or V

CHz =CR¢- Ry M
wharein R, reprasants a sulfonic group - SO4H,
or & phenyl sulfonic group - CgH, - SO4H,
or a 2 - amido - 2-methyl-1-propana sulfonic group of the following formula:
- CO - NH - G(CHy), - CH, - SO3R,
or a sulfoalkyl carboxylic ester group of the formula
- (COJO-R-803R;
with R respreeenting a C,- to Cs-alkyl group
CHy=C(R,)-CO-O-Rg-Ry v)
wherein Ry represents a polyoxiethylene chain
«-CHz-CHp-0-)ns-
with n, being an integer from 2 to 50,

Rg represents H or CHj.
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These polymers are uselul ,e. g., as dispersants for aquaous suspensions of cements, clays, calcium carbonate,
calcium sulfates {anhydrous, hemihydrate or dihydrate), talc, silicates, sione powdiers and porcelain siusries. Move par-
ticularly they can be used in cementilious mixiures, such as concretes, mortars and cement pasies.

The invention further relates to a process of manufaciuring of acrylic copolymers by the reaction of the monomers
of lormutas |1 and [l with monomers of formula lil, and optionally with monomers of formulas [V and V.

4.Detaied description of the invention

Exampiles of the units represented by formula linclude acrylic acid, methacrylic acid or crotonic acid and their aliali
metal salis, abaline earth salis, alkylamine salts and substitutad alkylamine salts. The alkyl group of the alkylamine sait
has preferably 1 to 3 carbon atoms. Exampies of substituted alkylamines include monoethanolamine, diethanolamine
and rigthanolamine. Among them, alilali metal salts of methacrylic acid are preferrad.

The monomaers reprasented by formula |l are acrylic or methacrylic monomers with hydroxialkyl substituents. Examples
of such monomers are 2-hydroxiethyl acrylate, 2-<4woroxdethyl methacrylate, 2-hydroxipropyl acrylate, 2-hydroxdpropyl
methacrylate. The most prefared is the 2-hydraxipropyl acrylats.

The units represaniad by lormula )i are preferably poly{oxyethylenepropylene)glycol mono wrethanes or their
{meth)acrylates, or atematively mono maleate derivatives. The urethane group cormects the sirong hydrophobic and
the more hydrophilic segments in the molecular strnucture of these units.

Examples of hydrophobic segments are alkyl or phenyl or cyclohexyl groupa, while the hydrophilic segment may inde-
pandently be oxyalkylens chains with axypropylena or oxypropylene -txyethylene repeating units. The number of the
oxyalkylene groupé conetituting the chain varies from 15 to 30. The ramaining hydroxil group of the more hydrophilic
segment can be reactad with maleic anhydride or with a (math)acrylic functional group. The preterred unit of forrmula i1
i @ poly{cxypropylenae)glycol phenyl urethane or iis monomalsate derivative. The prefered capolymers are reaction
products of monoisocyanate-poly{cxypropylene)glycol-maleic anhydride with a molar ratio of about 1:1:1, or of monol-
socyanate-poly{oxypropylana)glycol with a molar ratio of about 1:1. The praferrad molacular waight of poly{erypropyl-
ene)glycol is from about 200 0 5000, mest preferred about 1000.

The units represented by formula Nmmmmamhuhmcandendmardmurahimemmmlm
earth salts, alkylamine salts or subsiituled alkylamine salts, the scame as described above for the units represented by
formuda |. Examples of these monomers are vinyl sulionic acid, 2-acrylamido-2-methyl- 1-propanesulfonic acid (AMPS),
4-gtyrenesulionic acid. Praterred is vinylsulionic acid and AMPS.

The units represented by formula V are preferably poly{mcyethylene or axypropylene)glycol mono{meth)acrylate or
poly{oxyethylene or axypropylene)mono maethyl-¢ther-{meth)acrylate with molecuiar weights from about 200 to 2000.
Most prefarred ia mathoxy(polymgyethylene)glycal methacrylate with an average molecular weigh of about 430 1o 1000.
in the bacikbones of the copolymers, the main buiiding blocke are the units of formuias | and il. The unit represented by
formuia lli is very effective as sir-detraining agent, when the copolymers of the invention are used in cementitious mix-
tures. )

The molar ratios of the monomer units range from 30 to 79.95 mole %, praferred 40 to 65.95 mole % for units of lormula
I, from 20 o 69.95, preferred 30 to 55.95 mole % for units of formula I, from 0.05 to 2 mole%, preferrad 0,05 1o 1 moi%
for units of formuia i, from 0 to S mole®, prelemred 3 10 5 mol% for units of formuia IV, from 0 to 3 mole %, preterred 1
o 3 mole % for units of formula V.

The polymens according to the present Invention can be prapared by known processes. An example is the radical
polymerization, using water a5 a solvent. As solvents also methancl, athanol, lsopropanol, ethyl acetate, acetone,
metiyl ethyl ketone, methyl iscbutyl ketone, benzane, oluene, xyleng, aliphatic hydrocarbons, euch as cyciohexane, n-
hexane can be usad. A water soluble polymerisation catatyst, such as a potassium or sadium or ammonium salt of per-
sulhsic acikd or hydrogen peraxide is preferred, when water is the solvent.

For salvents other than water, tha polymerisation initiator can be selacied 8. g. among banzoyl percdde, lauroyi parox-
ide, azo-bis-iscbutyronitrile, azo-bis-2-methyl valeronitrile, dicyclohexylperoxidicarbonate, tert-bulylpercxy-2-ethylhex-
anoate and bulyliperbenzoate. A polymerization accelerator may bo usad together with the inftiator. Suitable ¢. g. is
sodium hydrogensulfite, marcaptosthanol or sodium formaldahyde sulioxylats. The polymaerization reaction can be gen-
erally conducted at a temparature in the range of about 50 to 140°C, depending on the the bailing paint of the selectad
solvants. When water i ugad, the more preferrad mnge is about 70 to 100°C. The reaction time can vary over a wide
range, depending on such factars as polymerization temperfture, solvent and iniiator concenirations. When using
water as solvent and potassium persulfate ae initiator st 95°C for example, a reaction tima of two to three hours is sul-
ficiant to abtain the claimed polymars. It ie usually desirebla to purge the reackor with nitrogen for a sufficient period to
reduce tha inhibition effact of the oxygen on the polymerization raaction. i is alen preferred to canduct the polymeriza-
tion under a continuos nitrogean blanket. In a preferred preparation method, the mixture of reactants is prapared by dis-
solving the reaciive monomers in water, followed by pH adjustment with sadium hydrmoxide to approximately pH 5.5 1o
8.5. Then tha thus cbtained agueous mixture (preferably ai room temperature) and the solution of polymerization inifi-
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ator are gradually added, at a constant rate over S0 to 120 minutes, to the reactor coniaining water at 95°C. After the
end of the initiator addition, the mixture is allowed to stand at, e. g. 95°C for 15 minutes. The abtained acrylic polymer
solutions are ready for usa.

The claimed polymers can be used as additives or admixtures for improving the properties of construction materials.
Thus, the pregent invention further relates to a process for improving the properties of construction materials, wherain
polymers according to the invention are added to the construction materials.

Preferrad construction materials are, e. g. cemaniitous compositions. The term “hydraulic binders” is used hereinin its
ordinary eense and rafers to any inorganic micure, which sets and hardens when macde into a paste with water.
Examples of hydraulic binders Include cementitous compounds like portiand cemsnts, alumina cements, fly ash, slags,
any pozzolanic binder such as, silica fume, and any type of blended cement, and water-curable materials other then
cemant, such as gypsum, and/or mixtures of them. The acryic copolymers of the present invantion may be used
together with known additives and/or known awsdliary materials for mortars, concretes or cement pastes. Examples of
such additives include water reducing agents, fluidizing agents, high range water reducing agents, retarders, accelera-
tors, air-entrainig agents, foaming agents, blowing agents, rheclogical additives, waterproofing agents. The formulation
of cement mortars, concreles or pastea is not limited. The amount of the elaimad acrylic copolymers applied o provide
the desired effects of the present invention is typically 0,01-5 parts by weight, prefembly 0,1-1,0 part by weight of acrylic
polymers, calculated as dry matiar in 100 paris of the dry construction material composition. The claimad acrylic copol-
ymers can ba dissolved in the blending water for the preparation of the cementitious composition or added to the
already kneaded cement admixture. The invention further relates to construction materials, which contain one or more
of the copolymars of the invention.

The acrylic copolymers of the presant invention are also suitable as dispersing agents for, preferably aqueous slurries
of inorganic mixtures other than caments. Thus, the invention further relates to the use of the copolymers according to
the invention as additives or admixtures to improva the properties of dispersions, and to a process for improving the rhe-
ological properties of dispersions, wherein copolymers according to the irvention are added 1o the dispersions. Pre-
ferred are dispersions of clays, falcum, Eme, ceramic materials, calcium carbonate, calcium culiate, silicates or mixtures
of them. The invention further relates to dispersions, which contain one or more copolymers according fo the invention
as additives. The dispersions contain preferably 0,01 to 5 % b.w., most preferred 0,05 to 1 % b.w., of the copolymers

+ according to the invention, calculated as dry matier referad to the dry inorganic componants in the dispersion. The

copolymers according to the invention mainly reduce the viscosity of, preferably aqueous, slurries based on a. §. clays,
lime and talcum.

it is necessary that the viscosily of the elurry is as low as posshle during the preparation in order o afiord ease of han-
diing and application operations. The water demand of the agueous slunies is reduced by the acrylic polymers, which
are added in an amount ranging from e. g. 0,01 o 1% b.w. (as dry matier) referrad to 100 parts of inorganic component.
‘The acrylic polymer effect is thought 1o be based on the detlocculation of the emall inorganic particles, preventing also
their agglomeration.

5. Bxarrpies

The acrylic polymers of tha present invention can be corweniently synthetized by many nown polymerisation
methods. The present invention is explained by the following eamples, which are given for illustrative purpose only and
are not meant to imk the invention.

The following monomers ware used in the examples:

AMA: Methacrylic acid {BASF), example for formula |

HPA: Hydraxpropylacrylate (BASF), exampie for formuia I

VS: Vinyl sationic acid (Aldrich), example for formula [V

PPQG Poly{oxypropylene)glycol (MW 1000) (SAPICI), example for formula V

PPO 1000: adduct Phenyl isocyanate - PPG (molar ratio 1 : 1), example for formula llI

PPO 1000 MA: adduct PPO 1000-Maleic anhydride (molar ratio 1 : 1), exampie for formula 1lI
MPEG: Mathaxy({polyaxysethylene)monomethacrylate (8 oxyethylene units).

{Intern. Speciakly Chemicals), axample for formula V

Example 1

In a glass bottom-rounded reactor, equipped with mechanical sfirrer, thermometer and reflux condenser, 500 g (0.5
mole) of poly{oxypropylene)giycol (average number of PO = 17) are charged. Under stiring, the eyeter is purged with
nitrogen and heated up to 40*C. Then 59.5 g (0.5 mole) of phenylisocyanate are added dropwise during 15 minutes.
After completion of the dropwise adidition, the reaction system is rised to 85*C and maintained at this temperature for
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8 hours. About 550 g of an amber-coloured liquid are obtained, having a viscosity of about 940 mPa.s at 25°C and baing
fres of NCO-groups (Adduct A1).

Exampia 2

in a glass bottom-rounded reactor equipped with mechanical stirver, thermometer and reflux condenser 500 g (0.5
mola) of paly{axypropylena)glycal (average number of PO : 17) are charged . Under stirring, the system is purged with
nitrogen and heatsd up to 40°C. Then 59.5 g (0,5 mole) of phenylisocyanate are added dropwise during 15 minutes.
After complstion of the dropwise addition, the reaclion system is ralsed o 85°C and mantained at femperatura for 8
hours. Then the tempargture is decreased to 55°C and 49 g (0.5 mole) of maleic anhydride are added. The reaction
temperaiure is raised to B0°C and is maintained at this temperafure for 3 hours. About 580 g of a yellow liquid are
abtainad, with an acid number of 57 mg KOH/g of adduct, free of NCO-groups and with a viscosity of about 950 mPa.s
at 25°C (Adduct A2).

Exampie 3

200 g of deionized water are charged ino a glass botiom-rounded reactor fitted with a atirrer. Free axygen is purged

with nitrogen while stiming. The system ia heated up to 96°C. A monomer solution is prepared by dissolving 90 g ( 1,046
mois) of methacrylic acid, 110 g (0,546 male) of hydroxypropyl acryiate, 4 g (0,0035 mole) of adduct A1, 21,4 g (0,785
mole)o! sodium hydroxide in 200 g of deionlzed waiar.
The initistor eolution is prepared by dissolving 3.5 g (0.013 mole) of potessium parauliate n 113,5 g of deonized water.
The monomer and initietor sdutions are added dropwige, simultanecusly and separately during 80 minuies into the
reactor. Then, another solution of 1,17 g (0,0043 mole) of patassium persullate in 37,8 g of deionized water is added
dropwise to the reaction system during 30 minutes. After completion of the addition, the reaction system is maintained
at 96°C for 15 minutes. About 770 g of a polymnar solution with a pH of 5, a total solids content of 29.1 % bw. and 8
viscosity of about 195 mPa.g at 25°C are obtained. { Acryiic Polymer B1).

Exampin 4

200 g of deionized water are charged into a glass botiom-rounded reactor fithed with a stirrer. Free axygen ia purged

with nitrogen while stirring. The system is heated up to 96°C . A monomer solution is prepared by dissolving 90 g (1,046
mole) of methacryfic acid, 110 g (0,846 mole) of hydroxypropyl acrylats, 6 g { 0,0054 mole) of adduct A1, 31,4 g (0,785
mole)ol sodium Inxiraxide in 200 g of delonized water.
The Initiator solution is prepared by dissolving 3,5 g (0,013 mole) of potassium perutiate in 113,5 g of deionized water.
The monomer and initiator sdlutions are added dropwise. simulianeously and separately during 90 minutes into the
reactor. Then, another inftiator solution of 1,17 g (0,0043 mols) of potassium pearsuifate in 37,8 g of deionized water is
added dropwise to the reaction system during 30 minutes. After completion of the addition, the reaction system is main-
tained at 96°C for 15 minutes. About 775 g ol a polymer with a pH of 5,9, a fotal solids content of 203 % bw. and a
viscosity of about 215 mPas at 25°C are obtained {(Acryfic Polymer B2).

Banple 5

200 g of deionized water are chargsd into a glass bottom-rouncied reactor fitted with a stimer. Free axygen is purged

with nitrogen while stirring. The system is healed up o 96°C. A monomer solution is prapared by dissalving 90 g (1,048
moie) of methacrylic acid, 110 g (0,846 mole) of hydraxypropyl acryiate, 10g { 0,009 mole) of adduct A1, 31,4 g (0.785
mole) of sodium hydroxide in 200 g of deionized water.
The inltiator solution is prepared by disaclving 3.5 g {0,013 mole) of potessium persuliate in 113,5 g of deionized water.
The monomer and initiator salutions are added dropwise, simultanecusly and separately during 80 minutes into the
reactor. Then, another solution of 1,17 g (0,0043 mola) of potassium persultate in 37,8 g of deionized water is added
dropwics 1o the reaciion sysiem during 30 minutes. After complation of the addilion, the reaction éyslem ie mantainad
@t 98°C for 15 minutes. About 780 g of a polymaer solution with a pH of 6, a total solids cortent of 28,7 % bw. and a
viscosity of about 210 mPa.s at 25°C are abtained (Acrylic Polymer B3).

Exanpla 8
200 g ol delorized! water are charged inta & glass bottom-rounded reactor fithed with a stirrer. Free oxygen is purged

with nitrogen while stirring. The system is heated up 10 96°C . A monomer solution is prapared by dissalving 90 g (1,046
mole)ol methacrylic acid, 110 g (0,848 mole) of hydroxyprapyl acrylate, 2 g (0,0016 mole) of adduct A2, 31.4 g (0.785

6 ‘
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mala) of sodium hydroxide in 200g of deionized water.

The initiator solution is preparad by dissolving 3,5 g (0,013 mole) of potassium persulfata in 113.5 g of deionizad water.
The monomer and initiator solutions are added dropwise, simultaneously and separately during 80 minutes into the
reactor. Then, another solution of 1,17 g (0,0043 mole) of potassium persulfate in 37,8 g of deicnized water is added
dropwice to tha reaction system during 30 minutes. Aiter completion of the addition, the reaction system is maintained
at 98°C for 15 minutes. About 770 g of a polymer solution with a pH of 6, a total solics content of 28,5 % b.w. and a
viscosity of about 210 mPa.s at 25°C are obtained (Acrylic Polymer B4).

Example 7

200 g of deionized water are charged imo a glass bottom-rounded reactor fitted with a stirer. Free oxygen is purged

with nitrogen whila stiring. The system is haatad up to 96°C . A monomer sokution is prepared by dissolving 90 g (1,046
male) of methacrylic acid, 110 g {0,846 mele) of hydrcxypropyl acrylate, 4 g (0.0033 mole) of adduct A2, 31,4 g (0,785
mole)of sodium hydroxide in 200 g of delonized water.
The initiator is prapared by dissolving 3,5 g { 0,013 mole) of potassium persulfate in 113,5 g of deionized water. The
monomer &nd initiator solutions are added dropwise, simuitaneously and separately during 90 minutes into the reactor.
Then ancther solution of 1,17 g (0,0043 mole) of potassium persullate in 37,8 g of deionized water is added dropwise
io the reaction system during 30 minutes. After complation of the adidition, the reaction system is maintained at 96°C
for 15 minutes. About 770 g of a polymer solution with a pH of 6, a total solids content of 28,6 % b.w. and a viscosity of
about 220 mPa.s at 25°C are obtained {Acrylic Polymer B5).

Example 8

200 g of deionized water are charged into a glass bottom-rounded reactor litted with a stirrer. Free corygen is purged

with nitrogen whila stirring. The system is heated up 1o 86°C. A monomer salution ie prepared by dissolving 90 g (1,046
mole) of methacrylic acid, 110 g (0.846 mole) of hydroxypropyl ecrylate. 5 g (0,005 mole) of adduct A2, 31,4 g (0.785
mole) of sodium hydradde in 200 g of deionized water.
The initiator is prepared by dissolving 3.5 g (0.013 mole) of potassium persulfate in 113.5 g of deionized water. The
monomer and inifiator solitions are added dropwise, simultaneously and separately during 90 minutes into the reactor.
Then another solution of 1,17 g {0,0043 mole) of potassium persuliate in 37,8 g of delonized water is added dropwise
to the reaction system during 30 minutes. After complation of the addition, the reaction system is maintained at 96°C
for 15 minutes. About 770 g of a polymer solution with a pH of 5.9, a total solids content of 29,2 % b.w. and a viscosity
of about 210 mPa.s at 25°C are obtained {Acrylic Polymer BE).

Example 9

200 g of daionized water are charged into a glass botiom-rounded reactor fitted with a stirer. Free axygen is purged

with nitrogen while stirring. The systamis heated up to 898°C. A monomer salution ie prepared by dissalving 90 g (1,048
mole) of methacrylic acid, 110 g (0,846 mole) of hydroxypropyl acrylate, 10 g {0,008 mole) of adduct A2, 31,4 g (0,785
mole) of sodium hydroxide in 200 g of deionized water.
The initiator is prepared by dissolving 3,5 g (0,013 mole) of potassium persulfate in 113,5 g of deiontzed water. The
monomer and initlator eolutions are added dropwise, simultaneatsly and separately during 90 minutes into the reactor.
Then another solution of 1,17 g 0,0043 mole) of patassium persuifate in 37,8 g of deionized water is added dropwelse
to the reaclion system during 30 minutes. Alier completion of the acdiition, the reaction syslemn is maintained at 86°C
for 15 minudes. About 780 g of a polymer solution with a pH of 6, a tolal solids content of 28,7 % b.w. and a viscosity of
about 210 mPa.s at 25°C ara oblained (Acrylic Polymer B7).

Example 10

200 g of delonized waler are charged into a glass bottom-rounded reactor fitted with a stirrer. Free axygen is purged
with nitrogen while stirring. The system is heated up to S6°C. A monomer solttion is prapared by cissolving 1188 g
(1,381 mole) of mathacrylic acid, 78,8 g {0,608 mole) of hydroxypropyl acrylate, 2.4 g (0,002 mole) of adduct A1, 41,4
g (1,035 mola) of sadium hydroxide in 200 g of deionized water.

The initiator is prepared by dissolving 3,5 g {0,013 mole) of potassium parsulfate in 113,5 g of delonized water. The
monomer and initiator solutions are added dropwise, simultanecusly and separataly during 90 minutes into the reactor.
Then anather solution of 1,17 g (0.0043 mole) of pokassium persulfate in 37,8 g of deionized water is added dropwise
to the reaction systam during 30 minutes. Aftar completion of the addition, the reaction system is maintained at 96°C
for 15 mnwutes. About 780 g of a polymer solution with a pH of 6.1, a total solids content of 29,3 % b.w. and a viscosity
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of about 225 mPa.s at 25'C are obtained (Acrylic Polymer B8).

Example 11

200 g of deiorized water are charged info & glass bottom-rounded reactor fitted with a stirer, Free corygen is purged

with nitrogen whila sliming. The system is heated up to 96°C. A monomer solution is prapared by dissolving 75,8 g
(0.881mole) of methacrytic acid, 113.4 g (0.872 mole) of hydroxypropyl acrylate, 5.4 g (0,0044 mole) of adduct A2, 26,4
g {0,66 male) of sodium hydroxide in 200 g of deionized water.
The initiator is preparad by dissolving 3.5 g (0.013 mole) of potassium pensutiate in 113,5 g of deionized water. The
monamer and initiator sohutions are added, simulianeously and separately during 90 minutes dropwise into the reactor.
Then ancther salution of 1,17 g (0,0043 mole) of potassiumn persullate in 37,8 g of deionized water is acied dropwise
to tha reaction system during 30 minutes. After completion of the acidition, the reaction system is maintained at 96°C
for 15 minutes. About 765 g of a polymer solution with & pH of 6.1, a total solids coment of 28,2 % b.w. and a viscosity
of about 210 mPa s at 25°C are obtained (Acrylic Polymer B9). .

Exampia 12

200 g of deionized water are charged into a8 glass bottom-rounded reactor fithed with a stimer. Free oxygen is purged

with nitrogen while sliring. The systam is heated up to 96°C. A monomer solution ia prepared by dissolving 80 g (0.83
mole) ot methacrylic acid, 110 g (0,846 mole) of hydroxypropyl acrylate, 8.3 g (0,077 mole) of vinyl sulfonic acid, 4 g
(0,0033 mole) of adduct A2, 26,4¢ (0,66 mole) of sodium hydraxide in 200 g of deionized water.
The initiator is prepared by dissolving 3,5 g (0,013 mole) of polassium persuliate in 113,5 g of deionixed water. The
monomar and initiator solutions are addad dropwise, simullaneously and saparaiely during 80 minutes into the reactor.
Then another solution of 1,17 g (0,0043 mole) of polassium persulfate in 37,8 g of deionized water is added dropwise
to tha reaction system during 30 minutes. After completion of the addition, the reaction sysfem is maintained at 96°C
for 15 minutes. About 770 g a polymer solufion with a pH of 6,1, a total sdlids coment of 28.4 % b.w. and a viscoeity of
about 170 mPa.g at 25°C are obtained {Acrylic Polymer B10).

Exanole 13

200 g of deionized watsr are charged into a glass bottom-rounded reactor fitted with a stirer. Free crygen is purged
with nitrogen while sliring. The system Is heated up 10 96°C. A monomer solution is prepared by dissolving 90 g (1,048
mole) of methacrylic acid, 100 g {0,769 mala) of hydroxypropy! acrytate, 10 g {0,023 mole) of mathaxy({polyoxyethylen)
manamethacrylate (with about 8 axyethylens units), 6 g (0.0054 mole) of adduct A1, 31,4 g (0,785 mole) of sodium
hydroxide in 200 g of deionized water.

" Theinitiator Is prepared by dissolving 3,5 g (0.013 mole) of potassium persuliate in 113,5 g of deionized water. The
monomer and initiator solutions are added dropwise, simultaneously and separately during S0 minutes into the reactor.
Then another solution of 1,17 g (0,0043 mole) of potassium persuliate in 37,8g of deionized water is added dropwige 1o
the reaction system during 30 minutes. Aftar completion of the addiicn, the reaction sysiem is maintained at 98°C for
15 minutes. About 770 g of a polyrmer solution with a pH of 5.9, a total solids content of 29 % b.w. and & viscoshy of
about 230 mPa.s at 25*C are cbiained (Acrylic Polymer B11).

Exanxin 14

200 g of deionized water are charged into a giass bottom-rounded reactor fithed with a efirer. Free cxygen is purged

with nitrogen whils stiring. The system is heatsd up 1o 96°C. A monomar solution is preparad by dissoiving 90 g {1,048
mole) of methacrylic acid, 90 g (0.692 mole) of hydroxypropyl acrylate, 20 g (0,048 mole) of methoxy{palyoxyetiyl-
ene)monomathacrylate (with about B oxyethylene units), 6.6 g (0,0054 mole) of adduct A2, 31,4 g (0,785 mole) of
sodium hydroxide in 200 g of deionized water.
The initiator is prepared by dissalving 3,5 g (0,013 mole) of potassium pareullate m 113,5 g of deionized water. The
monomer and initiaior solutions are added dropwise. simultansously and ssparaiely during 90 minutes into the reactor.
Then ancther solution of 1,17 g (0,0043 mola) of potassium persuliate in 37,89 ol deionized water is added drapwige 1o
the reaction system during 30 minutes. Afier completion of the addition, the reaction gysiem is maintained at 98°C for
15 minutes. About 770 g of a polymer solution with a pH of 6,1, a total solids comtent of 28 per cent and a viscosity of
about 200 mPa.s at 25°C are abtained (Acrylic Polymer B12).
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Compamtive exampla

200 g of deionized water are charged into a glass bottom-rounded reacior fitted with a stitrer. Free axygen is purged

with nitrogen while stirring. The system is heatad up to 96°C. A monomaer solution is prepared by dissolving 90 g (1,04
maole) of methacrylic acid. 110 g (0,845 mola) of hydroxypropyl acrylate, 31,3 g {0,784 mole)of sodium hydroxide in 200
g of deionized water.
The initiator solution is preparad by dissolving 3,5 g (0.013 mols) of potassium persulfate in 113,5 g of deionized water.
The monomer and inifiator solutions are added dropwise, simultanecusly and separately during 90 minules into the
reactor. Then another solution of 1,17 g (0,0043 mole) of potassium persuliate in 37.8 g of deionized water is added
dropwisa to tha reaction system during 30 minutes. Aftar completion of the addition, the reaction system is maintained
at 96°C for 15 minutes. About 770 g of a polymer solution are abtained. with a pH of 5.9, a fotal solids content of 27,3
per cemt and a viscosity of about 160 mPa_s at 25°C ( Acrylic Polymer B13). The obtained polymer is not according 10
the invention, a monomaer according to formula Il is missing.

In table 1 the amount of applied monomers in mola %, in table 2 the solids content in % b.w., the pH and the vis-
cosities {(measured acconding to Broolieki at 25 *C) of the polymer solutions are summarized.

Application Examples €x 110 Ex 9

The acrylic polymers B2, B4, BS, B7, B8, B12 abtained in examples 4, 6, 7. 9. 10, 14 were applied as superplasti-

cizers for cement based mortams. Mortar eamples were prapared with Portiand Cement (Normo 4 - Rekingen, Holder-
bank A) and sand (CEN STANDARD SAND EN 196-1 - Normensand GmbH) in a Hobart typs mixer, according to
Eurcpean Standard EN 196-1. The polymer/cament ratioc was 0,002, the water/cement ratio was 0,50 and the
sand/cement ratio was 3 (Application examplas Ex 1 1o Ex 7). The blanks were prepared without acrylic polymers and
with a water/cemennt ratic 0,50 and 0,80 (Application examples Ex 8 and Ex 9). Immediatly after mixing, the fresh mortar
was tested for bulk dansity and consistency (spread on flow tabla), according to European Standand EN 188-1. In onder
1o evaluate the workability loes of the mortar , the consistency (flow table mesurement) was determined 30, 60 and 90
minutes aftar the initial mixing. The resulis are givan in Table 3. As displayed in Table 3, the acylic polymers of the
present invantion impart workability fo a mortar composition over a long time, even when used in a reduced amount
without affeciing the compressive sirength (measured according tor EN-196-1).
Also the entrained air is very low, whereby the bulk density of the moriar is inversely proportional 1o the amount of
erirained air. The density is a factor affecting the workability of the mortar. Mixtures containing more air (low bulk den-
sity) have better workability. Surprisingly, the acrylic polymars of the invention allow the preparation of camentitious mix-
tures with a low mir content and with good workabilty over a long time, in comparison 1o acrylic polymer B13
(compamtive example without the claimed monomer composition in Application axample Ex 7), which shows a very low
bulk density {air entraining eflect).

Acclicalion Examoles Ex 10 to Ex 25

The acryfic polymars B1, B2, B3, B5, 86, B8, B9, B10, B11 and B12 obtained in examples 3, 4, 5, 7. 8, 10, 11, 12,
13, 14 were used as disparsants for aqueous suspensions of clays or talcumn or calclum carbonate. According to Tappi
Oflicial Test Method T 648 om-88 (Viscosity of coating day slurry), aqueous digpersions of clay (Superciay M from Eng-
lish China Clays-Appiication examples Ex 10 to Ex 14).0r of talcum (Finntaic from Finnminerals OY - Application exam-
ples Ex 18 o Ex 19), or calcium carbonate (from OMYA Halie-Application examples Ex 21 to Ex 24) were prepared with
introduction of the claimed acrylic polymers as dispersing agent. The dispersing properties of the tested acrylic poly-
mers were avaluated using viscosimetric determinations of the 50 abtained slurry. The testing equipment was a low-
shear viscosimeter (Brookdield Engineering Laboratories Inc.) operated at 20 and 100 rpm spindle spead. The results
are given in Table 4, Table 5 and Table 6. When using the acrylic polymers according to the invention, the low-shear
viscosily of the slurry is reduced {compared with slurries without acrylic polymers - Application examples Ex 15 for
Superclay M, Ex 20 for talcum and Ex 25 for calcium carbonate).
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Table 1
Compoesition of the Copelymens
Examples | Copolymer MONOMERS male %
AMA HPA Vs MPEG PPO 1000 PPO
1000MA
Comparative 813 5530 44.70 - - - -
3 B 55,20 44,61 - - 0,19 -
4 55.10 44,62 - - 0.28 -
5 2 <} 55,00 4.53 - - 0.47 -
] B4 55,20 44.72 - - - 0.08
7 BS 55,20 44,63 - - - 0,17
8 B6 55,10 44,65 - - - 0.25
9 B? 55,00 44.57 - - - 0,43
10 B8 8540 30.50 - - 0,10 -
1" Be 50,00 45,50 - - - 0,50
12 B10 50,10 45,60 4,10 - - 0,20
13 81 56,70 41.70 - 1,30 0,30 -
14 B12 58,40 38,70 - 2,60 - 0.30
AMA Methacrylic acid
HPA Hydradpropylacrylate
Vs Vinyl sulfonic acid
PPG Poly(axypropylene)glycol (MW 1000)
PPO 1000 adduct Phenyl isocyanate-PPG (molar ratio 1/1)
PPO 1000MA adduct PPO 1000-Maleic anhydride (molar ratio 1/1)
MPEQ Methaxy{polyoxystftylene)monomethacrylate (8 axyethylene units)
Table 2
Properties of Copolymer - Solutions
Bample Copolymer | solids % | pH Viscosity mPa.s (100
rpm Brooldield 25 *C)
Comparative B13 273 59 160
3 B1 28,1 6.0 195
4 B2 203 59 215
5 B3 28,7 8.0 210
8 B4 28,5 8.0 210
7 BS 28,6 8,0 220
8 88 29,2 S9 210
9 B7 28.7 6.0 210
10 B8 29,3 6,1 225
10
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Table 2 {continuad)
Properties of Copolymer - Solutions
Example Copolymer | solids % | pH Viscosity mPa.s (100
rpm Brooidield 25 *°C)
1 B9 282 6.1 210
12 B10 284 6.1 170
13 Bit, 29,0 59 230
14 B12 28,0 6.1 200
Viscosity » Brocidleld 25°C
Table 3
Capolymers as superplasticizers
Applica- | Additive | W/C | bulk den- SPREAD CS
tion Exam- sity kg/m®
ple
zeromm | 30min | 60mn | S0min | 24h 284
mm mm mm Nmm? | Nmm?
Ex 1 B2 0.50 2335 225 219 203 190 1.1 48,6
Ex2 . B4 0.50 2225 220 205 192 183 103 47
Ex3 BS 0,50 2330 227 202 ' 188 178 123 493
Ex4 B7 0.50 2335 223 216 208 200 9.3 492
Ex5 B8 0,50 2310 221 206 193 187 11,7 472
Exé B12 0,50 2292 230 203 185 172 9.7 48,0
Ex7 B13 0,50 1570 204 204 205 204 23 109
Ex8 050 | 2280 M 168 | 160 150 14.4 489
Ex9 0,60 2270 229 216 211 205 a8 38,2
Cement Normo 4 (Holderbank)
Samd CEN
WiC Water/Cemaent ratio
cS Compressive strength
Table 4
Copolymers as Dispersanis for Superclay M
Application Example | Additive | P/S Solkls % | Viscosity mPa.s
20 pm 100 rpm
Ex10 B8 0,002 65.9 7400 5500
Ex 11 0,003 66,2 12000 6200
Ex 12 BS 0.003 66.4 12750 5200
Ex13 B9 0,003 68,7 12730 6200

BNSDOCID: <EP__CETO7/84A1_l >

1



EP 0870 784 At

Table 4 {continued)
Capolymans as Dispersanis for Superciay M
Application Example | Additiva | P/S Sqlids % | Viscosity mPas

& 20 mpm 100 rpm
Ex14 B10 0.005 66,1 17300 8000
Ex 15 - - 60,0 30000 9200
2 Superciay M Clay from English China Clays

P/S Acryfic polymer (as dry matter)/Superciay M weight ratio
Viscosity Brooldiald 20°C

Table 5
Copolymers as dispersants for talcum
- Application Example | Additve |P/T Solids % | Viscosity mPa.s
20 rom 100 rpm
Ex 16 B8 0,005 66,3 2450 3500
Ex 17 B12 0,005 658 9500 6200
% Ex 18 B8 0.005 65,3 9500 5200
Ex19 B3 0005 | 670 | 13000 | eo00
Ex20 - - 56,2 12500 5100
30 Talcum Finntalc from FINNMINERALS OY

PT Acrylic polymer (as dry matier)/Talkum weight ratio
Viscosity Brooklield 20°C

3
Teble 8
Copolymers as dispersants for calcium carbonate
“ Aooiication Example | Addiive |P/ICC | Soids % | Viscosity mPas
20 rpm 100 rpm
Ex 21 B 0,005 ) 103 210
- Ex22 B8 0,005 70 95 170
Ex23 811 | 0,003 70 20 336
Ex 24 B11 | 0005 7 105 170
Ex25 - - 65 23500 | 9500
%o CaiGumcamonate  OMYA 1V (OMYA halg)
PICC Acryfic copolymer (es dry matter)/Calcium carbonate, weight ratio
Viscosity  Brookfield 20°C
Clalms

1. Copolymers dbtainable by reacting one or more monomers salected from the group consisting of compounds of for-
mudae | and 1I;

4?- 12
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CH, =C(R,)-CO-0-A, )]
CH,=C(R,)-CO-O-Ry 0

wherein each R, independently represents H or CH,,
Rz reprasants H or a cation of Na, Li, %2 Ca or C,-to C;-alkylamine,

Ry represents a hydroxialkyl group -(CH,) , OH with x = 2 0 10,
with one or more monomers of formula 1l

Ry-O-RAs-CO-NH- Rg )

whaerein R, represants H or a group of the fallowing formulae:

HC - CO -
il or CH, = C(R, -CO -
HC - CO - OH

Ry represents an oxyalkanyl group of the following formulae:
- (CHR, - CHz - Q) - or - (CHR,; - CHz - O)m1{CHz-CHz-O)y -
wihm=151030 . mi=51015andn=2i06

‘l?i; :tm :Iﬂc': odt:ocd.r-.l g:m s:a?ldqfrz:dt:r :r::': mﬂm of formulae IV or

CHg =CR, - Ry Iv)
wherein R; represents a sulfonic group - SOgH,
or & pheny! ullonic group - GgH, - SO3H,
or & 2 - amido - 2-methyl-1-propanesulionic group of the following formula:

- CO - NH - C{CHa)z - CHp - S03R2

or a sutioaliyicarbaxylic ester group of the formula

- (CO)O-R-803R;
with R representing a C,- 1o Cs-atkyl group

CH; =C{R,)-CO-O-Rg-Ry ' v

whersin Rg represents a polyaxysthylena chain

“(-CHy-CHz-O-)ns-
with n, being an integer from 2 to S0,

Ry represents H or CHs.

13
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. Copolymers according to claim 1, wherein the unit of formula il is an adduct of monoisocyanate-poly{oxypropyl-

ene)glycol-maleic anhydride with 8 molar ratio of about 1:1:1, or an adduct of monoisocyanate-poly(oxypropyl-
ans)glycol with 2 molar retio of about 1:1.

Copolymers according to claim 2, wherein the molacular weight of poly{axypropylene) glycol is from about 200 to
5000.

Copotymers according to one of the claims 1 to 3, wherein the mole percantages of the monomers are:

30 to 79.95 mole % for monomers of formuida |
20 to 69.95 mole % for monomars of formula
0.05 to 2 male % for monomers of formula il

0 to 5 maols % for monomars of formuila IV

0 to 3 mole % for monomers of formula V

Copolymers according 1o claim 4, wherein the mole percentages of the monomers are:

40 t0 65.95 mole % for monomars of formula |
30 to 55.95 mole % for monomers of formula Il
0.05 to 1 male % for monomars of forrmula il
3 to 5 mole % for monomars of formula IV

1 to 3 mole % for monomers of formula V

. Process for the mamutacture of copolymere, wharein one or more monomers selacied from the group consisting of

compouis of formuas | and Ii:
' CH, = C(R,) - CO-O-R, « n
. cHa=c(n,)-oo-o:na i)
wherein each R, independently represents H or CHs,
Ry represents H or a cation of Na, Li, ¥ Ca or C,-to Cy-alkylamine,

R3 represents a hydroxiakyl group -(CHa) ; OH with x = 2 fo 10, are reacted with one or more monomers of
forrrula (il

A, -O-R5-CO-NH-Rg )
wharein Ry represents H or a group of the following formudae:

HC - CO -
] or CH, = C(R,)-CO -
HC - CO - OH

R; represents an axyakenyl group of the following formulae:
- {CHR, - CHy - Q) - or - (CHR; - CH; = O)pny{CHy-CH4-0)p, -
wihme(Sto3 .M =5 15andn=2108

Ry represants a Cy-to Cg-alkyl group, a Cs - 1o C; - cycipalkyl group, or a phenyl group,

14
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and optionally with one or mora monomere selected from the group consisting of compounds of formudae IV or
v

CHq = CR,; - Ry 1%
wherain R; represents a sutfonic group - SO3H,
or a phanyl sulionic group - CgHy - SOaH,
or a 2 - amido - 2-methyl-1-propanesulfonic group of the following formula:
- CO - NH - G{CHa), - CH, - S04,
or a sulfcalkylcarboxylic ester group of the formula
- (COYO-R-S0;3R,
with R respresenting a G- to Cg-alkyl group
CHy = G(R4)-CO -O-Rg- Ry V)
wherain R, represents & palyaxyethylene chain
{-CHz-CHp-O-)py-

with n, being an integer from 2 to 50,
Rg rapresants H or CH;.

7. Procass for improving the properties of construction materials, wherein polymers accarding to one of the claims 1
to 6 are added to construction materials. )

8. Process according to claim 7, wherein cements, gypsum, fly ashes, , silica fume, and/or mixiures of them are used
as construction materials.

9. Use of copolymers according to one of the claims 1 to 6 as additives or admixtures to improve the properties of con-
siruction materials.

10. Construction materials which contain one or more copolymers acconding to one of the claims 1 1o 6 as addifives or
admixhres.

11. Gonstruction materials according 10 claim 10, which contain 0,01 to 5% b.w., preferably 0,110 1 % b.w., of the addi-
tives or admixtures.

12. Process for improving the rheological properties of dispersions, wherein copolymers according to one of the claims
110 6 are ackled to dispersions.

13. Process according to claim 12, wherein diepereions of clays, talcum powders, ime, ceramic maierials, calcium car-
bonate, calcium sulfates, sificates or a mixtwe of them are used.

14. Use of copolymars according to ona of tha claims 1 10 6 as additives or admixturas to improve the properties of dis-
pearcions.

18. Dispersions which contain one or more copolymers according to one or more of the claims 1 to 6 as ackiitives or
admixtures.

16. Dispersions according 1o claim 15, which contain 0,01 1o 5 % b.w., preferably 0,05 io 1 % b.w.. of the additives or
admixiures.

185 15
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& Thickeners for emuision paints.

& The thickener comprises:

{a) 25 - 45% of methacrylic acid, acryfic acid or a mixiure thereof:

(o) 25 - 85% of alkyl acrylaise such as methyl acrylate, ethyl acryiate, butyl acrylate, alkyl
methacrylate such as methyl methacrylate, ethyl methacrylate, butyl methacrylate, leuryl methacrylate or a

mixture thereof;

{c) 1 - 40% of an ester of composition:

CH - CD,A

2

CH - (.'-D2 - (CEZCE?_OJn - R

in which R Is a Cre -C= alkyl group,
n=atleast 10;m = atleast 5

or trimethylol propane triacrylate.

EP 0 248 612 A2

A

BNBDOCID: <EP__0248813A2 | _>

A = H, {CHzCHO) o -R, C1 -Cp alkyl, -{CHCH:0IM-H or {CH:CH2O)m-CHy
{d) 0 - 1% of a polyethylenically unsaturatad monomer effeclive for chain branching or crosslinking
such aa ciallyl maleats, diallyl phthalate, divinyl benzene, allyl methacrylate, sthylene glycol dimethacrylate,

lll-&p!(“lrl
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THICKENERS FOR EMULSION PAINTS

Background

So-called "associative thickeners” have bssn exploitsd commaerclally In a wide range of cosatings
recently. Such thickeners show meny adventages in emuision paints over treditional thickeners, such as
cofluiosice and non-assecialive alal-soluble acryiics, Including better flow and leveling, improved applica-
fion characterisfics especially with rollers and good water resistance. A common feature of these associative
thickensers is thet they comprise molecules that contsin both hydrophllic and hydrophoblc sections. The
hydrophiic parts maintain the solubility of the molecule In the aqueous phase whilst the hydrophoblic parts
have a tandency to associais with the hydrophobic paris of dissolved or dispersad meterials.

One of the most economical types of prior art assoclative thickesner is based on a copolymer of variocus
{meth) acrylaiss and (meth) acrylic acid which has been madified to give branches from the main polymer
chain consisting of a hydrophliic polyethyiens oxide chaln tipped by a modarately large hydrophabic group.
Such sssociative branches are commonly introduced by the use of a monomer comprising an ester of a
polymerisable mono-or di-carboxylic acid and 2 hydroxy terminated nonefonic surfactant This class of
monomer can he describad by the formula:

R [COr{CHaCHzO)y-Paln :

Where R; Is an ethanyl or ethenylana group such as

CHy = CH-

CHz = G(CHy) -

CH = CH-

CH = C(CHy) -

n is an integer between 10 and 100

m = 1 for when R, is ethenyl and m = 2 whan R, Is ethanylene .

Rz is the hydrophobic part of the molacule which s commonly a Cg to Cs alkyl group, an alkyl (Ge -Ca)
phanyl or a polyalkylene (C: or C) axide chain.

The psatent lHerstws shows that several combinations of these components have already been
recognised as having the potential for use in thickeners:

EP 0 011 808 (Dow) suggests:

R; ls CHe = CH-or CHa = G{CHy)-

n=g100:m=1

Re I8 alkkyl pheno! or propoxylated alkyl phanol
EP O 013 838 (Rohm and Haas) recommends:

Ry is CHz = CH-or CHe = C(CHy)-

n=§880;m=1

R ls Ce~Cu alkyl

@GB 2 127 838 (Uniroyal) definss ussful materiale whera:
Rilg-CH =CH-or-CH = CICHy) -
nw10-70:m = 2
Fa Is alkyt phenol

JA B3 180 510 (Toyo Soda); Chem Abs. 1984 100 104082 suggests:

B-l is C:H2 = (ll - GOZCH3

CHz -

n = (unspacified); m = 1
Fa Is Cn akkyl

BNSDOCID: <EP__02M8813A2 1 >
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Summary of Inveniion

The present invention provides an improved thickener comprising a polymer prepared from the
following components:
] (a) 25 - 45% mosthacrylic acid, acrylic acid or a mixiure thereof;
(b) 25 - B5% alkyi acryiate, alkyl mathacrylate or mixture thereof:
{c) 1 -40%0fanuurofcnm_pnalﬂan

_CH - CO,A
10 II
) CH - 002 - (CHZCHZ-O)n-R

in which R 18 8 Co -Cas alkyl
n = a jeast 10;m = atieaat 5
A = H, {CHiCHx0),-R, Cr-C alkyl, ~(CHaGHr-O)y-H or (CH2CHa-0)a=CHy
(d) 0 - 1.0% of a polysthylenically unsaturated monomer which ia sffective for chain branching or
crossiinking
{e) Not more than 10% of en ethylenically unseturated hydrophylic monomer The total of compo-
- nents (a), (b). {c). (d) and (a) being In substance 100%.
Suitable monomeras of component (b) are methyl acrylate, ethyl acryiate, butyl acrylae, methyl
methacrylate, eihy] methacrylats, butyl methacrylaie and lauryl msthacrylate.
Examples of monomers of component (d) are diallyl maleste, diallyl phthaiate, divinyl benzene, allyl
25 Methacryiate, ethylene giycol dimethacrylate and trimethylol propane triecryluts.
The monomers of component (a) may have the gennral formuia:

- - c-co‘E CH, «ﬂ:[cuz - cd, - ]—H
n

where R is H ar -CHx,
m |8 an integer batwean 0 and 10;
% nis an Integer between 5 and 20.
Useful examples of component () are:

. CH, = § - €0 cnz-cu-o:]l-[cnz-c.::t2 ]—H
ci, 7
ciy = ¢ - 0 , - CH, -
45

Compositions according o the imvention, when used as a thickener for smulsion paints, provide the

s Properties expected from an associative thickener, namely, rheoclogical control during application including

good tiow, levelling and freedom from roller spatter and good in-can structure. in additlon they show an

unaxpected and remaerkable improvement in peint stability and compatibility with the pigmenis or stainers
used {0 colour the paint.

15
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Example:
Preperation of the associative monomer (Component (c))

83.35 parts of an ethoxylated cetylioleyl alcohol containing 19 ethylane axdde units was heaied with 8.85
parts of maleic anhydride at 150°C for 1 hour. The matertal was cooled and used without further treatment.

Similar maonomers were made using a variety of sthaxylatad aicohols. Where the water content of these
aurfactants exceeded 0.5% they wem dried by refixing with toluens under a Oean and Stark water
separetor. Most of the toluene was removed under vacium. The examples are sunynarisad In Table 1.

Prepargtion of the palymeric thickerier

The following formuiation way usad:

A water B20
Surfactant (30%) * 20.7

B Bhyl acrylate 342
Methacryic acid 207
Associziive Monomer = 385
Dislyl phthalate 0.7

C Watar 880
Surfactant (30%) * 20.7

D Ammonium persulphate 0.8
Water 72

E Ammonium persuiphate 0.2
Water 76

"The surfactant used Is an anionic sulphosuccinate type.

“Component (c) as preparad sbove. ’

A is charged to a 2 litre flask fittad with a thermometer, a reflx condenser and inlets far various
materals, and purged with nitrogen whilst heating to 80 - B5°C. The monocmers B are mixad together and
stirred into C to form e pre-emulsion. 85g of the pre~emulsion is added to A at 80°C and followed by 50g of
D. After complation of the initial rection (10 minutas) the remainder of the pre-emulaion and D we fed into
the flask steadlly over a period of 1 hour. Tha temperature Is maintained at 80 - 85°C. On completion of the
feed the emulsion Is held at 85°C for 15 minutes. E is added followed by a further hold perlod of 15
minutes. The emtision Is than coolad, discharged and filtered.

Typical propertios are:

Norevolatiie contant 30.3%

pH 38

Particle stzs <100 nm

Qrit retained on 53 micron sieve neglighle
Appearance jow viscosity milky fquid

Neutralised solution viscoslty

The pH of 2 1% non-volatile dilution in waler is ralsad to 9.0 - 9.5 with aguecus ammonia solution. The
viscosily Is measured using a Heake VT 24 viscometsr with an MVI rotor at 25°C. Viscosity measurements.
on the example above wore as follows:

525 cp at 13.258™
388 cpat 285 s
287 cp at 53.0 5™
216 cp a2 108 3™
105cpat 212 81
128 cp at 424 51

BNSDOCID: <EP__ 024881242 1>
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Preparation of emuision paint
An emulsion paint was prapared using conventional manufacturing techniques:
§ Ingredients Amounts
(parts by weight)
Mains water . 2160.0
10 ) .
1,2-Benzisothiazolin~3~one 6.0
' 33% aqueous suspension
» Thickener of the above example 100.0 )
@ 10% non-volatile
» Ameoniun hydroxide solution, 52
o. 89 SIG.
"TEXANOL" (R.T.M.) ester=-alcohol 100.5
% .
Sodium salt of a polymeric carboxy- '
lic acid ."OROTAN" (R.T.M.) 731 67.5
» Foam control agent "BEVALOID" (R.T.M.) 30.0
677
- - - To the mixture of the above ing:?edients was then
added: )
« China clay 300.0
(Grade B. E.C.C. Internmational)
.Caleium carbonate ' 495.0
-« "SNOWCAL" (R.T.M.) 6ML
Talc 300.0
% "MISTRON" (R.T.M.) 754
* Titanium dioxide pigment 2250.0
"TIOXIDE" (R.T.M.) R-XL
5

The mixture was then dispersed for 15 minutee with & high speed mixer. To the mbdure was then
added:

S
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Mains water - 510.0
Vinyl acetate/"VEOVA" (R.T.M.) 10 1830.0
Copolymer emlsgion 55% non-
volatile

“EMULTEX"' (R.T.M.) VV 536

Thickenar of the above example @ 300.0
102 non-volatile '

Maing water ) 617.0

Phthalocyanine Blue paste 50,0
dispersion

The whola was then mixed for a further 15 minutes &t u elowsr speed to ensure mexdmum viscosity
development of the thickener and thorough Incorporation of the phthalocyanine bius pasie disparaian.

Afler 18 hours the paint had developed a round, mmmmmwmmm
properties and no colour shedding.

Similer palnis were prepared using two prior art associative thickeners previously referred to.

After 18 hours the paint based on the first thicksner had developed a creamy consistency with: good
application and flow properties but a distinct layer of datker bive material had shed on io the suiface of the
paint. Thiz not only has an unpleasant appearance but tands to invite the user io atir ar mix the paint with a
resultant damage to the struchus of the paint. The paint contsining the second thickener eshowed no colowr
shedding but its consistency was appreciably siiffer and its application and flow properiise ware poar.

Both paints using the prior art thickeners were asseesed 28 unsiltable for commercial production or
use.

A varisty of athoxylated alcohols was used io prepare cther monomers which were converted Into
thickeners and subsequentty amulsian peints as described sbove. The results summarisad In Table 1 balow
indicate some of the useful composiitons that can be prepared acconding to the pressnt invention. Thesa
can be used to tailor the thickener to sut specific applicaifon raquirements.

BNSDOCID: <BF._0240818A2_1_>
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ewle Wik lgsfamitt T oheln Rty o Gl oo
oxide (12 EI pH 9.0-9,&) Efficlency tion ment
13s 10000a (1) (11) (i11)
a catyl-oleyl 19 808 42 1 (standard) None Good
b cetyl-oleyl 20 M1 39 0.93 None Good
c catyl=stearyl 20 743 48 1 None CGood
d cetyl-stearyl 20 888 48 1 . None Good
e lauryl - ' 23 s 420 40 0.76 None Good
£ nonyl phenol(¥) 20 371 39 0.76 None Good
g cetyl-gkearyl 11 1373 42 1 None Good
d cetyl-stearyl 20 791 39 1 None Good .
h cetyl-stearyl 50 " 759 45 " 0.87 None Fair
i lauryl ) 9 291 34 . 0.81 None Good
e laumyl '230 - 420 w0 0.76 None'; Good
Notes

* This example is not part of the present invention and is included for comparison only.

(1) The proportion of thickener needed to
amount of thickener (a).

(11) The development of a distinct layer of darker blue material on the surface of the paint.

(111) "Good" indicates that the strength of the blus. colour of the
when the paint was subjected to high-shear mixing, "Fair" i

give the réquired paint viscosity relative to the

paint did not develop .further
ndicates a slight coloilr change.
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A further example of the preparation of polymeric thickener Is:

- Formulation

A Water 520
Surfactant (30%) * 20.7
B Ethyl acryiate 330
Methacrylic acid 207
Assoclaitve Monomer = 38.5
Hydrophylic menomer ™ 12.0
Disllyl phihaiste 0.7
C Water 880
Surfactant (30%) = 20.7
D Ammonium parsulphaie 0.8
Watar 72 .
E Ammonium persulphate 0.2
Water 75
* The suzfactant used {s an anlonic sulphosuccinaie typs
™ Component (¢) as prepared above
= Gomponent (e) had the structure:

mz-I;m_[mz-fa-'oﬁmz-mz-o g
3 &, 4 7

This thickener was preparsd by the procaedure described in the firat thickener exampls.

A paint was preparsd according to the paint formulation given above using the thickenar containing the
hydrophyilc monomer (e). Alter 18 hours this paint had deweloped & creamy consisiency with good
application end flow properties and no colour shedding. On siorage. especially at elevaied tsmparatires,
this paint developed a plazsing pasty gel struchre whilst retaining it criginal good spplication and flow
praperties. The paint based on the thicksner not cantaining companant (e) showed a more simaey gel
structure alter a simflar parod of storage and was not considered to be such a desirabls product.

Claima

1. A thickener comprising a palymer prepared from the following components:
(=) 25 - 45% of mathacrylic acid, acrylic acid or a mixture thereok
{b) 25 - 85% of alkyl acxylate such as methyl acrylais, ethyl acrylste, butyl acrylate, alkyl methacrylste such
as mathyl methacryiate, ethyl methacrylats, butyl methecrylete, lauryl methacrylate or a mbdure thereof;
(c) 1 - 40% of an ester of composition;

CH - CO.A

2
I

CH - 002 - (CHZCHZO)n - R

in which R is a Cr -Cs alky! group,

h = atleast 10; m = &t least &

A = H, {CH{CHiO), -R, Ci -Cag alkyl, {CH:CHO)m-H or {CH2CHzO)yCHs

{d) 0 - 1% of a polyethylenically unsaturated monomer effective for chain branching or crossiinking such as
diallyl maieate, diallyl phthelata, divinyl benzene, allyl methacrylsie, sthylens glycol dimethacrylate, or

BNSDOCID: <EP | (EMBE12AZ ). >
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trimethylol propane iriacrylate.
The total of components (a), (b), (c) and (d) being in substance 100%.

2 According to Claim 1 but containing not more than 10% of an ethylenically unsaturated hydrophyllc
monomer (e). The total of components (a). (b), (c), (d) and {e) being in substance 100%.

3. A polymer compasition according to Claim 1 in which (&) is 30 -~ 40%., (b) is 40 - 809%, (c) Is 3 - 12%.
(d) s 0.05 - 0.5% and the total of {(a), (), (c) and (d} ia 100%.

4. A polymer composition according o Claim 2 in which (a} is 30 - 40%, (b) Is 30 - 80%., (c) is 3 - 12%,
(d) is 0.05 - 0.5%, (@) is 0.6 to 10% and the total of (), (b}, (c). (d) and (e} is 100%.

5. A polymer camposition according to sny of the preceding claima in which the formula of () is
determined by:
A= H n = 1525 and Ris a Ce -Cgp allcyl.

8. A polymer composition according to either of the above examples.

7. A method of thickening an emulsion paint utilising the composition of any of the praceding claims.

8. Emuleion paint including a thickener according to any one of claims 110 7.

BENBDOGID. <EP___024B812A2_|_>
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) Thicksners for emulsion paints.

@ The thickener comprises:

{a) 25 - 45% of methacrylic acld, acrylic acid
or a mixiure thereof;

{b) 25 - 85% of alkyl acrylate such as methyl
acrylate, eothy! acrylals, bulyl acrylate, alkyl
methacrylate such as methyl methacrylate, ethyl
mathacrylats, butyl methacrylaie, lauryl methacrylate
or & mbdure thereof;

{c) 1 - 40% of an ester of composition;

GE-COZA

l!<l| (“.E - co, - (Cﬂzmzo)n - R

:I-In which R I8 & Cy3 - Cas alkyl group,
On = atloast 10: m = at least §
@A = H -{CH:CHaO) - R. Ci - Czo alkyl, —
@ (CHaCH1O)m-H or {{CH2CH20)CHa

(d) 0 - 1% of a polyethylenically unsaturated
gymonomer effective for chain branching or crosaiin-
n.”“" such a3 diaily! maleate, dialyl phihaiate, divinyl
mhnzane. allyl methacrylaie, ethylene glycal

dimethacrylate, or trimethylol propane triacrylate.
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(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEGUN EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

PR
r e
(19) Organizaclén Mundial de Propledad Intelectual 3, >
Oficina Imernecional "R ’ -
{(43) Fecha de Publieaclén TR (10) Ndmero de Publieaclén Internacional
20 de Diciembre de 2001 (20.12.2001) PCT WO 01/96007 Al
(51) Clasificacién Internacioual de Patentes’: (84) Estades Designandos (regionales): Patente Europea (AT, BE, CH,
BOIF 17/52, D21H 19/58, CY, DE, DK, ES, F1, FR, GB, GR, IE, [T, LU, MC, NL, PT, SE,
19/60, CO9K 7/02, D21H 17/43, COBF 220/00, 222/00, TR).

C09C 3/04, BOIF 17/00, COSD 7/02
eciaraciones segiin Ia Regla 4.17:

{21) Nimero de Solicid Interoscional: PCT/FRO1/01 _ relativa a la identidod del inventor (regla 4.1 i) pars las siguientes

designaciones AU, BA, BG, BR, CA, Cﬁ: HR, HU, ID,

. IN, JP, KR, MX, NO, NZ, PL, RO, RU, 5I7SK, YU, ZA, patente

(21) Fecha de Registra [nterueclonal: Junio 12 de 2001 curopea (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT,
(12.06.2001) LU, MC, NL, PT, SE, TR)

relativa al derecho del solicitante de solicitar y obtener una patente
{rogla 4.17.ii) para las siguientes designaciones AU, BA, BG, BR,
(25) 1dloma de reglstra: Frances  cA CN, CO, CZ, HR, HU, ID, IN, JP, KR, MX, NO, NZ, PL, RO,
RU, S, SK, YU, ZA, patente europea (AT, BE, CH, CY, DE, DK,
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR)

(26) Wiloma de Fublicacié: Frances relmtiva al derecho del solicitante de reivindicar Ia prioridad de ln
) solicitud anterior (regla 4.17.iii) pama las siguientes designaciones
(Jll] Taformachkin de Priorided: IAIljl BAI BG’ BRl CAI CNI Col al HR! HU‘ IDI lN' JP: KRIl Mxl
00/07639 Junio 15 dc 2000 (15.06.2000) FR NO, NZ, PL, RO, RU, SI, SK, YU, ZA, putente curopesa (AT, BE,
CH, CY, DE, DK, ES, Fl, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT,

SE, TR)

(71) Solicdtunte (para 10dos los Estados designados cxcepto Estados _  relativa @ ln calided de inventor (regis 4.17.iv) para Estados Unidos
Unidos de Amdérica): COATEX S.AS. [FR/FR]; 35, rue dnicamente
Ampére, Z.1, Lyon Nomd, F-69730 Genay (FR).

Publlenda:
(72) loventores; y . — con reports de nisqueda internacioral
(75) InventoresSolicitantes (poru Estados Unidos de América — antes de la expirncidn del limite de tiempo para modificar
solamente): SUAU, Jean-Mare [FR/FR]; Le Perrault, F- Iny relvindicaciones y scr publicada de nuevo en el caso de
69480 Lucenny (FR). JACQUEMET, Christian recibo de modificaciones
[FR/FR]; 24, allée Henriette, F-69005 Lyon (FR).
Quincieux (FR). Gulas sobre Codigos y Abrevicturus® que gparecen of comienzo de cala
emizion regular de la Gaceta PCT.

(74) Agente: HESSANT, Eric; COATEX S.A.. 35, e Ampére, Z1.
Lyon Nord, F-69730 Genay (FR).

(81) Estudos Designados (nacionales): AU, BA, BG, BR, CA,
CN, CO, CZ, HR, HU, ID, IN, JP, KR, MX, NO, NZ, PL,
RO, RU, SI, SK, US, YU, ZA.

(54) Titulo: UTILIZACION DE COPOLIMEROS DEBILMENTE ANIONICOS COMO AGENTE DISPERSANTE Y/O DE
AYUDA A LA TRITURACION DE SUSPENSION ACUOSA DE MATERIAS MINERALES

{57) Resumen: E| invento se refierc & la utilizacidn de un copolimero débilmente anidnico ¢ hidrosoluble, come agente dispersanie y/o
de ayuda & la trituracidn de pigmentos y/o cargas minerales en suspensién acuoss, que proporciona, por una parte, un débil potencial
Zcta 0 los suspensiones acuosas de las mencionsdas cargas y/o pigmentos y, por otra, una estabilizacién electroestérica de las
mencionadas suspcnsioncs. El invento también se refierc a las mencionadas suspensiones acuosas de pigmentas y/o cargas mincrales y
sus utilizaciones en el &mbito del papcl, como la fabricacién o cl cstucado del papel, de los fangos de sondeo utilizados para la
prospeccién o la extraccifn petrolera. El invento también se reficre a a utilizacién de dichos egentes dispersantes y/o de ayuda a la
trituracidn, en el dmbito de las pinturas o materiales plisticos como las resinas termoplésticas, o incluso termoendurecibles.
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(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION

1e5

PCT/FR01/01804

1ol

EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Inteflectuelle
Burean intemational

{43) Date de Ia publication Internationale
20 décembre 2001 (20.12.2001)

PCT

(10) Numéro de publication Internationale

WO 01/96007 Al

(51) Classiflcation internationale des breven” :
' BOIF 17/52, DA1H 19%/58,
19/60, CO9K 7/2, D21H 17/43, COSF 220/00, 222/00,
Co9C '::704. BOIF 17/00, COSD 7402

1-
(21) Naméio de la demande internationale :
b PCT/FRO1/01804
.

(12) Date de dépét International : 12 juin 2001 (12.06.2001)
(25) Langue de dépélt: Francsis
(26) Langue de pblication : frangais

(30) Données relatives A la priorité :
DON7639 15 juin 2000 (15.062000) FR

(71) Diposant (pour ious les Etats désignis sauf US) : COA-
TEX S.AS. [FR/FR]; 35, rue Ampére, Z.I. Lyon Nord,
F-69730 Geonay (FR).

(72) loveateurs; et .

(75) Iaventeurs/Déposants (powr US seulemeny) : SUALU,
Jean-Mare [FR/FR); Le Perranlt, F-69480 Lucenay (FR).
JACQUEMET, Christlan [FR/FR]; 24, allée Henrierte,
F-68005 Lyon (FR). MONGOIN, Jacques [FR/FR];
Enchnel, F-69550 Quincieux (FR). :

(74) Mandataire : HESSANT, Eric; COATEX S.A., 35, rue
Ampére. Z1. Lyon Nord, F-69730 Genay (FR).

(81) Etats désignés (natiosial): AU, BA, BG,BR, CA.CN, CO,
CZ. HR, HU, ID, IN, JP, KR, MX, NO, NZ, PL. RO, RU,
SL SK, US, YU, ZA.

(84) Etars déslgnés (régional) : brevel européen (AT, BE. CH,
CY. DE, DK, ES. FI, FR. GB. GR. [E. [T, LU, MC, NL, PT.
SE, TR).

Déclarations en vertu de Ia rigle 4.17:

relative a I'identitd de !'Inventewr (régle 4.17.0)) pour les
désignations suivontes AU, BA. BG, BR. CA. CN, CO. CZ
HR HU,ID. IN. JP. KR. MX. NO. NZ PL, RO, RU. &I, SK.
YU, ZA, brever ewrvpéen (AT, BE, CH, CY. DE DK ES, FI.
FR.GB . GR IE. IT. LU MC.NL PT.SE TR

relative au droit du déposant de demandier at d'obtenir un
brever (rigls 4.17.1) powr les désignations suivantes AU,
Bd, BG. BR. CA. CN, CO. CZ, HR, HU.ID, IN. JP. KR MX,
NO. NZ PL RO. RU. SI. SK. YU. ZA, brevet europien (AT,
BE, CH, CY, DE. DK ES, FI FR, GB. GR. IE, IT, LU, MC,
NL PT. SE TR)

relative au droir du déposant de revendiquer la priorité de
la demande antérisure (Higle 4.17.1i]) pour kes disigna-
tions suivanies AU, B4, BG, BR, CA, CN, CO, CZ HR. HU,
ID. IN, JP. KR. MX. NO. NZ PL, RO, RU, SI, SK. YU, Z4,
brevet ewropéen (AT, BE, CH. CY, DE, DK, ES, F1. FR. GB,
GR IE. IT, LU, MC, NL, PT, SE. TR}

relative & la qualité d'inventeur (régle 4.17.x)) pour US
seulement

Publide :
avec rappari de reckerche internationale

avant !'expiration du délal préva powur la modjfication des
revendications. sera republide si des modificatiorn sont

recues

[Suite sur ia page suivanse]

(54) Title: USE OF WEAKLY ANIONIC COPOLYMERS AS DISPERSING AND/OR GRINDING AID AGENT OF AN AQUE-

OUS SUSPENSION OF MINERAL MATERIALS,

{54 Titre : UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME AGENT DISPERSANT ETAOU
D'AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION AQUEUSE DE MATIERES MINERALES

(57) Abstract: The invention concerns the use of & weakly anionic and waler soluble copolymer. as dispersing and/or grinding aid
oy 28 of pigments and/or mineral fillers in aqueons suspension providing a low zeta potentisl to aqueous sospensions of said fillers
and/or pigments and providing elector-serie stabilisation to said snspensions. The invention also concems said aqueons suspensions
of pigments and/or mineral fillers and their nses in the Helds of paper industry, for making or coating paper, drilling raud faor il
explormian and extmaction. The invention also concerns the use of said dispersing and/or grinding aid agents in the fields of paints
@ and plagic materials such as thermoplastic or thermosening resins.

(5T Abrigé : L'invertion concerne I"utilisation d'un copalymire faiblement anionique et hydrosoluble, comme agent dispersant
“~. et/on d"side au broyage de pigments et/on charges minérales en suspension aquense donnant d'une part un faible potentie] Zéta anx
sospensions aquenses desdites charges et/ou pigments et d"aotre part Apponant une stabilisation électro-atérigne desdiles suspensions.
L'invention conceme Agalement lesdites suspensions aqueuses de pigments et/on charpes minérales et lours utilizations dans les
domaines do papier, comme la fabrication ou le conchage da papier, des boues de forage mises en oeuvre pour Is prospection on
I'extraction pétrolitre. L'invention concermne ansai 1" oiilisation desdits agents dispersants et/on d°side an broyage dans les domaines
des peinmures 1 des matidres plastiques comme ies résines thermoplastiqnes ou thermodurcissables.
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

(PCT Articulo 36 y Regla 70)
Registro de referencia del PARA FUTURAS ACCIONES Ver Notificacién o Transmision del
solicitante o agente Reporte de Examen Preliminar
BRO088/PCT Internacional (Formato PCTAPEAMIG)
Solicitud Internacional No. Fecha de registro internacional Fecha de prioridad

(dia/ mes/afio) (dfa/ mes/aiio)
PCT/FR 01/01804 12/06/2001 15/06/2000

Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e [PC

BO1F17/52

Solicitante
COATEX S.A.S.

Este informe de examen preliminar internacional ha sido preparado por esta Autoridad

L Examinadora Preliminar Internacional y se transmite al solicitante de conformidad con el Articulo
36.
2.  Este REPORTE consta de un totalde __2 paginas, incluyendo la cartula,

] Este reporte también estd acompafindo de ANEXOS, es decir, piginas de descripcién,
reivindicaciones y/o dibujos que han sido modificados y son Ia base de este informe y/o
péginas que contienen rectificaciones hechas ante esta Autoridad (ver Regla 70.16 y Ia
Seccién 607 de las Instrucciones Administrativas de conformidad con el PCT).

Estos anexos constan de un total

de __ péiginas,

3.  Este informe contiene indicaciones relacionadas con los siguientes [tems:

I  [X BasesdelReporte

I [ Prioridad

Ol  [X] No establecimiento de opinién respecto a novedad, nivel inventivo y aplicabilidad
Industrial.

IV [[] Falta de unidad de invencién

\' [X] Afirmacién razonada de conformidad con el Articulo 35(2) con respecto a novedad,

nivel inventivo o aplicabilidad industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha

afirmacién .

Vvl [ Ciertos documentos citados
VII [ Ciertos defectos en la solicitud internacional

VIII [] Ciertas observaciones sobre la solicitud internacional

Fecha de presentacién de la demanda
10/01/2002

15/02/2002

Fecha de terminacifn de este reporte

Nombre y direccién de correo de la sutorided de

cxamen preliminar internacional

Oficina de Patentes Europea

D-80298 Munich

Tel. (+49-89) 2399-0, Tx: 523656 cpmu d
Fax: (+49-89) 2399-4465

Funcionario autorizado

SCHURMANSHDR

Tel. (+49-89) 2399 2828

Forma PCT/ IPEA/ 409 (Portads) (Jullo 1998)
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REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL  Solicitud internacional No.PCT/FR 01/01804

L Fundamento del informe

1. El presente informe de examen preliminar internacional se basa en la solicitud tal y como fue
presentada inicialmente.

III. Ausencia de formulacién de opinién acerca de la novedad, la actividad inventiva y la posibilidad
de aplicacién industrial

2.  E! hecho de saber si la invencién cuya proteccién se solicita parece ser novedosa, implicar una
actividad inventiva o ser susceptible de una aplicacién industrial no fue y no seré objeto de un examen
preliminar internacional (articulo 34.4.a) i) ii PCT; ver también el informe de biisqueda internacional)
en lo que se refiere a:

21 las solicitudes con reivindicaciones independientes no necesarias (generalmente, no es necesario tener
ma4s de una reivindicacién independiente de la misma categorfa; articulo 6 PCT);

2.2 un objeto que no fue objeto de una bisqueda (articulo 17.2.a), regla 66.1.¢) PCT).

V. Declaracién motivada segiin el articulo 35.2 en cuanto a la novedad, la actividad inventiva y la
posibilidad de aplicacién industrial.

3. En la medida en que se efectu$ el examen preliminar internacional {ver punto IIl anterior), es
conveniente hacer la siguiente observacion (articulo 35.2. y 3.b), regla 70.7 y 70.8.ii) PCT):

A la luz de los documentos mencionados en el informe de biisqueda internacional, se considera
evidente que la invencién cuya proteccién se solicita en las reivindicaciones independientes cumple
con los criterios enunciados en el articulo 33.1) PCT, es decir que parece ser nueva, implicar una
actividad inventiva y ser susceptible de aplicacion industrial

Forma PCT/409PF1 (OEB-abril-2001)



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS )oN

RAPPORT D’EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL

(article 36 et rigle 70 du PCT)
" Réference du dossier du déposant ou . Vit | notih de tc d dex
d“;l‘!.:)‘;‘;:;l’ﬂ POUR SUITE A DONNER pr:h‘mn':lre mmwnlmmﬂl?fwmu:tluu??ﬁghﬂll:)m
Demande internationale n° B:Im::lzr:;nnlﬁmﬂ Date de priorit (Jour/moisjannés)
PCT/FR 01/ 01804 12/06/2001 15/06/2000
Clagsification internationale des brevets (CIB) ou classification nationale ¢t C1B
BO1F17/52
Déposant

COATEX S5.A.S et al.

1. Lz présent rapport d'exmmnen priliminaire international, étahli par I'sdministration chargée de 'sxamen préliminaire
mta'prnélunml est transmis su dépomant conformément k Uarticle 36. Pre

2. Ce RAPPORT comprend 2 feuiller, y comprise I présente feuille de couverture.

D Il est accompegné d'Al "JEXES c'est-b-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessing qui ont
o modiflées et qui srvent de base su primnt rapport ou do feuilles contenant des rectifications faites auprés de

I'sdministration chargée de 'examen preliminaire international (vur Ia régle 70.16 et linstruction 601 dex
Instructions administratives du PCT).

Cer annexes comprennent ___ feuilles,

3. Le préEsnt rapport contlent des ivdications refatives aux paints sulvante

1[X] Base durappart
n[_] Priorité

11 m :Iz“m I?: farmulation d’opinfon quant & la nouveauté, 1'activité inventive et Ia possibilité d’application
riel

tv ] Abmnce d'unith de 1nvention
'] m Dielarstion motivie quant A (s nouvesut I’activité inventive et la pomibilité d'application indumrielle;
citarions et exphcations & I'appui de catte déclaration
vI D Certains documents cités
VI ] Irrégularités dany la demande internacionale
ViiL [ ] Obmervations relutives & [a demande internationale

| Date de présentation de In demande d'examen peéliminaire Dae d'schivernent du présent rapport
international
10/01/2002 15/02/2002
Nom et adreyse postale de ['sdministration chargée de ['examen Fonctionnaire autorisé
préliminaire inteenational SCHURMANS K D R
Office Européen des Brevets
J D-80298 Munich
Fa: ({':a- 4o.20) 1399dens gy 713656 cpmu d Tel. (+49-29) 2399 2518

meulllre PCT/IPEA/409 (feulle de couverture) Quilict 1998)




RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n® PCT/FR 01/ 01804
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL

L Base du rapport

1.  Le présent rapport d'axamen préliminaire international se base sur la demande telle que
déposée initialement.

lli. Absence de formulation d'opinion & la nouveautd, I'activité Inventive et la
possibllité d'application industrielle

2. Laquestion de savoir si l'invention dont la protection ast domandée semble étre nouvelle
impliquer une activité inventive ou &tre susceptible d'application industrielle n'a pas
fait et ne fera pas I'objet d'un examen préliminaire international (article 34.4. a) i) ii

PCT ; cf. également le rapport de recherche de recherche internationale) en ce qui conceme :

2.1 les demandes comportant des revendications indépendantes non nécessaires (il n'est
généralemant pas nécessaire d'avoir plus d'une revendication mdependanta de la méme
catégorie ; article 6 PCT) ;

22 un obiet n'ayant pas fait I'objet d'une recherche (article 17.2.a), régle 66.1.e) PCT).

V. Déclaration motivée selon I'article 35.2 quant & la nouveauté, I'activité Inventive et
la posasibllité d'application industrielle

3. Dans la mesure ol 'examen préliminaire international a été effectué (cf. point Ili
ci-dessus), il convient de faire I'observation suivante {article 35.2. et 3.b), régle 70.7 et

70.8.i)) PCT) :

A la lumigre des documents cités dans le rapport de racherche internationale, il est
considéré comme avident que {invention dont la protection est demandée dans les
revendications indépendantes répond aux critdres énoncés a l'article 33.1) PCT, c¢.-a-d.
qu'elle semble 8tre nouvelle, impliquer une activité inventive et &tre susceptible

d'application industrielle.

Formulaire PCT/408PF1 (OEB-avril 2001)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

NOTIFICACION DEL REGISTRO
DE UN CAMBIO

{Norma 92 bis. 1 del PCT o
Instrucciones Administrativas, Seccién 422)

De la OFICINA INTERNACIONAL

Para:

HESSANT, Eric
COATEX S.A.
35, rue Ampeére
Z.l. Lyon Nord
F-89730 Genay
FRANCIA

Fecha de envio por comao (dla/mes/afio)
23 de Agosto de 2001 (23.08.01)

Archivo de referencia del solicitante o agente
BROO8B/PCT

NOTIFICACION IMPORTANTE

Solicitud Intemacional No.

Fecha de registro intemacional (dfa/mes/afio)
12 de Junio de 2001 (12.06.01)

PCT/FR01/01804
1. Las siguientes indicaciones aparacieron an el registro en relacién con:
X el salicitante [ el inventor [ el agents [ el representante comin
Nombrs y Direccion
COATEX S.A. Pals de Nacionalidad Pais de Residencia
35, rue Ampére FR FR
Z.1. Lyon Nord
F-69730 Genay No. Teléfono
FRANCIA
No. Facsimile
No, Teleimpresora

registrado en relacién con:

2. La Oficina Internacional por el presente notifica al solicitante que el siguients cambio se ha

[] la persona el nombre [] la diraccién _ [] la nacionalidad [[] la residencia
Nombre y Direccién
COATEX S.A.S. Pals de Nacionalidad Pals de Residencia
35, rue Ampére FR FR
Z.1. Lyon Nord
:m:gf enay No. Teléfono
No. Facsimile

No. Teleimpresora

3. Otras observaciones, si fuese necesario:

Xl ia Oficina que recibe
la Autoridad de Busqueda Intermncional
[J ta Autoridad de Examen Preliminar Intemacional

4. Se ha enviado una copia de esta notificacion a:

[ 1es Oficinas designades relaclonadas
[J las Oficinas selecclonadas relacionadas

[ otros:

The International Bureau of WIP
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35

Funcionario autorizado
S. Mafla (Fax 338.87.40)

Teléfono No.: (41-22) 338.83.38

Forma PCTAB/308 (Marzo 1964)
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

PCT/FR01/01804

|0}

Expéditeur: le BUREAU INTERNATIONAL

PCT Destinataire:
NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT .

D'UN CHANGEMENT ggii?;'gif"’

(régle 92bis.1 et e

instruction administrative 422 du PCT) F-69730 Genay

FRANCE
Date d’axpédition (jour/mals/années)
23 aolt 2001 (23.08.01)
Risféroncs du dossier du déposant ou du mandataire
NOTIFICATION IMPORTANTE

BROO8S/PCT

Demande Intermstionsle na
PCT/FR01/01804

Datn du dépit iInternational (Jour/mois/année)
12 juin 2001 (1 2.06.01)

E ls dédposant D Finventeur

1. Les renssignaments sulvants étaisnt enregistrés en ce qul concerne:

D Is mandataira

D Is représentant commun

COATEX S.A.
35, ruse Ampére
Z I. I%on Nord
0 Genaf
FRANC

D la personne E)ﬂ e nom

4 Le Bureau imternational notifie au dépasant que le changement indlqué ci-aprds a &8 enregistré en ce qul concerns:

[] racresse

Nationalité {nom de PEtat)] Domicils (nom ds I Etat) |
FR FR
no de téléphone

no de télécopieur

no de téléimprimeur

[] 12 nattanaiics [ ] e domicite

Nom ot sdresss

COATEX S.A.S.
35, rue Ampére
Zi I%on Nord
F-69730 Genay
. FRANCE

E & l'office récepteur
@ & I'sdministration chargée de la recherche intemationale

3 Observations complémentaires, |s cas échéant:
4. Une copie de catte notification a &té envoyée:

D 3 Padministration chargée de I'examen préliminaire international

Nationaits (nom de I'Eta)| Domicile (nom Ge FELaY) |
FR FR

no de téléphone

no de téiScopieur

no de téldimprimeur

sux offices désignés concemds
aux afflces élus concernés

autrs destinataire:

RN

Bureau intermnational de I'OMP
M, chomin das Colombettas
1211 Gendvs 21}, Sulass

no de télécopisur (41-22) 740.14.35

Fonctionnaire autorisé:

S. Mafia (Fax 338.87.40)

no do téléphone (41-22) 338.83.38

Formulaira PCTAB/308 (mars 1984)

004232569



ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LAS

REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del Tratado
de Cooperacién en materia de Patentes PCT, atentamente me permito
informar a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio tal como fue

presentado originalmente en Fase Internacional ha sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en
la descripcién de la presente invencién y en este sentido, no configuran
una ampliacion del invento o de la divuigacién contenida en la solicitud

presentada.

109
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UTILIZACION DE COPOL{MEROS DEBILMENTE ANIONICOS COMO AGENTE
DISPERSANTE Y/O DE AYUDA A LA TRITURACION DE SUSPENSION ACUOSA
DE MATERIAS MINERALES, SUSPENSIONES ACUOSAS OBTENIDAS Y SUS
UTILIZACIONES

RESUMEN, OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

El invento se refiere a Ia utilizacién de un copolimero débilmente aniénico e hidrosoluble,
como agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en
suspension acuosa, que proporciona, por una parte, un débil potencial Zeta a las suspensiones
acuosas de las mencionadas cargas y/o pigmentos y, por otra, una estabilizacin

electroestérica de las mencionadas suspensiones.

El invento también se refiere a las mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas
minerales y sus utilizaciones en el 4mbito del papel, como la fabricacién o el estucado del

papel, de los fangos de sondeo utilizados para 1a prospeccién o la extraccidn petrolera.

El invento también se refiere a la utilizacion de dichos agentes dispersantes y/o de ayuda a la
trituracidn, en el &mbito de las pinturas o materiales plésticos como las resinas termoplisticas,

o incluso termoendurecibles.
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UTILIZACION DE COPOLIMEROS DEBILMENTE ANIONICOS COMO AGENTE
DISPERSANTE Y/O DE AYUDA A LA TRITURACION DE SUSPENSION
ACUOSA DE MATERIAS MINERALES, SUSPENSIONES ACUOSAS
OBTENIDAS Y SUS UTILIZACIONES

Este invento estd destinado al sector técnico de las cargas minerales, especialmente para las
aplicaciones papeleras, y sus tratamientos, adecuados para mejorar el procedimiento de

fabricacién de 12 hoja de papel o sus propiedades.

El invento se refiere, primero, a la utilizacién de un copolfmero débilmente anidnico e
hidrosoluble, como agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas
minerales en suspensién acuosa que, por una parte, proporcionan un débil potencial Zeta a las
suspensiones acuosas de las denominadas cargas y/o pigmentos y, por otra, aportan una
estabilizaci6n electro-estérica de dichas suspensiones.

También se refiere al mencionado agente débilmente .anifnico, hidrosoluble, dispersante y/o
de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en suspénsién acuosa que, por una
parte, proporcionan un débil potencial Zeta a las suspensiones acuosas de las denominadas
cargas y/o pigmentos y, por otrs, aportan una estabilizacién electro-estérica de dichas

suspensiones.

Asimismo, ¢l invento se refiere a las mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos y/o
cargas minerales y sus utilizaciones, especialmente en los campos del papel como, por
ejemplo, para la fabricacién o el satinado del papel, en especial con obtencién de propiedades
iguales o mejores de Ia hoja, sobre todo de opacidad, brillo o incluso de imprimibilidad, o
también en ¢l &mbito de los fangos de sondeo utilizados para la prospeccién o la extraccién

petrolera.

El invento también se refierc a la utilizacién del mencionado agente dispersante y/o de ayuda
a la trituraci6n, débilmente aniénico, en el imbito de las pinturas o materiales plésticos como

las resinas termoplésticas, o incluso termoendurecibles.
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Por iltimo, el invento se refiere a los papeles fabricados y/o satinados mediante las
mencionadas suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, asf como en los fangos

de sondeo que contienen dichas suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales.

En efecto, durante la fabricacién del papel, cada vez es mis habitual sustituir una parte de las
fibras de celulosa, que son muy costosas, por cargas minerales y/o pigmentos, més baratos,
con objeta de reducir el costc del papel, pero mejorando, por ejemplo, su opacidad, su

blancura o incluso sus propiedades de imprimibilidad.

Las cargas mincrales y/o pigmentos como, por ejemplo, el carbonato de calcio natural o
sintético, las dolomias, el hidré6xido de magnesio, el caolin, el talco, el yeso, el 6xido de
titanio, o incluso el hidréxido de aluminio, se incorporan normalmente a la hoja de papel

durante su formacidn sobre la tela.

Esto se realiza incorporando la carga mineral y/o pigmento, ya sea en forma pulverulents, o
bien en suspensi6n acuosa, a la pasta papelera, de forma que ésta se drene sobre la tela y que
las partfculas de cargas minerales y/o pigmentos en suspensifn scan retenidos en la hoja
fibrosa obtenida. Dado que esta retencién no es total, obliga al papelero a utilizar aditivos
quimicos y & los fabricantes de cargas a emplear agentes de tratamiento de superficie de estas

materias minerales.

Asimismo, durante el tratamiento de la hoja de papel por satinado, el papelero utiliza en su
formulacién materias minerales generalmente puestas en suspensién, ya sea por el propio
papelero o por el fabricante, por medio de aditivos aniSnicos como, por ejemplo, los
poliacrilatos o los polifosfatos, u otros, o por medio de aditivos catiénicos como, por ejemplo,
los poliacrilatos o polimetacrilatos cationizados como los metacrilatos de dimetil-amino-etilo
cuaternarios, o las resinas melamina-formol, las resinas epiclorhidrina, las resinas

diciandiamida u otras.

De este modo, el profesional conoce agentes de ayuda a la trituracién o dispersantes
hidrosolubles (FR 2 488 814, FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP 0 100 948, EP 0 129 329, EP 0
542 643, EP 0 542 644) de polimeros y/o copolimeros de tipo aniénico para realizar

suspensiones scuosas de pigmentos y/o cargas minerales. Pero éstas presentan el

ni
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inconveniente de que necesitan el adadido de compuestos catiGnicos durante el proceso de
fabricacién de la hoja de papel cuando se utilizan en estas operaciones de fabricacién de Ia
hoja y de que se obticnen papeles satinados con una opacidad que no corresponde a- la
requerida por el usuario final cuando se utilizan las operaciones de satinado del papel.

Por otra parte, el profesional conoce agentes de ayuda a Ia trituracién o dispersantes
hidrosolubles (EP 0 281 134, EP 0 307 795) de polimeros y/o copolimeros de tipo catiénico
para realizar suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales que tienen el gran
riesgo de una incompatibilidad con cualquier medio anidnico presente en las formulaciones
papeleras, que pueden llegar hasta la aglomeracién del medio, bloqueando asi tods la

produccidn.

El profesional conoce otra solucién para elaborar suspensiones acuosas de pigmentos y/o
cargas minerales estables en el tiempo y con una elevada concentracién en materia seca, al

mismo tiempo que una fina granulometria de las particulas.

Esta solucién (WO 91/69067) consiste en utilizar copolimeros hidrosolubles anféteros como -

agente, débilmente aniénico,' hidrosoluble, dispersante y/o de ayuda a la trituracién de
pigmentos y/o cargas minerales. Sin embargo, estos copolimeros tienen el inconveniente de

ser sensibles al pH y a la fuerza i6nica del medio y, ademds, ser ficilmente hidrolizables.

Asi pues, ¢l profesional se enfrenta al problema de obtener suspensiones acuosas de cargas
minerales y/o pigmentos, afinadas, estables en el tiempo, con una concentracién de mediana a
elevada, que no presenten ningin riesgo de incompatibilidad en las formulaciones papeleras,
débilmente sensibles al pH y a 1a fuerza i6nica de los medios utilizados en las formulaciones
papeleras, asf como al problema de obtener suspensiones que permitan conseguir propiedades
de la hoja que respondan a los criterios del usuario final, problema que no puede resolver

totalmente con ninguna de las soluciones de las que dispone.

Baséndose en los inconvenientes anteriormente citados relativos a las suspensiones acuosas
ani6nicas o catiénicas, o incluso a las suspensiones acuosas obtenidas por medio de agentes
anféteros, la Solicitante ha encontrado, de manera inesperada, que la presencia en el

copolimero de al menos un monémero de férmula (T) :
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- m y p representan un nimero de motivos de 6xido de alquileno inferior o igual a 150,

en la que

- n representa un nimero de motivos de éxido de etileno inferior o igual a 150,
- q representa un niimero al menos igual a 1, y tales que
Ss(m+n+p)qs150

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo
R, el hidrégeno o ¢l radical metilo o etilo

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los ésteres acrflico,
metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftflico, asi como los insaturados uretanos
como, por ejemplo, lc;s acriluretano, metacrilure.tano, a-a' dimetil-isopropenil-benciluretano,
aliluretano, asi como al gr.upo de los éteres alilicos o vinilicos, o incluso al grupo de las

amidas ctilénicamente insaturadas.

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono,

ha permitido 1a puesta a punto de copolimeros hidrosolubles débilmente ani6nicos que
permiten la estabilizacién electro-estérica, lo que da como resultado la obtencién 'de
suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales que resuclven estos problemas, es
decir, que dan como resultado, especialmente, suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas
minerales de mediana a fuertemente cargadas de materia mineral, estables en el tiempo, sin
sedimentacidn, débilmente sensibles al pH y a la fuerza iénica de los medios aplicados en las

formulaciones papeleras o petroleras, y con un reducido potencial Zeta.

De este modo, el arte anterior describe esencialmente agentes dispersantes y/o de ayuda a la

trituracién, aniénicos, catiénicos o anféteros o débilmente aniénicos hidrosolubles.

En efecto, la solicitud de patente europea EP 0 870 784 describe agentes débilmeate

aniénicos, pero dichos agentes proporcionan suspensiones acuosas con un graa potencial Zeta

13
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y no resuelven el problema planteado al usuario final.

As{ pues, segiin el invento, el agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién se distingue del

arte anterior por su composicida:

a) por al menos un moaémero aniénico y de funcién monocarboxilica,

b) eventualmente, al menos un monémero aniénico de funcién dicarboxilica ¢ de funcién
sulf6nica o fosforica o fosfépica o su mezcla,

¢) al menos un mondmero no idnico, compuesto como mfnimo por un monémero de

- M y p representan un nimero de motivos de éxido de alquileno inferior o igual a 150,
- n representa un ndmero de motivos de éxido de ctileno inferior o igual a 150,

en la que

- q representa un nimero al menos igual a 1, y tales que
Ss(m+n+p)qs150

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo
R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los ésteres acrilico,
metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftflico, asi como los insaturados uretanos
como, por ejemplo, los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-isopropenil-benciluretano,
aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos, o incluso al grupo de las

amidas etilénicamente insaturadas.
R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono

d) eventualmente, un mondémero del tipo acrilamida o metacrilamida, o sus derivados y sus

mezclas, o incluso uno o varios moadémeros no hidrosolubles como los acrilatos o
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metacrilatos de alquilo, los vinflicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el

estireno, el a]fameti]esﬁ;eno y sus derivados, y

¢) eventualmente, al menos un monémero que posea como minimo dos insaturaciones

etilénicas, denominado en la continuacién de la solicitud monémero reticulante

que proporciona a las suspensiones las propiedades de débil potencial Zeta y de estabilidad

electro-estérica.

Estos objetivos se alcanzan mediante la utilizacién, como agente dispersante y/o de ayuda a la
trituracién, de un copolimero constituido por:

a) al menos un moadmero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica,

b) eventualmente, al menos un monémero aniénico de insaturacién etilénica y de funci6a
dicarboxflica o sulfénica o fostérica o fosfénica o su mezcla,

¢) al menos un mondmero no iénico de formula Dy

d) eventualmente, un mouémero de tipo acrilamida o metacrilamida, o sus derivados y sus
mezclas, o incluso uno o varios mondémeros de insaturacién etilénica no hidrosolubles,
como los acrilatos o metacritalos de alquilo, los vinilicos como el acetato de vinilo, la

vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados
¢) eventualmente, al menos un monémero reticulante.

el total de los componentes a), b), c), d) y ¢) es igual al 100%, pero con la presencia
obligatoria de monémero de tipo a) para poder asegurar la dispersién de las materias
minerales de alta y media concentracién en materia seca, y la presencia obligatoria del
monémero de tipo ¢), en combinacién con el mondmero de tipo a), para asegurar la
estabilizacién electro-estérica de las suspensiones acuosas de materias minerales de alta y

mediana concentracién en materia seca.
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La utilizacion, segiin el invento, de un copolfmero débilmente aniénico e hidrosoluble como
agente dispersantc y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en
suspensién acuosa se caracteriza porque el mencionado copolimero esté constituido por: '

a) al menos un monémero aniénico de insaturacidn etilénica y de funcién monocarboxflica
seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica
como el 4cido acrilico o metracrilico, o incluso los hemiésteres de didcidos como los

monoésteres de C, a C, de los icidos maleico o itacénico, o0 sus mezclas,

b) eventualmente, al menos un mondémero anidnico de insaturacién ctilénica y de funcién
dicarboxilica o sulfénica o fosférica o fosfénica o su mezcla, seleccionado entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién dicarboxilica como el &cido croténico,
isocrotSnico, cindmico, itacénico, maleico, citracénico, o incluso los anhidridos de écidos
carboxflicos como ¢l anhidrido maleico o seleccionado entre los monémeros de
insaturacién etilénica y de funcién sulfénica como el 6cido acrilamido-metil-propano-
sulfénico, .el metalilsulfonato de .sodio, el 4&cido vinilosulfénico y el dcido
estirenosulifénico, 'o incluso seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y
de funcién fosférica como el 4cido vinflico fosférico, el fosfato de metacrilato de
etilenglicol, el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol,
¢l fosfato de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos, o incluso seleccionado entre los
mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido vinilofosfénico,

0 sus mezclas,

¢) al menos un mondmero de insaturaciéa etilénica no i6nico de férmula (I):

- m y p representan un ndmero de motivos de 6xido de alquileno inferior o igual a 150,

en la que

- n representa un nimero de motivos de 6xido de etileno inferior o igual a 150,

- q representa un ntimero al menos igual a 1, y tales que

[16
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5s(m+n+p)q=150

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo
R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo

R representa el radical insaturado polimerizable perteneciente al grupo de los ésteres acrilico,
metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftdlico, asf como los insaturados uretanos
como, por ejemplo, los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-isopropenil-benciluretano,
aliluretano, as{ como al grupo de los étores alilicos o vinilicos, 0 incluso al grupo de las

amidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono

d) eventualmente, un monémero del tipo acrilamida o metacrilamida, o sus derivados y sus
mezclas, o incluso uno o varios monémeros no hidrosolubles como los acrilatos o
metacrilatos de alquilo, los vinﬂic;as como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el
estireno, el alfnﬁetilestireno y sus derivados,

y

¢) eventualmente, al menos un monémero reticulante seleccionado de forma no limitativa en
el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropantriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metilen-bis-acrilamida, el metilen-bis-

. metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a pa.r.tir
de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros,

el total de los componentes a), b), c), d) y ¢) es igual al 100%

y porque el mencionado copolimero posee una viscosidad especffica como méximo igual a 10,

preferentemente como méaximo igual a 5 y muy preferentemente como maximo igual a 2.

Sobre todo, la utilizacién del copolfmero anteriormente citado se caracteriza porque dicho

copolimero estd constituido, expresado en peso, por:

Uy
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%) del 2 al 85%, ¢ incluso mis especialmente, del 2 al 80%, de al menos un mondmero
aniénico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica seleccionado entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxflica como el 4cido acrilico
o metacrilico, o incluso los hemiésteres de didcidos como los monoésteres de C, a C, de los

4cidos maleico o itacénico, o sus mezclas,

b) del 0 al 80%, e incluso més especialmente del 0 al 50%, y muy particularmeante del 0 al
20%, de al menos un monémero aniénico de insaturacion etilénica y de funcién
dicarboxilica o sulfénica o fosférica o fosfénica, o su mezcla seleccionado eatre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién dicarboxflica como el écido croténico,
isocroténico, cindmico, itacénico, maleico, citracénico, o incluso los anhfdridos de cidos
carboxflicos como el anhidrido maleico seleccionado entre los monémeros de insaturacién
etilénica y de funcién sulfénica como el fcido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el
metalilsulfonato de sodio, el &cido vinilosulftnico y el fcido estirenosulfénico, o incluso
selcceionado entre los mondmeros de insaturacidn etilénica y de funcién fosfrics, como el
icido vinilofosférico, el fosfato d-e metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilengliooi, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de propilenglicol
y sus etoxilatos, o incluso seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de

funcidn fosfénica como el 4cido vinilofosfonico, 0 sus mezclas,

c) del 20 al 95% de al menos un mondmero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I):
R, R,
4] O
m a P
q

- m y p representan un niimero de motivos de 6xido de alquileno inferior o igual a 150,

en la que

- n representa un nimero de motivos de 6xido de etileno inferior o igual a 150,
- q representa un niimero al meaos igual a 1, y tales que

S<(m+n+p)q=150

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo



10

1§

&

&

10

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo

R representa el radical insaturado polimerizable perteneciente al grupo de los ésteres acrilico,
metacrflico, maleico, itacénico, croténico, vinilftlico, asi como los insaturados uretanos
como, por ejemplo, los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-isopropenil-benciluretano,
aliluretano, asf como al grupo de los éteres alilicos o vinflicos, o incluso al grupo de las

amidas etilénicamente insaturadas.
R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 itomos de carbono

d) del 0 al 50% de un mon6mero del tipo acrilamida o metacrilamida, o sus derivados y sus
mezclas, 0 incluso uno o varios monémeros po hidrosolubles como los acrilatos o
metacrilatos de alquilo, los vinflicos como el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el

estireno, el alfametilestireno y sus derivados,

¢) del 0 al 3% de al menos un monémero reticulante seleccionado de forma no fimitativa en el
grupo con:stimido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropantriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metilen-bis-acrilamida, el metilen-bis-
metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos obtenidos a partir

de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros.
el total de los componentes a), b), c), d) y ) es igual al 100%

y porque el mencionado copolimero posee una viscosidad especifica como méximo igual a 10,
preferentemente como méximo igual a 5 y muy preferentemente como méximo igual a 2.

De manera atin més preferencial, la utilizacién del copolimero se caracteriza porque
a) el monémero aniénico de insaturacién ctilénica y de funcién monocarboxilica s¢ selecciona

preferentemente entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcidn

monocarboxf{lica como el 4cido acrilico o metacrilico,

g
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b) ¢l monémero aniénico de insaturaciéa etilénica y de funcién dicarboxilica o sulfénica o
fosforica o fosfonica o su mezcla, se selecciona preferentemente entre los monémeros de
insaturacién etilénica y de funcién dicarboxilica, como los difcidos, entre ellos el fcido
itacénico o maleico, o incluso entre los mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién
sulfénica como el dcido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el metalilsulfonato de sodio,
el 4cido vinilosulfénico y el cido estirenosulfénico, o incluso entre los monémeros de
insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el fosfato de metacrilato de etilenglicol,
el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato
de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o sus mezclas,

¢) ¢l monémero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (T) es tal que
R, representa ¢l hidrégeno o el radical metilo o etilo
R, répresenta el hidrégeno o el radical metilo o etilo

R reprgsenia el radical insaturado polimerizable perteneciente al grupo de los ésteres acrilico,
metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftilico, asi como los insaturados uretanos
como, por ejemplo, los acriluretano, metacriluretano, a-o" dimetil-isopropenil-benciluretano,
alilurctano, asi como al grupo de los éteres alflicos o vinflicos, o incluso al grupo de las

amidas ctilénicamente insaturadas,
R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono

d) el mondmero del tipo acrilamida o metacrilamida, o sus derivados, se selecciona entre la
acrilamida o la metacrilamida, y el monémero no hidrosoluble se selecciona entre el

acrilato de etilo o el estireno

¢) el reticulante se selecciona entre el grupo constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el
trimetilolpropantriacrilato, el acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metilen-bis-
acrilamida, el metilen-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres

alilicos obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros.
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El copolimero utilizado segin el invento se obtiene por procedimientos comocidos de
copolimerizacién radicalar en solucién, en emulsién directa o inversa, en suspensién o
precipitacién en disolventes adecuados, en presencia de sistemas catalfticos y de agentes de

trapsferencia conocidos.

Este copolimero obtenido en forma 4cida y, eventualmente, destilado, también puede ser
parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes de neutralizacién que dispongan de
una funcién neutralizante monovalente o polivalente como, por cjemplo, para la funcién
monovalente, los seleccionados en el grupo constituido por los cationes aicalinos,
especialmente el sodio, el potasio, el litio, el amonio o las aminas primarias, secundarias o
terciarias alifiticas y/o ciclicas como, por cjemplo, la estearilamina, las etanolaminas {(mono,
di, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, la metilciclohexilamina, o
incluso para la funcién polivalente, los seleccionados en el grupo constituido por los cationes
divalentes alcalinoterrosos, en especial el magnesio y el calcio, o incluso el cinc, asi como por
ld._q cationes trivalentes, entre los cuales, especialmente, el aluminio, o incluso por algunos

cationes de valencia més elevada.

Cada agente de neutralizaci6n interviene segin tasas de neutralizacién propias a cada funcién

de valencia.

Segin otra variante, ¢l copolfimero resultante de la reaccién de copolimerizacién puede ser
tratado eventualmente y separado en varias fases, antes o después de la reaccién de
neutralizacién total o parcial, seglin procedimientos estiticos o dinfmicos conocidos por el
profesional, mediante uno o varios disolventes polares pertenecientes, en especial, al grupo
constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol, los butanoles, la
acetona, ¢l tetrahidrofurano, o sus mezclas.

Entonces, una de las fases corresponde al copolimero utilizado segiin el invento como agente

dispersante y/o de ayuda a la trituracién de materias minerales en suspensién acuosa.

La viscosidad especifica del copolimero esté simbolizada por la letra ), y se determina de la

siguiente forma:

)¢l
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Se toma una solucién de polimerizado para obtener una solucién correspondiente a 2,5 g de
polimero seco neutralizado con sosa y a 50 ml de una solucién de agua bipermutada. Después,
se mide con un viscosimetro capilar de constante Baume igual a 0,000105, colocado en un
bafio termostatizado a 25°C, el tiempo de desagiie de un volumen dado de la solucién citada
que contenga el copolimero, asi como el tiempo de desaglie del mismo volumen de la solucién

de agua bipermutada desprovista de dicho copolimero. Entonces, se puede definir la

viscosidad especffica n mediante la siguiente relacién:

(tiempo de desagiic de (tiempo de desagiic de
1a solucién de polimero) - la solucién de agua permutada)

tiempo de desagiie de la solucién de agua permutada

El tubo capilar se selecciona, generalmente, de forma que el tiempo de desagile de la solucién

' de agua permutada desprowsn de copolimero sea de 60 a 100 segundos aprox:madamente. lo

que proporciona medidas de viscosidad especifica de gran precisi6n.

El invento también se refiere al mencionado agente débilmente anifnico, hidrosoluble,
dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en suspensitn
acuosa que, por una parte, proporciona un reducido potencial Zeta a las suspensiones acuosas
de las mencionadas cargas y/o pigmentos y que, por otra, aporta una estabilizacién electro-
estérica de dichas suspensiones. Este agente se caracteriza porque es el copolimero

anteriormente descrito.

Las suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos segin el invento se caracterizan porque
contienen el mencionado agente y, més especialmente, del 0,05 al 5% en peso seco del
mismo, respecto al peso seco total de las cargas y/o pigmentos, ¢ incluso més especialmente
del 0,3 al 1,0% en peso seco de dicho agente, respecto al peso seco total de las cargas y/o

pigmentos.

También se caracterizan porque la carga y/o pigmento se selecciona entre el carbonato de
calcio natural como, por ejemplo, la calcita, la creta, o incluso el mérmol, el carbonato de

calcio sintético también Ilamado ¢l carbonato de calcio precipitado, las dolomifas, el hidréxido
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de magnesio, ¢l caolin, el talco, el yeso, el 6xido de titanio, o incluso el hidréxido de aluminio
o cualquier otra carga y/o pigmento habitualmente utilizados en ¢l campo del papel o en el
dmbito petrolero.

Por dltimo, se caracterizan porque son débilmente seasibles al pH y a la fuerza i6nica de los
medios y porque tienen un bajo potencial Zeta, es decir, un potencial Zeta comprendido entre

0y -30 mV, preferentemente entre 0 y -20 mV.

Los papeles fabricados y/o satinados segiin el invento se caracterizan porque conticnen las

mencionadas suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos segun el invento.

Los fangos de sondeo segiin ¢l invento se caracterizan porque contienen las mencionadas
suspensiones acuosas de cargas y/o pigmentos seg(n el invento.
En la prictica, la operacién de defloculaci6n todavia denominada operacién de dispersién de

la sustancia mineral a dispersar, puede efectuarse de dos formas diferentes:

Una de ellas consiste en realizar, bajo agitacién, la preparacién de una suspensién de carga y/o
pigmento mineral, introduciendo la totalidad o parte del agente dispersante, segiin el invento,
en la fase acuosa y, después, el material mineral, para obtener una suspensién acuosa de
mediana a fuertemente cargada de materia mineral, estable en el tiempo, sin sedimentacién,
débilmente sensible al pH y a la fuerza i6nica de los medios utilizados en las formulaciones
papeleras, y que tenga un bajo potencial Zeta, es decir, un potencial Zeta comprendido entre 0
y -30 mV , preferentemente entre 0 y -20 mV. '

La otra consiste en preparar la suspensién de carga y/o pigmento mineral introduciendo en la
torta de carga y/o pigmento mineral la totalidad de la cantided de agente dispersante que se va
a probar para obtener una suspensién acuosa de mediana a fuertemente cargada de materia
mineral, estable en el tiempo, sin sedimentacién, débilmente sensible al pH y a la fuerza
idnica de los medios utilizados en las formulaciones papeleras, y que tenga un bajo potencial
Zeta, es decir, un potencial Zeta comprendido entre 0 y -30 mV y, preferentemente entre 0 y -
20mV.
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Esta operacién de defloculacién puede realizarse tras la operacién de trituracion descrita a

continuacién, o bien puede elaborarse de forma totalmente independiente.

De este modo, en la prictica, la operacién de trituracién de la sustancia mineral que se va a
afinar consiste en triturar en partfculas muy finas la sustancia mineral con un cuerpo moledor,

en ua medio acuoso que contenga el agente de ayuda & [a trituracién.

A la suspensién acuosa de la sustancia mineral que se va a triturar se afiade el cuerpo moledor
de granulometria ventajosamente comprendida entre 0,20 y 4 milimetros. El cuerpo moledor
se presenta, generalmente, en forma de particulas de materiales tan diversos como el 6xido de
silicio, el 6xido de aluminio, el éxido de circonio, o de sus mezclas, asf como las resinas
sintéticas de gran dureza, los aceros u otros. Un ejemplo de composicién de estos cuerpos
moledores figura en la patente FR 2 303 681, que describe los elementos moledores formados
del 30 al 70% en peso de 6xido de circonio, del 0,1 al 5% de éxido de aluminio y del 5 al 20%

de 6xido de silicio.

El cuerpo moledor se afiade, de forma preferente, a la suspensién, en tal cantidad que la
relacién en peso entre este material de trituracién y la sustancia mineral que se va a triturar sea
al menos de 2/1, estando esta relacién comprendida, preferentemente, entre los limites 3/1 y
5/1.

Entonces, la mezcla de la suspensién y del cuerpo moledor se somete a la accién mecénica de

mezcla, tal como se realiza en un triturador convencional de microelementos.

El tiempo necesario para conseguir la finura desecada de la sustancia mineral después de la
trituracién varia segfin la naturaleza y la cantidad de las sustancias minerales que haya que
triturar, y segiin el modo de agitacién utilizado y la temperatura del medio durante la

operaci6n de trituracién.

Las suspensiones acuosas obtenidas, pueden utilizarse en el campo del papel en carga de masa

o en satinado con un bajo potencial Zeta.
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Durante Ia fabricacién de la hoja de papel, es decir, durante su utilizacién como carga de

masa, estas suspensiones pueden utilizarse con los rotos de satinado.

También pueden aplicarse en el campo de los fangos de sondeo como, por ejemplo, los fangos

dulces bentoniticos, los fangos salados saturados y los fangos con agua de mar.

El alcance y el interés del invento se apreciardn mejor con los siguientes ejemplos, que no

serfin limitativos.

EJEMPLO 1

Este ¢jemplo se refiere a la preparacién de una suspensién de carbonato de calcio por simple
defloculacién y a la evidencia de las propiedades aportadas por la presencia en el monémero

no iénico de al menos un monémero de férmula (I).

Con este objeto, para cada uno de los siguientes ensayos, efectuados a partir de una torta de
filtracién de mirmoi, de la que el 73% de las particulas tieneh un difmetro inferior a un
micrémetro, determinado por la medida Sedigraph™ ™ 5100 de la sociedad Micromeritics, se
prepara la suspensién acuosa de mérmol, por introduccidn en la torta, de la cantidad necesaria
en peso seco de agente de dispersién que se va a probar respecto al peso seco de la
mencionada torta que se va a poner en suspensitn, para obtener una suspensién acuosa de

carbonato de calcio con una concentracién en materia seca igual al 61%.

Al cabo de 20 minutos de agitacién, se recupers, en un frasco, una muestra de la suspensién
de carbonato de calcio obtenida y se mide la viscosidad Brookfield™ con un viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 25°C y a una velocidad de roticién de 10 y 100

revoluciones por minuto, con el mévil adecuado.

Al cabo de 8 dfas en el frasco, se mide la viscosidad Brookfield™ de la suspensién
introduciendo en el frasco no agitado el mévil adecuado del viscosimetro Brookfield™ tipo
RVT, 2 una temperatura de 25°C y a una velocidad de rotacién de 10 y de 100 revoluciones
por minuto (viscosidad ANAG = viscosidad Brookfield™ antes de agitacién).

1'25’
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Una vez agitado el frasco, también se efectian las mismas medidas de viscosidad
Brookfield™ que constituyen los resultados de viscosidad Brookfield™ después de agitacién
(viscosidad DEAG).

Para la medida del potencial Zeta, también se recupera, al cabo de 20 minutos de agitacién.
una muestra de la suspensién de carbonato de calcio obtenida, y se dispersan unas gotas en
una cantidad suficiente de suero obtenido por filtracién mecénica de dicha suspensién para

obtener una suspensién coloidal apenas turbia.

Esta suspensién s¢ introduce en la célula de medida del Zetimetro Zetamaster S de la
sociedad Malvern, que visualiza directamente el valor del potencial Zeta en mV.

Estas diferentes medidas se efectiian para los siguicntes ensayos.

Ensayo n° 1:

. Este ensayo, que ilustra el arte anterior, sc realiza con un 0,7% en peso seco de un poliacrilato

de sodio de viscosidad especifica igual a 4,80.

Ensayo n° 2:
Este ensayo, que ilustra el arte anterior, se realiza con un 0,7% en peso seco de un copolimero
icido acrilico-anhfdrido maleico, ncutralizado al 100% por sosa, y con una viscosidad

especifica igual a 1,38,

Ensayo n® 3:
Este ensayo, que ilustra un campo fuera del invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de
un homopolfmero, de viscosidad especifica igual a 0,91, y cuyo (nico monémero es un
mondémero de férmula (T), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo
siendo(m +n +p) q = 45.
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Ensayo n° 4:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sose, con una viscosidad especffica igual a 1,28 y constituido por:
a) un 8,0% ea peso de 4cido acrflico, como monémero aniénico de funcién monocarboxilica
b) un 5,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como mondmero aniénico de
funcién fosférica
c) un 82,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacriluretano
R’ representa el radical metilo
d) un 4,5% en peso de acrilato de etilo
siendo (m + n + p) q = 113.

En n®S:
Este ensayo, qﬁe ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,78 y constituido por:
a) un 8,0% en peso de 4cido acrilico, como monémero aniénico de funcién monocarboxilica
b) un 5,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aniénico de
funcién fosférica
¢) un 75,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacriluretano
R’ representa el radical metilo
d) un 11,5% en peso de acrilato de etilo
siendo (m + n + p) q = 40.

n ° 6:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,51, y constituido por:

a) un 8,0% en peso de 4cido acrilico, como monémero aniénico de funcién monocarboxflica
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b) un 5,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aninico de
funcion fosférica
¢) un 71,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el kidrégeno
R representa ¢l grupo metacriluretano
R’ representa el radical metilo
d) un 15,5% en peso de acrilato de etilo
siendo (m + n + p) q = 25.

Ensayon® 7:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 0,51 y constituido por:
a) un 8,0% en peso de dcido acrilico, como mon6mero aniénico de funcién monocarboxilica
b) un 5,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aniénico de
funcién fosfrica :
¢) un 67,0% en peso de un monémero de férmula (T), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacriluretano
R’ representa el radical metilo
d) un 19,5% en peso de acrilato de etilo
siendo (m +n +p)q =17.

Ensayon° 8:

Este ensayo, que ilustra ¢l invento, se realiza con un 0,6% en peso seco de un polfmero

neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,56 y constituido por:

a)un 2,0% en peso de dcido metacrilico, como mon6mero aniénico de funci6n
monocarboxilica

b) un 13,0% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero anidnico de

funcién fosférica
c) un 85,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

R, representa el hidrégeno
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R, representa ¢l hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m +n +p) 9 =113.

Ensavo n® 9:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,6% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,97 y constituido por:
a)un 3,2% en peso de écido metacrflico, como monémero anibnico de funcién
monocarboxilica
b) un 13,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aniénico de
funcién fosforica
€) un 83,3% en peso de un mondémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa ¢l hidrogeno '
R re'prescnta el grupo'metacrilato
R’ representa ¢l radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

En °
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,6% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,96 y constituido por:
a)un 85% ecn peso de dcido metacrilico, como monémero anidnico de funcién
monocarboxilica
b) un 13,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aniénico de
funcién fosférica
¢) un 78,0% en peso de un monémero de férmula (I), en Ia que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m +n +p)q=17.
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Ensayo n° 11:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,6% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,07 y constituido por:
a)un 17,0% en peso de 4cido metacrflico, como monémero anidnico de funcién
monocarboxflica .

b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo

siendo (m + & + p) q = 45.

Egsayo o° 12:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 1,04 y constituido por:’
a) un 3,2% en peso de dcido metacrflico y un 13,0% en peso de #cido acrilico, como
mondmeros anidnicos de funcién monocarboxilica
b) un 8,0% en peso de 4cido acrilamido-metil-propano-sulfnico, como monémero aniénico
de funci6o sulfénica
c) un 75,8% en peso de un monémero de férmula (I), en Ia que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n +p) q = 45.

Ensayo n° 13:

Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero

neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,47 y constituido por:

a) un 3,3% en peso de dcido metacrilico y un 13,0% en peso de fcido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxilica

b) un 5,0% en peso de dcido itacénico, como monémero anidnico de funcién dicarboxflica

) un 78,7% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:



10

15

25

‘0

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Epsayo o° 14:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 1,38 y constituido por:
a) un 0,8% en peso de 4cido metacrilico y un 79,3% en peso de dcido acrflico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxflica '

b) un 19,9% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

"R’ representa el radical metilo

siendo (m + n +p) q = 45.

En n°13:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,38 y constituido por:
a) un 0,4% en peso de icido metacrflico y un 79,6% en peso de dcido acrflico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxilica
b) un 20,0% en peso de un monémero de férmula (T), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m +n +p) q=113.

Ensayo n° 16:

Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero

neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,28 y constituido por:

1)
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a) un 35,0% en peso de dcido acrilico, como monémero anidnico de funcién monocarboxilica
b) ua 20,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

R, representa ¢l hidrégeno

R; representa el hidrégeno

R representa el grupo metacriluretario

R’ representa el radical metilo
c) un 45,0% en peso de acrilamida

siendo(m + 0 +p)q=17.

Ensavo n® 17:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polfmero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,03 y constituido por:
a) un 35,0% en peso de 4cido acrflico, como monémero aniénico de funcién monocarboxflica
b) un 20,0% en peso de un monémero de f6rmula (I), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa ¢! hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo
c) un 45,0% en peso de acrilamida
siendo (m +n + p) q = 45.

Ensavo n° 18:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% cn peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,65 y constituido por:
a) un 15,0% en peso de dcido metacrilico y un 12,0% en peso de dcido acrflico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxflica
b) un 73,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m +n+p)q=8.
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Ensavo n” 19:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,38 y coastituido por:
a) un 3,4% en peso de 4icido metacrflico y un 13,5% en peso de 4cido acrilico, como
mon6meros aniénicos de funcién monocarboxilica
b) un 82,1% en peso de un moadmero de férmula (I), en la que;
R, representa el hidrogeno
R, representa ¢] hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
¢) un 1,0% en peso de EDMA, como monémero reticulante
siendo (m + n + p) q = 45.

Ensayg n° 20: .
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polfimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscositad especifica igual a 1,16 y constituido por:
a) un 3,9% en peso de fcido metacrflico y un 1,1% en peso de &cido acrilico, como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxilica

b) un 95,0% en peso de un monémero de f6rmula (I), en 1a que:

R, representa el hidrégeno .

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo
siendo (m + n + p) q = 45.

Ensayo n® 2]:
Este epsayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,07 y constituido por:
a) un 0,8% en peso de 4cido metacrflico y un 79,2% en peso de 4cido acrflico, como
mondmeros anidnicos de funcidn monocarboxflica
b) un 20,0% en peso de un mondmero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidr6geno
R, representa el hidrégeno
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R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Ensayo n° 22:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 1,28 y constituido por:
a) un 1,7% en peso de dcido metacrilico y un 13,2% en peso de 4cido acrilico, como
mondmeros a2niénicos de funcién monocarboxilica
b) un 85,6% en peso de un monémero de f6rmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical propilo

siendo (m + n + p) q = 64,

Ensayo n° 22 bis:

Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,7% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,68 y constituido por:
a)un 45% en peso de fcido acrilico,” como monémeros aniénicos de funcién
monocarbox(lica,
b) un 35% en peso de 4cido acrilamido-metil-propano-sulfénico, como mondmero anidnico
de funcién sulfénica,
c) un 20% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m+n+p)q=17.

Todos los resultados experimentales estdn consignados en los cuadros de 1a a 1d que figuran a

continuacién.



VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPu.s)
; POTENCIAL
[ENSAYO VISCOSIDAD $dANTESDE | 8d DESPUES DE Py
MONOMEROS COMPONENTES
N EsrEcincA | INICIAL AGITACION | AGITACION i
10 r.p.m. {200 r.p.sn. | 10 r.p.on {100 r.pm. | 10 r.p;lloo rpm.
Adic Anterior 1 100% AA 480 1.000 280 6000 | 1500 | 1000 300 50,6
Ane Anerior | 2 0% A leico 138 180 10 {200 [ so | 40 150 507
Fuer de invento 3 100% M metoxi PEG 2000 091 2400 1600 Viscosidad demasiado elevads no mensunable
8,0% AA
5,5% POAMAEG
Invenio 4 82,0% MU metnxi PEG 5000 1,28 4.680 830 2000 600 1000 440 20,2
4,5% AB
8,0% AA R
5,5% POAMAEG
Invento 5 75.0% MU 1 PEG 1800 0,7 3.960 1044 | 7.600 960 4.000 80 -168
115% AR
80% AA
5,5% POAMAEG
Invealo 6 710% MU i PEG 1100 0,51 1.860 ass 3200 | 1140 | 1450 520 20,7
155% AR
AA = Acido acrilica. AE = Acilaa de etila.
MUmetoxi PEG 1100 = N i de ipolictilcnglicol de poso mol 1.100.
M metoxi PEG 2000 = Melacrilato de ipolictilenglicol de peso molecular 2.000,
POAMAEG = Fosfato do metactilaio de etilenglicol.
MU melaxi PEG1800 = N il de ipolictilenglicol de peso molecular 1.800.
AMPS = féni

MU metoxi PEG 5000

Asido acrilamido-metilopro ico,
do ipolistilenglicot de peso molecular 5.000.
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ENSAYO

MONOMEROS COMPONENTES

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPas)

INICIAL

8 d ANTES DE
AGITACION

8 d DESPUES DE
AGITACION

2ETA
(mV)

HWrpo

100 r.p.m.

10 r.p.l:llm rpm.

10 r.p.m. 1100 r.p.m.

Invento 7

8,0% AA
5,5% POAMAEG
67,0% MU metoxi PEG 750

19,5% AE

7300 1540

Invento 8

2,0% AMA
13,0% POSMAEG
85,0% M metaxi PEG 5000

156

1500

3200 800

1300 450

Invenio 9

3,2% AMA
13,5% POAMAEG
833% M metoxi PEG 2000

097

Inventa 10

8.5% AMA
13,5% POAMAEG
78.0% M moloxi PEG 750

0,96

1200

5600 920

1700 k)]

Inventa 11

17,0% AMA
83,0% M metoxi PEG 2000

1@

‘1360 750

1980 650

32% AMA

130% AA

8,0% AMPS

75,8% M metoxi PEG 2000

AA

AMA

MU meioxi PEG 750
M meloxi PEG
PO4AMAEQ

AMPS

M meloxi PEG 5000

Acido metacrilico.
il de

1.04

2100 530

-187

AE = Acilato do etilo.

Foafato de metacrilata de ctilenglicol.

Acido acrilamido-metil-propanc-sulfénico
Metagilato de i

ipolictileaglicol de pes mal
Metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular

istilenglicol de peso

lar 750.
2.000.

lar 5.000.
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ENSAYO
N°

MONOMEROS COMPONENTES

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPus)

INICIAL

8d ANTES DE
AGITACION

8d DESPURS DE
AGITACION

10rpm lm r.p.m.

10 r.p.m. Iloo r.pam.

10cp.m. (100 r.p.m.

ZKTA
(mV)

lavenio

13

3,3% AMA
130% AA
5,0% AITC
78,7% M metoxi PEG 2000

14

1100 330

1900 570

10,9

0,8% AMA
793% AA
19,9% M metoxi PEG 2000

1100

Invenio

04% AMA
796% AA
20,0% M metoxi PEG 5000

1080

350% AA
200% MU metoxi PEG 750
45,0% Acrilamida

128

7400 1020

9100 1340

1040

Invento

350% AA
20,0% M metoxi PEG 2000
45,0% Acyilamida

1.8

1060

11800 1630

invento

15,0% AMA
120% AA
73.0% M motoxi PEG 150

1,65

- 650

AA
AMA

MU meioxi PEG 750
M metoxi PEG 2000
M metoxi PEQ 350
AITC

AMPS

M metoxi PEG 5000

aurneaua

Acido acrlico,
Acida metacrilico,

de polictileaglical do peso

M -1 de ipolieti 1’. de peso

Metacrilato de metaxipoliatilenglicol do peso
Acido itacdaico .

Acido acrilamido-melilopropano-sulfénico
Metacrilato de ipob

listilengticol de peso molecular 5000.

750.
lar 2000.
lar 350,
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VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)
POTENCIAL
ENSAYO VISCOSIDAD S8dANTESDE | 8d DESPUES DE h
N MONOMEROS COMPONENTES | paprfiney | INICIAL AGITACION | AGITACION -
10 r.p.m. (100 r.p.m. | 10 r.p.m. lm r.p.m. | 10 r.p.m. 100 r.p.m.
3,4% AMA
135% AA
Invento 19 82,1% M metoxi PEG 2000 1,38 M.m 650 12000 2000 2100 520 -125
1,0% EDMA
3,9% AMA
Invento 1] 1,1% AA 1,16 9000 3600 11000 4250 5150 2000 -125
95,0% M metoxi PEG 2000
028% AMA
Invento 21 T92% AA 1,07 9400 1080 9000 1250 8050 1150 -203
20,0% M metoxi PEG 2000
1,7% AMA
Invenio 2 132% AA 1,28 11200 1440 12000 2100 9000 1200 -16,5
85,6% M propoxi PEG 2800
45% AA
Invento 22bis 35% AMPS 0,68 3450 685 3880 1156 310 653 -28
20% M metoxi PEG 750
AA = Acido acflico.
AMA = Acido metacrflico.
M metaxi PEG 2000 = M ilato de ictilenglicol de peso lar 2000.
M propoxi PEG 2800 =  Meucrilato de propaxipalietilenglicol da peso molecular 2800,
M meioxi PEG 750 = Metacriluode ipolietilenglicol de peso 750.
AMPS = Acido acrilamido-meiilopropanc-sulfénico

/3
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La lectura de los cuadros de 1a a 1d pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero
segin el invento que contenga como mondmero no idnico al menos un monémero de f6rmula
(D lieva a la cbteacién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, segfin el
invento, de mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con un

débil potencial Zeta,

EJEMPLO 2
Este ejemplo ticne como finalidad ilustrar diferentes tasas de utilizacién de agenies

dispersantes, segfin el invento.

Con este objetivo y con el mismo modo operativo y el mismo material que en el ejemplo 1, se

prucban diferentes tasas de copolimeros, segiin el invento. .

Ensayo p° 23:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,4% cn peso seco de un polfmero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual & 0;98 y constituido por:
a) un 3,5% en peso de icido- metacrflico y un 13,5% en peso de dcido acrilico, como
monbémeros aniénicos de funcién monocarboxilica
b) un 83,0% en peso de un monémero de f6rmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno -
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m +n + p) q =45,

Ensayo p° 24:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,6% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 1,17 y constituido por:
a) un 3,5% en peso de dcido metacrilico y un 13,5% en peso de 4cido acrilico, como
mondémeros aniénicos de funcién monocarboxilica |
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno

R, representa ¢l hidrégeno

/39
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R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
siendo (m +n +p) q=11.

Ensayo n° 25:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 1,0% en peso seco de un polfmero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,86 y constituido por:
l). un 3,5% en peso de icido metacrilico y un 13,5% en peso de écido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxflica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
siendo(m +n+p)q=17. .

Todos los resultados experimentales estin consignados en el cuadro 2 que figura a

continuacién.



VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPas)

. ICANTIDAD DE POTENCIAL
ENTAYO | MONGMEROS COMPONENTES AGENTE SJANTESDE | 8d DESPUES DE
. INICAL ZETA
N (% sco/men) AGITACION AGITACION @v)
10 r.p.m. [100 r.p.m. | 10 r.p.m. [100 r.p.m. | 10 r.p.m. {100 r.p.m.
3,5% AMA
lavento 3 135% AA 04 2000 [ 480 | 1800 | 660 189 | s40 208
3.0% M metoxi PEG 2000
35% AMA
tnvenio % 135% AA 06 2600 | se0 | 3000 | 0 | 250 | S0 242
83,0% M metoxi PEO 500
35% AMA .
Invento 2 135% AA 10 B0OO | 1300 | 9000 | 1600 | 8500 | 1500 259
B3,0% M metoxi PEG 750
AA = Acido scrilico.
AMA =  Acido melacrilico.
M metaxi PEG 750 = Metacrilato de metoxipolictilenglicol de peso molecular 750,
Mmeiosi PEO2000 =  Metacrilato de metaxipolietilenglicol do peso molecular 2000.

M metoxi PEG 500

Metacrilato de metoxipolietilenglicol de peso molecular 500.

4y
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La lectura del cuadro 2 pone de manifiesto que las suspensiones acuosas de pigmentos y/o
cargas minerales, segin el invento, de mediana a fuertemente cargadas en materia mineral,
estables en el tiempo y con un débil potencial Zeta contienen del 0,05 al 5% en peso seco del
agente, segiin el invento, respecto al peso total de las cargas y/o pigmentos, ¢ incluso mas
especialmente del 0,3 al 1,0% en peso seco del mencionado ageate respecto al peso seco total

de las cargas y/o pigmentos.

EJEMPLO 3
Este ejemplo tiene como finalidad ilustrar los diferentes valores del producto (m + r + p) q del

monémero de insaturacién etilénica no iénica de férmula (I) del agente dispersante, segiin el

invento.

Con este objetivo y con el mismo método operative y ¢l mismo material que en el ejemplo 1,

se prueban diferentes copolfmeros segiin ¢l invento.

Ensayo n° 26: _
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,4% en peso seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 1,19 y constituido por:
a) un 3,5% en peso de dcido metacrilico y un 13,5% en peso de 4cido acrflico, como
mondmeros aniénicog de funcién monocarboxflica
b) un 83% en peso de un monémero de fSrmula (T), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa ¢l grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m+n+p)q=17.

Ensayo o° 27:

Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,8% cn peso seco de un polimero

neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,81 y constituido por:

a) un 3,5% en peso de dcido metacrilico y un 13,5% en peso de dcido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxilica.

b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

A44
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R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa ¢l grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n +p) q=235.

Ensavo n’ 28:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,4% en pesoc seco de un polimero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especffica igual a 1,05 y constituido por:
a) un 3,5% en peso de 4cido metacrilico y un 13,5% en peso de icido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarbox(lica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (T), en 1a que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m+n +p) q =45,

Ensayo n° 29:
Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con un 0,4% en peso seco de un polfmero
neutralizado al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 2,57 y constituido por:
a) un 3,5% en peso de fcido metacrilico y un 13,5% en peso de fcido acrilico como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxilica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (T), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 113.

Todos los resultados experimentales estin consignados en el cuadro 3 que t'igura' 2

continuacién.
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VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.5)
FOTENCIAL
ENSAYO . " 8d ANTES DE 8d DESPUES DE
. MONOMEROS COMPONENTES
N fm+ntpq INCIAL ACITACION | AGITACION o
10 r.|-5.n|. 00 rpom. | 10rpm IIM rpo| 10 r.pm. [100 r.p.m.
35% AMA
Invenio 26 135% AA 17 4.000 820 3.200 980 4.500 930 =219
83,0% M metoxi PEG 750
3,5% AMA
Invento 27 135% AA 25 3.200 810 4.000 1.000 3500 940 <221
83,0% M metoxi PEG 1100
3,5% AMA T
Invenio 28 135% AA 45 2000 470 3.000 850 2230 590 -186
3,0% M metaxi PEG 2000
3,5% AMA
Invento 29 135% AA 113 4.600 820 9.000 1.600 5.000 1.200 6,7
83,0% M metoxi PEQ 5000
AA Acido acrflico.
AMA Acido metacrflico.

M meloxi PEG 750

M metoxi PEG
M metoxi PEQ 1100
M metoxi PEG 5000

Metacrilaio de metoxipolictilenglicol de peso malecular 750.

Metacrilato de melozipolictilenglicol de peso molecular 2000.
M ilato de ipolietilenglical de peso molecular 1100,
Metacrilato do metoxipolietilenglicol de peso molecular 5000.
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La lectura del cuadro 3 pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero, segfin el invento,
que contenga como mondmero no i6nico al menos un mondmero de férmula (I) con
5s(m+0+p)q=150 lleva a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas
minerales, segin el invento, de mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables

en el tiempo y con un débil potencial Zeta. '

EJEMPLO 4
Este ejemplo tiene como finalidad ilustrar diferentes pesos moleculares del agente dispersante,

segln el invento.

Con este objetivo y con el mismo método operativo y el mismo material que en el ejemplo 1,
se prueban diferentes copolfmeros con una viscosidad especffica diferente para una misma

composicién ponderal en monémero y una misma forma de neutralizacién.

Para los ensayos de n° 30 a 35, se trata de copolfmeros neutralizados al 100% por sosa y
constiteidos por: - '

a) un 3,2% et; peso de 4cido metacrilico, como monémero anidénico de funcién
monocarboxilica .
b) un 13,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol como monémero aniénico de

funci6n fosférica -
¢) un 83,3% en peso de un monémero de f6rmula (I), en 1a gue:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrgeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo(m+n+p)q=45

y con las siguientes viscosidades especfficas:
sayo n° _
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,6% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 0,97 ¢ ilustra el invento.

NS/
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Ensayo n° 31:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,6% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 1,57 ¢ ilustra el invento.

Ensavo n° 32:

El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 1,0% en peso seco respecto al peso seco de
marmol, tiene una viscosidad especifica igual a 1,75 e ilustra el invento.

nsayo n°

El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,8% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 3,72 e-ilustra el invento.

Ensayo n° 34:
El polfmero utilizado en este ensayo, a razén de un 1,0% en peso seco respecto al peso seco de
mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 3,74 ¢ ilustra ¢l invento.

sayo n°
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 1,0% en peso seco respecto al peso seco de

méirmol, tiene una viscosidad especffica igual a 5,08 e ilustra ¢l invento.

Para los ensayos n° 36 a 39, se trata de copolimeros neutralizados al 100% por sosa y
constituidos por:
a) un 8,0% en peso de &cido acrilico, como monémero aniénico de funcién monocarboxilica
b) un 5,5% en peso de fosfato de metacrilato de etilenglicol, como monémero aniénico de
funci6n fosférica
c) un 82,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacriluretano
R’ representa el radical metilo
d) 4,5% en peso de acrilato de etilo
siendo (m + n + p) q = 113

6
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¥ con las siguientes viscosidades especificas:

Ensayp p° 36:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,8% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 1,19 e ilustra el invento.

E °37:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,8% en peso seco respecto al peso seco de
mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 1,31 ¢ ilustra el invento.

Ensayo n° 38:

El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,8% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 1,83 ¢ ilustra el invento.

Ensayo g° 39:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,8% en peso seco respecto al peso seco de
méirmol, tiene una viscosidad especifica igual a 2,04 e ilustra el invento.

Para los ensayos n° 40 y 41, se trata de copolimeros neutralizados al 100% por sosa Yy
constituidos por:
a) un 3,5% en peso de Acido metacrflico y un 13,5% en peso de 4cido acrilico, como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxilica.
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
siendo (m +n + p) g =45.
y con las siguientes viscosidades especfficas:

Ensayo r° 40:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,4% en peso seco respecto al peso seco de

mérmol, tiene una viscosidad especifica igual a 0,98 e ilustra el invento.

N
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Ensayg n° 41:
El polimero utilizado en este ensayo, a razén de un 0,4% en peso seco respecto &l peso seco de

mirmol, tiene una viscosidad especifica ignal a 2,33 e ilustra el invento.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de potencial Zeta medidos
con el mismo material y en las mismas condiciones operativas que en el ejemplo 1 estin

consignados en los cuadros 4a y 4b que figuran a continuacion.



VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)
ENSAYO VISCOSIDAD 8JdANTESDE |84 DESPUESDE .
N | MONGMEROS COMPONENTES FICA |  INICIAL AGITACION |~ Acrmacion | ZEA
10 r.pm. [100 r.p.m. | 10 r.p.m. 100 r.p.m. | 10 r.p.o. 100 rp.m.
3,2% AMA
Invento 0 13,5% POAMAEG 097 750 330 3.000 500 700 40 -126
83,3% M metoxi PEG 2000
3,2% AMA
Invento 31 135% POAMAEG 157 7.400 920 13.000 1300 8.400 L120 -15,7
83,3% M mstoxi PEG 2000
32% AMA .
Inveato 2 13,5% POAMAEG 1,75 19.000 2.900 22000 3.200 20,000 3.000 -168
#3.3% M metoxi PEG 2000 .
3,2% AMA
Invenio 3 13,5% POAMAEG in 20000 2800 25.000 3.000 2000 2.900 -16
£3,3% M metoxi PEG 2000 .
3,2% AMA
Invento 34 135% PO4MAEG M 9000 1450 13.000 1.950 10.000 1550 -157
833% M metoxi PEG 2000
32% AMA
Invento s 135% POAMAEG 508 13.000 2.600 15000 2750 14.000 2700 -186
833% M meitoxi PEG 2000 .
AA = Acido acrilica. ’
AMA = Acido metactilico.
M metoxi PEG 2000 = Meiacrilalo de meioxipolietilenglical de peso molecular 2.000,
POAMAEG =  Fosfaio de melacrilalo de etilengticol.
AE = Actifato de elilo.



ENSAYO

MONGMEROS COMPONENTES

VISCOSIDAD
ESPECIFICA

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)

INICIAL

8d ANTES DE
AGITACION

8d DESPUES DE

AGITACION

10 rp.m.

00 r.p.m.

10 r.p.m.

10 rp.m,

00 r.p.m.

POTENCIAL
ZETA
mv)

Invento

36

8,0% AA
5.5% POAMAEG
82,0% MU metoxi PEG 5000
45% AE

119

1700

3200

1140

-2

37

8,0% AA
5,5% POAMAEG
82,0% MU metoxi PEG 5000
4,5% AE

430

Iavento

80%AA
5,5% POAMAEG
82,0% MU metaxi PEG 5000
4,5% AE

1.8

6400

8.6

Inventa

8,0% AA
5,5% POAMAEQ
82,0% MU metoxi PEG 5000
45% AE

1280

Invento

40

35% AMA
135% AA
83,0% M meiozi PEG 2000

0,98

540

Invento

41

3,5% AMA
13,5% AA
83,0% M metoxi PEG 2000

6400°

1400

-15.2

AA
AMA

M metoxi PEG 2000

PO4MAEG

MU metoxi PEG 5000
AE

Acido acrilico.
Acido metacrflico.
Meucrilato do ipolictilenglicol de peso

Faxfato de metacrilato de etilenglicol,
Melacriluretano de metoxipalictilenglicol de peso molecular 5000,
Acrilato de etifo.

lar 2000.

/JZ
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La lectura de los cuadros 4a y 4b pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero, seglin
¢l invento, con una viscosidad especifica como méximo equivalente a 10, preferentemente
como méximo equivalente a 5 y muy preferentemente como miximo equivalente a 2, lieva a
la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, segiin el invento,

fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con un débil potencial Zeta.

EIEMPLO 5

Este ejemplo tiene como finalidad ilustrar diferentes tipos de tasas de neutralizacién del

agente dispersante, segfin el invento.

Con este objetivo y con ¢l mismo modo operativo y el mismo material que en el ejemplo 1, se
prucba, a razén de un 0,4% en peso seco respecto al peso seco de mérmol, los diferentes
copolimeros siguientes, que tienen neutralizaciones diferentes para una misma composicién

ponderal en monémero y una misma viscosidad especifica.

Se trata.de copolimeros de viscosidad especific':a igual a 1,05 y constituidos por:
a) un 3,5% en peso de dcido metacrflico y un 13,5% en peso de #dcido acrilico, como
mondémeros anidnicos de funcién monocarboxilica
b) un 83,0% ¢n peso de un monémero de f6rmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Los diferentes tipos y tasas de neutralizacién son los siguientes:

Ensayo n°42:
El polimero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por potasa e ilustra el

invento.

En n° 43:

Y
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El polfmero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por amonfaco ¢ ilustra el

invento.

Ensayo n° 44:

El polimero utilizado en este ensayo es totalmente &cido ¢ ilustra ¢l invento.

Ensayo n°® 43:

El polimero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por trietanolamina (TEA) e

ilustra el invento.

Ensayo n° 46:
El polfimero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por hidréxido de litio e

ilustra el invento.

Ensavo n° 47: -
El polfmero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 50%.en moles por hidréxido de

magnesio ¢ ilustra el invento.

Ensayo n°® 48:
El polfmero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por una mezcla compuesta
de 70% en moles de sosa y 30% en moles de cal, ¢ ilustra el invento.

Ensayo n° 49:
El polimero utilizado en este ensayo ha sido neutralizado al 100% por una mezcla compuesta

de 50 en moles de sosa y 50% en moles de hidréxido de magnesio, e ilustra el invento.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de potencial Zeta medidos
con ¢l mismo material y en las mismas condiciones operativas que en el ejemplo 1 estdn

consignados en los cuadros 5a y 5b que figuran a continuacién.



M metoxi PEG 2000

Meucrilaio de metoxipolietilenglicol de peso molecular 2.000.

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPas)
ENSAYO MONOMEROS NEUTRALIZAQION INICIAL SAANTESDE | 8dDESPUESDE | 0 mm'-iw‘
N COMPONENTES AGITACION AGITACION (@mV)
10rpm 100rpm. | 10r.p.m, oo rpm.| 10 r.p.n.m r.pm.
3,5% AMA
Invento 42 13,5% AA 100K 1.100 255 3.000 700 1.200 290 -195
83,0% M metoxi PEG 2000
3,5% AMA . -
lavenio 43 13,5% AA 100 NH,OH 6000 | 840 | 6000 | 1100 | 4500 790 147
83,0% M metoxi PEG 2000
3,5% AMA
Inveato “ 135% AA o 2200 | 490 | so00 | 1000 | 2500 290 -10,1
83,0% M metoxi PEG 2000
3,5% AMA
Invento 4 13,5% AA 100 TRA 4.500 700 | 4000 | 900 2900 550 148
&3,0% M metoxi PEG 2000
3,5% AMA
Invento 46 135% AA 100Li 4100*( 67 | 8000 | 1050 | 7.000 950 203
£3,0% M metoxi PEG 2000
35% AMA .
Invento 47 13,5% AA 50 Mg 1.500 360 | 3500 | 650 1.700 325 48
83,0% M metoxi PEG 2000
AA = Acido scrilico.
AMA = Acido metacrflico.

3

A



VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)
ENSAYO MONGMEROS 8d ANTES DE 8d DESPUES DE
NEUTRALIZACION POTENCIAL
N COMPONENTES INICIAL AGITACION | ~AGrracion | 454
10 r.p.m. 100 r.p.m. | 10 r.p.m. [100 r.p.m. | 10 r.p.m. [100 r.p.m,
3,5% AMA
Invento 48 135% AA TONa-30Ca 4000 620 5000 1000 4000 720 -189
83,0% M metoxi PEG 2000 )
35% AMA
Invento 49 13,5% AA S0Na-50Mg 4600 800 7000 1100 5200 850 155
83,0% M metoxi PEG 2000 .
AA = Audo acrilico,
AMA = Acido metacrilico.
M metoxi PEG 2000 = Melacilato de metoxipolictilenglicol de peso molecular 2000,

/s
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La lectura de los cuadros 5a y 5b pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero, segin
el invento, totalmente 4cido, o bien parcial o totalmente neutralizado por uno o varios agentes
de neutralizacién que disponen de una funcién ncutralizante monovalente o de una funcién
neutralizaate polivalente, lleva a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o
cargas minerales, segiin el invento, fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el

tiempo y con un débil potencial Zeta.

EIEMPLO 6:
Este ejemplo se refiere a la trituraci6n de una suspensién de carbonato de calcio natural para

afinarla en una suspensién de microparticulas.

Con este objetivo, para cada easayo se introduce un 0,75% en peso seco, respecto al peso seco
total del carbonato de calcio, de agente de ayuda a la trituracién qhe se va a probar en una

suspensidn acuosa al 42% en materia seca de un mérmol procedente del yacimiento de Carrara

y con un diémetro medio del orden de 10 pm.
La suspensién circula en un triturador del tipo Dyno-Mill con cilindro fijo ¢ impulsor
giratorio, cuyo cuerpo moledor estd constituido por bolas de corind6én con un didmetro

comprendido catre 0,6 y 1 mm.

El volumen total ocupado por el cuerpo moledor ¢s de 1.150 ceatimetros ciibicos, mientras
que su masa es de 2.900 g.

La cdmara de trituracifn tiene un volumen de 1.400 cent{metros clibicos.
La velocidad circunferencial del triturador es de 10 metros por segundo.
La suspensién de carbonato de calcio se recicla a razon de 18 litros por hora.

La salida del Dyno-Mill est4 provista de un scparador de mallas de 200 micrones que permite

separar la suspensién resultante de la trituracién y el cuerpo moledor.

La temperatura durante cada ensayo de trituracion se mantiene aproximadamente a 60°C.

459
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Al final de la trituracién (T,), se recupera en un frasco una muestra de la suspensién
pigmentaria. La granulometrfa de esta suspensién (% de las particulas inferiores a 1 pm) se
mide con un granulémetro Sedigraph 5100 de la sociedad Micromeritics.

La viscosidad Brookfield™ de la suspensién se mide con un viscosfmetro Brookfield™ tipo
RVT, a una temperatura de 20°C y a velocidades de rotacién de 10 revoluciones por minuto y

100 revoluciones por minuto con el mévil adecuado.

Después de un tiempo de reposo de 8 dfas en el frasco, se mide la viscosidad Brookfield™ de
la suspensi6n introduciendo en el frasco, no agitado, el mévil adecuado del viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 20°C y a velocidades de rotacién de 10
revoluciones por minuto y 100 revoluciones por minuto (viscosidad ANAG = antes de
agitacién).

Estas mismas medidas de viscosidad Brookfield™ también se efectian una vez agitado el
frasco y constituyen los resultados de viscosidad DEAG (despuiés de agitacion).

Asf pues, en los diferentes ensayos se prueban los distintos agentes de ayuda a 1a trituracién

que exponemos a continuacién.

En n°® 50:
Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polimero neutralizado al 100% por sosa, con una
viscosidad especifica igual a 0,98 y constituido por:
a) un 3,4% en peso de dcido metacrflico y un 13,6% en peso de fcido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxflica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (1), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Ensayo n° 51:

deo
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Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polimero neutralizado al 100% por potasa, con
una viscosidad especifica igual a 0,98 y constituido por:
a) un 3,4% en peso de dcido metacrilico y un 13,6% en peso de 4cido acrilico, como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxflica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa ¢l grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Ensayo n° 52:
Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polimero con una viscosidad especifica igual a
0,98, noutralizado al 100% de manera que un 50% de los grupos 4cidos sean neutralizados con
sosa, Yy el otro 50% de los grupos dcidos sean necutralizados con hidréxido de magnesio, y
constituido por: ' '
a) un 3,4% en peso de 4cido metacrilico y un 13,6% en peso de &cido acrilico, como
mondémeros aniénicos de funcién monocarboxilica

b) un 83,0% en peso de un monémero de f6rmula (I), en la que

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrdgeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo
siendo (m + n + p) q = 45.

Ensgvo p° 53:
Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polfmero no neutralizado, con una viscosidad
especffica igual a 0,98 y coastituido por:
a) un 3,4% en peso de 4cido metacrilico y un 13,6% en peso de fcido acrilico como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxflica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (1), en la que:
R, representa el hidrégeno
R; representa el hidrégeno
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R representa el grupo metacrilato
R’ representa ¢l radical metilo
siendo (m + o + p) q = 45.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de potencial Zeta medidos
con ¢l mismo material y en las mismas condiciones operativas que en el ejemplo 1 estin

consignados en ¢l cuadro 6 que figura a continuacién,



ENSAYO
N

NEUTRALIZAQION
TASMON

(% <1pm)

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)

INICIAL

8d ANTES DE
AGITACION -

AGITACION

10rp.m

100 r.p.m.

10r.p.m. {100 r.p.m.

10r.p.m.

100 r.p.m.

ZETA
(mV)

Invencién

3,4% AMA
13,6% AA
83,0% M metoxi
PEG 2000

370

455

750

170

-15,7

Invencidn

51

34% AMA
13,6% AA
83,0% M metoxi
PEG 2000

100K

B9

430

1.500

535

950

-134

Invencitin

34% AMA
13,6% AA
83,0% M metoxi
PEG 2000

50Na - 50Mg

120

u2

Invencisn

3,4% AMA
13,6% AA
83,0% M metoxi
PEG 2000

2.850

315

-87

M metoxi PBG 2000

= Anlh metactilico.

= Acido acrilico.

ipalietilenglicol de peso molccular 2.000,

“y

90d
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La lectura del cuadro 6 pone de manifiesto que la utilizacién de copolfmero, segin el investo,
totalmente 4cido o bien parcial o totalmente neutralizado por unc o varios agentes de
neutralizacién que disponen de una funcién neutralizante monovalente o de una funcién
neutralizante polivalente, lleva a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o
cargas minerales trituradas, segin el invento, de mediana a fuertemente cargadas en materia

mineral, estables en el tiempo y con ua débil potencial Zeta.

EJEMPLO 7

Este ejemplo se refiere a la trituracién de una suspensién de dolomia para afinarla en una

suspensién de microparticulas.

Con este objetivo, para cada ensayo se introduce un 0,50% en peso seco, respecto al peso seco
total de dolomfa, de agente de ayuda a la trituracién que se va a probar en una suspensién
acuosa al 65% en materia seca de una dolomfa de rechazo a 100 pm igual al 4,2% y cuyo
didmetro medio medido con un granulémetro CILAS del tipo 850 es de 15,03 pm.

La suspensién circula en un triturador del tipo Dyno-Mill con cilindro fijo ¢ impukt':r
giratorio, cuyo cuerpo moledor estd constituido por bolas de corindén con un difmetro
comprendido entre 0,6 y 1 mm,

El volumen total ocupado por el cuerpo moledor es de 1.150 centfmetros cibicos, mientras

que su masa es de 2.900 g.
La ciimara de trituracién tiene un volumen de 1.400 centimetros cibicos

La velocidad circunferencial del triturador es de 10 metros por segundo.

La suspensién de dolomia se recicla a razén de 18 litros por hora.

La salida del Dyno-Mill esté provista de un separador de mallas de 200 micrones que permite

separar la suspensién resultante de la trituracién y el cuerpo moledor.

La temperatura durante cada ensayo de trituracién se mantiene a 60° C aproximadamente.
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Al final de la trituracién (T,) se recupera en un frasco una muestra de la suspensin
pigmentaria. La granulometria de esta suspensién (% de particulas inferiores a 2 um) se mide
con un granulémetro CILAS del tipo 850.

La viscosidad Brookfield™ de la suspensién se mide con un viscosimetro Brookfield™ tipo
RVT, a una temperatura de 20°C y a velocidades de rotacién de 10 revoluciones por miauto y

100 revoluciones por minuto con el mévil adecuado.

Después de un tiempo de reposo de 8 dias en el frasco, se mide la viscosidad Brookfield™ de
la suspensién introduciendo en el frasco, no agitado, el mévil adecuado para el viscosimetro
Brookfield™ tipo RVT, a una temperatura de 20°C y a velocidades de rotacién de 10
revoluciones por minuto y 100 revoluciones por minuto (viscosided ANAG = antes de

agitacién).

Estas mismas medidas de viscosidad Brookfield™ también se efectian una vez agitado el
frasco y constituyen los resultados de viscosidad DEAG (después de agitacién).

Asf pues, en los diferentes ensayos se prueban los diferentes agentes de ayuda a la trituracién

que figuran a continuacién.

Ensayo g° 54
Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polimero no neutralizado, con una viscosidad
especifica igual a 0,98 y constituido por:
a) un 3,4% en peso de 4cido metacrilico y un 13,6% en peso de 4cido acrilico, como
mon6meros anidnicos de funcién monocarboxilica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en lz que:
R, representa e] hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Ensavon’ 55:

\GY
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Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polfmero neutralizado al 100% por sosa, con una
viscosidad especifica igual a 0,98 y constituido por:
a) un 3,4% en peso de 4cido metacrflico y un 13,6% en peso de 4cido acrilico, como
mon6émeros anidnicos de funcién monocarboxflica
b) un 83,0% en peso de un monémero de f6rmula (T), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa el radical metilo
siendo (m + n +p) q = 45.
sayo n°
Este ensayo, que ilustra el invento, utiliza un polimero con una viscosidad especifica lgual a
0,98, neutralizado al 100% por potasa y constituido por:
a) un 3,4% en peso de cido metacrflico y un 13,6% en peso de dcido acrflico, como
monémeros aniénicos de funcién monocarboxilica
b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (), en la que:
R, representa el hidrégeno
R, representa el hidrégeno
R representa el grupo metacrilato
R’ representa ¢l radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de potencial Zeta medidos
con ¢l mismo material y en las mismas condiciones operativas que en el ejemplo 1 estin

consignados en ¢l cuadro 7 que figura a continuacién.



ENSAYO
N*

NTASMON

GRANULOMETRIA
(% <2 um)

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)

INICIAL

8d ANTES DE
AGITACION

8 d DESPUES DE
AGITACION

10rpm.

100 r.pm.

10rp.m,

100 r.p.m.

10r.p.m.

100 r.pm.

ZETA
(mV)

34% AMA
13,6% AA
83,0% M metoxi

1070

1.940 274

1330 205

-57

Invento

34% AMA
13,6% AA
B3,0% M metoxi
PEG 2000

1.910 261

-70

Invento

3,4% AMA
13,6% AA
£3,0% M metoxi

PEG 2000

52,1

M1

3470

3.460 439

-82

M metoxi PEG 2000

Acido metactfiico.
Acido acrflico.
Metacrilato de

tilenglicol de peso

/63
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La lectura del cuadro 7 pone de manifiesto que 1a utilizacién de copolimero, segiin ¢l invento,
lleva a la obtencién de suspensiones acuosas de dolomfas trituradas, segtn el invento, de
mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con un débil

poteacial Zeta.

EJEMPLO 8

Este ejemplo se refiere a la trituracién de una suspensién de carbonato de calcio natural para
afinarlo en una suspensién de microparticulas en un triturador industrial de microelementos,
seguido de una reconcentracin y una dispersién de la suspensién concentrada por medio del

agente dispersante, segiin el invento.

Con este objetivo, para cada ensayo, segtin el invento (Ensayos n® 57 y 58), después de una
trituracién de una suspensién acuosa al 41% en materia seca de un mirmol noruego, que
utiliza un 0,6% en peso seco, respecto al peso seco total del carbonato de calcio, de un agente
de ayuda a la trituracién, segiin el invento, polfmero neutralizado al 50% en moles por pou;sa.
con una viscosidad especifica igual a 0,98 y constituido por: ,
a) un 3,4% cn peso de 4cido metacrilico y un 13,6% en ;;eso de 4cido acrilico, como
mondémeros de funcién monocarboxilica

b) un 83,0% en peso de un monémero de f6rmula (1), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo

siendo (m + n +p) q =45,

se efectia una reconcentracién térmica de la suspensién afinada hasta obtener un slurry de

concentracién en carbonato de calcio seco igual al 72%. Para el ensayo n° 57, que ilustra el

invento, se introduce en el concentrador térmico, durante la etapa de reconcentraci6n, un

0,75% en peso seco, respecto al peso seco de carbonato de calcio, del copolimero neutralizado

al 100% por sosa, con una viscosidad especifica igual a 0,98 y constituido por:

a) un 3,4% en peso de dcido metacrilico y un 13,6% en peso de dcido acrilico, como
mondmeros aniénicos de funcién monocarboxilica

b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

g
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R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo
siendo (m +n + p) q = 45.

Para el ensayo n° 58, que ilustra el invento, se introduce en ¢l concentrador térmico, durante la
etapa de reconcentracién, un 0,75% en peso seco, respecto al peso seco de carbonato-de
calcio, del copolimero ncutralizado al 100% por potasa, con una viscosidad especffica igual a
0,98 y constituido por:
a) un 3,4% en peso de 4cido metacrilico y un 13,6% en peso de dcido acrilico, como
mondmeros anionicos de funcién monocarboxilica

b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (I), en la que:

R, repre.scnta el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato.

R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™, de pqtencial Zeta y de
granulometria medidos con el mismo material y en las mismas condiciones operativas que en

el ejemplo 1 estin consignados en el cuadro 8 que figura a continuacién.

\6>
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w &N " VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPas)
POTENCIAL
ENSAYO 8dANTESDE | 8d DESPUES DE ZETA
N MONGMERCS | NEUTRALIZACKN | CRANULOMETRA INICIAL AGITACION AGITACION (mV)
COMPONENTES TASMION (%<lym) 10rp.m. [100 r.pm.| 10 rp.m. |100 rp.m.| 10 rpm. [100 rpm.
34% AMA
135% AA
Invenio 57 85,00 W caoni 100Na %5 2520 | 942 | 1100 | 900 | 1450 | ss 72
PEG 2000
4% AMA
135% AA
Invento 8 D% M o 100K 757 1750 | s83 | 1200 | es0 | 132 | 4o -78
PEG 2000

AMA = Acido menscrilico.
AA = Acido acrilico.
Mmetoxi PEG2000 =

Mctacrilaio de metoxipolictilenglicol de peso molecular 2.000.

av.
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La lectura del cuadro 8 pone de manifiesto que Ia utilizacién de copolimero, segtn el inveato,
lleva a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales trituradas y
después reconcentradas, segiin el invento, de mediapa a fuertemente cargadas en materia

mineral, estables en el tiempo y con un débil potencial Zeta.

EJEMPLO 9

Este ejemplo se refiere a la preparacién de una suspensién de diferentes cargas minerales por
simple defloculacién y a la evidenciacién de las propiedades que aporta la presencia en el

monémero no idnico de al menos un monémero de férmula (I).

Con este abjetivo, se prepara la suspensién acuosa de carga mineral que se va a8 probar
mediante introduccién, en primer lugar, del agente que se va a probar en ¢l agua y, después, de

Ia materia mineral que se va a dispersar.

Ensayo n° 59:

Este ensa.yO' ilustra el invento y utiliza como materia mineral un caolfn (caolin SPS de ECC), a -

una concentracién en materia seca del 60,5%, y como agente dispersante un 1,0% en peso
seco, respecto al peso seco de caolin, de un copolimero con una viscosidad especffica igual a
0,98, neutralizado al 100% por potasa y constituido por:
a) un 3,4% en peso de dcido metacrflico y un 13,6% en peso de dcido acflico, como
mon6meros aniénicos de funcién monocarboxilica )

b) un 83,0% en peso de un monémero de férmula (), en la que:

R, representa el hidrégeno

R, representa el hidrégeno

R representa el grupo metacrilato

R’ representa el radical metilo

siendo (m + n + p) q = 45.

Ensavo i° 60: )

Este emsayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral un diéxido de titanio
comercializado por la sociedad Tioxide con el nombre R-HD2, a una concentracién en
materia seca del 60,4%, y como agente dispersante un 0,4% en peso seco, respecto al peso
seco de diéxido de titanio, del mismo copolimero que el utilizado ¢n el ensayo n° 59.
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n n°61:
Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral Ia cal suministrada por ia
sociedad Aldrich, a una concentracién en materia seca del 60,6%, y como agente dispersante
un 1,0% en peso seco, respecto al peso seco de cal, del mismo copolimerc que el utilizado en

el ensayo n° 59.

Ensavo n° 62:

Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral un hidréxido de magnesio
suministrado por la sociedad Aldrich, a una concentracién en materia seca del 60,5%, y como
ageote dispersante un 0,4% cn peso seco, respecto al peso seco de hidréxido de magnesio, del

mismo copolfmero que el utilizado en el ensayo n° 59.

Ensayo g° 63:

Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral una creta comercializada por Ia
sociedad Omya con el nombre de Etiqueta Violeta, a una concentracién en materia scca del
70%, y como agente dispersante 'un 0,3% en peso seco, respecto al peso seco de creta, del

mismo copolimero que el utilizado en ¢l ensayo n° 59,

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de potencial Zeta medidos
con el mismo material y en las mismas condiciones operativas que en el ejemplo 1 estin
consignados en el cuadro 9 que figura a continuaciéu.

m
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VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)

CARGA MINERAL POTENCIAL
Yo 8d ANTES DE 8 d DESPUES DE .
N A INICIAL AGITACION AGITACION -
Orpm | 100rpm. | 0rpm | 100 rpm | 10rpm | 100r.pm.

Invenlo 59 Caolin 605 3.830 760 8.000 1400 5.200 950 -106
Iavento 60 Didxido de titanio 604 2600 480 3.000 550 1.100 170 -172
Invento 61 [9] 173 800 530 20000 4800 10.000 4,400 =16
lavento 62 Hidréxido de magnesio 60,5 400 180 3.000 3800 200 130 -36
Invento 3} Crea ] 79 146 3.880 891 1740 m -28

/0’7
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La lectura del cuadro 9 pone de manifiesto que 1a utilizacién de copolimero, segiin el invento,
que contiene como monémero no iénico al menos un monémero de fSrmula (I) leva a la
obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, segiin el invento,'de
mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con un débil

potencial Zeta, sea cual sea la materia mineral utilizada.

EJEMPLO 10
Este cjemplo tiene como finalidad ilustrar la baja sensibilidad a los pH alcalinos de las

suspensiones acuosas, segin el invento.

Para ello se introduce en agua una cantidad de polimero a probar correspondiente al 0,73% en

peso seco, respecto al peso seco de materia mineral.

' Después de homogeneizacién del polfmero en el agua por agitacifn, el pH del medio se ajusta

a 9 afiadiendo sosa.

Dadd que el pH es constant':e, se introduce la cantidad necesaria de materia minerat para

obtener una concentracién en materia seca igual al 70%.

Al cabo de 30 minutos de agitacién se afiade amoniaco hasta obtener un pH igual a 10.

Entonces la muestra se divide en tres partes.

La primera parte estd reservada al estudio de la viscosidad Brookfield™ efectuado con el

mismo modo operativo y el mismo material que en los ejemplos anteriores.

La scgunda parte de la muestra se agita durante 30 minutos. A continuacién, se hace
descender el pH a 7,5 mediante dcido acético.

Al cabo de otros 20 minutos de agitacidn, se efectfia una medida de conductividad de Ia
suspensién acuosa de materia mineral con un conductivimetro de tipo LF 320 comercializado
por la Sociedad Wissenschaftliche Technische Werkstitten. Este valor corresponde a la
conductividad de la suspensién con un pH igual a 7,5. Entonces, la muesta se somete al

estudio de viscosidad Brookfield™, descrito aateriormente.

‘O
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La tercera parte de 1a muestra se agita durante 30 minutos. A continuacién, el pH se aumenta a

13 afiadiendo sosa.

Al cabo de otros 20 minutos de agitacién, se efectiia una medida de conductividad de la
suspensién acuosa de materia mineral con el mismo conductivimetro que el utilizado
anteriormente. Este valor corresponde a la conductividad de la suspensién con un pH igual a
13. Entonces, Ia muestra se somete al estudio de viscosidad Brookfield™, descrito

anteriormente.

Ensavo n®

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza como materia mineral un carbonato de calcio
precipitado comercializado por Solvay con el nombre de Socal™ P3, y como agente
dispersante un 4cido poliacrilico con una viscosidad especifica igual a 0,84.

Engayo n® 65:

Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral un. carbonato de calcio

precipitado comercializado por Solvay con el nombre de Socal™ P3, y como agente
dispersante el mismo copolimero que el utilizado en el ensayo n° 59.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de conductividad estin

consignados en el cuadro 10 que figura a continuacién.

Dy
1\



/?2.

VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)

ENSA DUCTIVIDAD mS/c 8d ANTES DE 8d DESPUES DE
o m CONDUCTIVIDADmSiem | INICIAL AGITACION AGITACION
10fp.m, {100r.p.m| 10 rpo | 100rpm. |10rp.m. |100r.p.m.
demasiado
715 227 10.000 2764 | Viscosidad| clevada L™ bl
Arte anterior 64 10 27 3.460 926 3.480 994 3390 858
13 112 50.800 7.440 Viscosidad | demasiado no
i clovada
15 14 320 252 1.020 442 430 300
Inveato &5 10 L7 400 362 820 531 450 .366
13 48 8920 2500 10500 4.230 8.600 3.204
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La lectura del cuadro 10 pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero, segin el
invento, que contiene como monémero no iénico al menos un monémero de férmula (T), Ueva
a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, segiin el invento,
de mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con una baja

sensibilidad a los pH alcalinos.

EIEMPILO 11
Este ejemplo tiene como finalidad ilustrar la baja sensibilidad al pH dcido o débilmente

alcalino de las suspensiones acuosas, segtn el invento.

Para ello, se introduce en agua una cantidad de polimero a probar correspondiente al 0,45% en

peso seco respecto al peso seco de material mineral.

Después de homogeneizacién del polfmero en el agua por agitacién, se introduce la cantidad

necesaria de materia mineral para obtener una concentracién en materia seca igual al 60%.

Al cabo de 30 minutos de agitacién, la muestra se divide en tres partes para medidas de
viscosidad Brookfield™ y de conductividad en cada una de las partes de la muestra, con el

mismo modo operativo y ¢l mismo material que en el ejemplo anterior.

La primera parte corresponde a un pH natural de dispersién igual a 8 y esté reservada al

estudio de viscosidad Brookfield™ como se describe en el ejemplo 10.

Para la scgunda parte de la muestra, se hace descender el pH a 6 con dcido clorhidrico.

Al cabo de 20 minutos suplementarios de agitacién, se efectia una medida de conductividad
de la suspensién acuosa de materia mineral. Este valor corresponde a la conductividad de la
suspensién con un pH igual a 6,0. Entonces, la muestra se somete al estudio de viscosidad

Brookfield™ tal como se ha descrito anteriormente.

Para la tercera parte de la muestra, se hace descender el pH a 3 aiiadiendo més &cido

clorhidrico.

D
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Al cabo de otros 20 minutos de agitacién, se efectia una medida de conductividad de la
suspensién acuosa de materia mineral con el mismo conductivimetro que el utilizado
anteriormente. Este valor corresponde a la conductividad de 1a suspensi6n con un pH igual a
3. Entonces, s¢ somete la muestra al estudio de viscosidad Brookfield™, descrito

anteriormente.

Ensayo n° 66:
Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza como materia mineral un diéxido de titanio
comercializado por la sociedad Tioxide con el nombre R-HD2, y como agente dispersante un

copolfmero comercializado por la sociedad Coatex con el nombre Coatex BR3, con una

viscosidad especifica de 1,3.

En este ensayo, no se ha podido continuar la dispersién cuando el pH ha descendido a 3, ya
que se ha producido una aglomeracién del é6xido de titanio y un bloqueo del dispersor. Por
tanto, las medidas de viscosidad Brookfield™ y de conductividad no sec han podido efectuar

con este valor de pI:!.

Ensayo n° 67:
Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral un diéxido de titanio

comercializado por la sociedad Tioxide con el nombre de R-HD2, y como agente dispersante

el mismo copolimero que el utilizado en el ensayo n® 59.

Todos los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de conductividad estén

consignados en el cuadro 11 que figura 2 continuacién.



® ® 5=
VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.s)
EXTRACTO . 8d ANTES DE 84 DESPUES DE
ENSAYO pH CQONDUCTIVIDAD INICIAL
SE AGITACION AGITACION
N° FINAL(%) mS/em
10rpm. | 100rpm. | 10rpm. | 100 rpm. | 10rp.m. | 100 rpm.
Ace Asieror 3 Disperiaa | Disemion | Dispenidn | Disprstn | Dispentién | Dispenidn | Dispersitn | Dispericn
BR3 P imposible impoaible imposible | imposible | imposible | imposible impasible | imposibls
6 595 2 24040 2592 Viscosidad | demasiado no mensurable
8 59.1 19 214 160 302 clevada 165 98
. . 218
3 599 484 ™ 136 95 148 89 - 102
Invento 67 6 589 1,25 3.120 374 3.400 336 340 435
8 593 088 760 138 860 138 660 104
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La lectura del cuadro 11 pone de manifiesto que la utilizacién de copolimero, segiin el
invento, que contiene como monémero no iénico al menos un monémero de férmula (T) lleva
a la obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas minerales, segiin el invento,
de mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con una baja

sensibilidad a las variaciones de pH natural de la dispersién hacia pH dcidos a muy 4cidos.

EJEMPLO 12
Este ejemplo tiene como finalidad ilustrar Ia baja sensibilidad a la fuerza i6nica de las

suspensiones acuosas, segiin el invento.

Para ello, con el mismo modo operativo y con el mismo material que anteriormente, se efectia
la puesta en suspensién de materias minerales con una concentracién en materia seca igual al
72% en agua salada, con un contenido en cloruro de sodio igual a 2 moles por litro de agua
bipermutada.

nsayo n°

Este ensayo ilustra el arte anterior.y utiliza como materia mineral un carbonato de calcio
precipitado comercializado por Solvay con el nombre de Socal™ P3, y como agente
dispersante un 0,73% en peso seco, respecto al peso seco de calcio precipitado, de un dcido
poliacrflico con una viscosidad especifica igual a 0,84.

La puesta en suspensién de la totalidad del carbonato de calcio precipitado ha sido imposible,
ya que el eje del agitador se bloqued antes de terminar la introduccién de Ia cantidad total del
carbonato de calcio precipitado.

Ensayo n° 69:

Este ensayo ilustra el invento y utiliza como materia mineral un carbonato de calcio
precipitado (comercializado por Solvay con ¢l nombre de Socal™ P3), y como agente
dispersante un 0,73% en peso seco, respecto al peso seco de carbonato de calcio precipitado,
del mismo copolimero que el utilizado en el ensayo n” 53.

La puesta en suspensién de la totalidad del carbonato de calcio precipitado ha sido posible, y
los resultados experimentales de viscosidad Brookfield™ y de conductividad se han

consignado en el cuadro 12 que figura a continuacién.

286
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VISCOSIDAD BROOKFIELD™ (mPa.5)

ENSA CONDUCTIVIDAD 8d ANTES DE 8 d DESPUES DE
o Bt mSiem INICIAL AGITACION AGITACION
10 rpm. | 100v.pm. | 10r.pm. | 100 rpm. | 10rpm | 100rpm.
Ano 68 9 Puesta en suspension de 1a totalidad del carb de calcio imposibl
antesior
Invento 69 9 498 590 446 1000 960 620 544

Ley
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La lectura del cuadro 12 pone de manifiesto que la utilizacién de copol{imero segin el invento
que contiene como monémero no iénico al menos un mondmero de férmula () lUeva a la
obtencién de suspensiones acuosas de pigmentos y/o cargas mincrales, segtn el invento, de
mediana a fuertemente cargadas en materia mineral, estables en el tiempo y con una baja
sensibilidad a la fuerza iénica del medio, lo que permite la obtencién de suspensiones acuosas
de pigmentos y/o cargas minerales utilizables en el fmbito de los fangos' de sondeo,
especialmente de los fangos salados saturados y de los fangos con agua de mar.

EJEMPLO 13

Este ejemplo se refiere al uso del agente dispersante, copolimero segfin el invento, en el

campo de las pinturas y més especialmente en una formulacién de pintura acuosa satinada.

Con este propdsito, se elabora dos ensayos :
- el ensayo n® 70, que ilustra el arte anterior, se realiza con el dispersante Coatex BR3,
- el ensayo n® 71, que ilustra el invento, se realiza con el polfmero neutralizado al 100 % por

potasa del eniayo n° 42,

Ensayo No.70 :

En este ensayo, que ilustra el arte anterior, se adiciona sucesivamente los constituyentes de

dicha pintura acuosa satinada, a saber :

40g de monopropileno glicol ;

64g deagua;

5g  dedispersante Coatex BR3 al 40 % de materia seca ;

2g  de un biocida, comercializado bajo el nombre de Mergal™ K6N por la compaiifa
TROY ;

1g de anticspumante comercializado bajo el nombre de Nopco™ NDW comercializado
por la compaiiia HENKEL ;

150 g de un carbonato de calcio comercializado bajo el nombre de Omya DP 80 OG por la
compaiifa OMYA ;

200 g de di6xido de titanio comercializado bajo ¢l nombre de RHD2 por la compaiifa
MILLENIUM.
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Después de 20 minutos de agitacién, se adiciona el complemento introduciendo

sucesivamente los otros constituyentes de la pintura, es decir :

430 g de un aglutinante estireno-acrilico en dispersién comercializado bajo el nombre de
RHODOPAS™ DS 910 por la compaiiia RHODIA ;

30g de butil-diglicol ;

100g de agua;

4g  de un espesante comercializado bajo ¢l nombre de Coatex BR 100P por la compailia
COATEX ;

1g deamoniacoal 28% ;

3g de Nopco™ NDW,

Después de agitar durante unos minutos la composicién acuosa realizada de este modo, con

un pH igual a 8,7, durante los cuales se observa que hay un excelente empastado, se miden las

viscosidades Brookfield™ de la composicién a 25°C, a 10 y a 100 revoluciones por minuto

(r.p.m.), con ayuda de un viscosfmetro Brookfield™, tipo RVT, equigado del mévil adecuado.
Las viscosidades Brookfield™ son de 3 400 mPa.s a 10 r.p.m., y de 1 900 mPa.s a 100 r.p.m.

También se determina la viscosidad ICI, que es la viscosidad de alto gradiente de velocidad de
cizallamiento (10 000 =), medida con un viscosfmetro Cone Plan.
La viscosidad ICl es de 1,5.

Por (ltimo, también se mide la viscosidad Stormer (KU) expresada en Krebs Unit, y
determinada por medio de un viscosimetro Stormer. Se obtiene un valor de 94 KU.

Ensayg No.71:
En esta prucba, que ilustra el invento, se adiciona sucesivamente los constituyentes de dicha

pintura acuosa satinada, a saber :

40g de monopropileno glicol ;
62,7 g de agua ;
6,3 g del polimero del ensayo n° 42 al 31,6 % de materia seca ;
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2g  de un biocids, comercializado bajo el nombre de Mergal™ K6N por la compaiia
TROY;

1g de antiespumante comercializado bajo el nombre de Nopco™ NDW comercializado
por la compaiiia HENKEL ;

150 g de un carbonato de calcio comercializado bajo el nombre de Omya DP 80 OG por la
compaiiia OMYA ;

200 g de diéxido de titanio comercializado bajo el nombre de RHD2 por la compaiiia
MILLENIUM.

Después de 20 minutos de agitacién, se adiciona el complemento introduciendo

sucesivamente los otros constituyentes de la pintura, es decir :

450 g de un aglutinante estireno-acrilico en dispersién comercializado bajo el nombre de
RHODOPAS™ DS 910 por la compaiiia RHODIA ;
30g de butil-diglicol ;

100 g de agua; .
4g  de un espesante comercializado bajo el nombre de Coatex BR 100P por la compaiiia
COATEX;

1g deamoniaco al 28% ;
3g deNopco™ NDW. .

Después de agitar durante unos minutos la composicién acuosa realizada de este modo, con
un pH igual a 8,7, durante los cuales s¢ observa que hay un excelente empastado, se miden las
viscosidades Brookfield™ de la composicién a 25°C, a 10 y a 100 revoluciones por minuto
(r.p.m.), con ayuda de un viscosimetro Brookfield™, tipo RVT, equipado del mévil adecuado.
Las viscosidades Brookfield™ son de 3 000 mPa.s a 10 r.p.m., y de 1 700 mPa.s a 100 r.p.m.

También se determina la viscosidad ICI, que es la viscosidad de alto gradiente de velocidad de
cizallamiento (10 000 s™*), medida con un viscosimetro Cone Plan.

La viscosidad ICI es de 1,4.

Por iltimo, también se mide la viscosidad Stormer (KU) expresada en Krebs Unit, y

determinada por medio de un viscosimetro Stormer. Se obtiene un valor de 93 KU.

2y
1
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La comparacién de los valores obtenidos en el ensayo relativo a la utilizacién def copolfimero
segln el invento con los obtenidos en ¢l ensayo relativo a la utilizacién de un polimero
empleado normalmente por el profesional permite constatar que el copolimero segin el

invento se puede utilizar en €] &mbito de la pintura.

EIEMPLO 14

Este ejemplo s¢ refiere a la utilizacién del agente dispersante, copolimero segtin el invento, en

el dmbito de los materiales plisticos. -

Para ello, se filtra una suspensién acuosa de carbonato de calcio (mérmol) obtenida después
de floculacién, para realizar uns torta de filtracién de mérmol de 2 micrSmetros de difémetro

medio, medido con la medida Sedigraph™ 5100.

A partir de esta torta, se prepara la suspensién acuosa de mérmol introduciendo en la torta la
cantidad necesaria en peso seco del agente polimero del ensayo n® 4 segiin el invento respecto
al peso seco de la mencionada torta que se va a poner en suspensién, para obtener ‘una

suspensién acuosa de marmol con una concentracién de materia seca igual a 68%.

Una vez realizada esta suspensidn, se seca a una temperatura inferior a 105°C utilizando un

secador de laboratorio de.tipo Niro™.

Entonces, ¢l polvo obtenido sin aglomerado se divide en dos muestras: una, serf objeto de la
prueba de dispersién en una resina termopléstica, y la otra, serd objeto de la prueba de

dispersién en una resina termoendurecible.

Ensavo n® 72:

Este ecnsayo, que ilustra el invento, representa la prueba de dispersién del polvo de marmol,

anteriormente obtenido, en una resina termopldstica.

Para ello, s¢ introducen 300 gramos del mirmol pulverulento preparado anteriormente, y cuyo
difmetro medio es de 2 um, en un mezclador Guittard de brazo en Z, de una capacidad de 1,5

litro y que dispone de una cuba que se calienta eléctricamente a 240°C.

134
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Al cabo de 15 minutos de precalentamiento de la carga a 240°C, se introducen 3 gramos de
estearato de zinc disponible en el mercado, y 125,5 gramos de polipropileno homopolimero,
vendido por la sociedad Appryl con el nombre de PPH 3120MN1.

Se mezcla todo durante 20 minutos a esta temperatura, a una velocidad de 42 r.p.m.

Una vez preparada la mezcla, se efectda un calandrado de una parte en forma de placas que se
han cortado en pequeiios cubos de 2 a 3 milimetros de lado, y de 1a que se ha medido a 230°C
el Indice de fluidez MFI bajo una carga de 2,16 y de 10 kg con una hilerade 2,09 mm de

diimetro.

El MFI obtenido es de 8,0 g/10 min. (230°C-2,16 kg-2,09 mm) y de 132 g/10 min. (230°C-10
kg-2,09 mm).

Este resultado de MFI permite constatar que utilizando este agente, copolimero éegﬁn el
invento, s obtienen composiciones termoplisticas cargadis que se pueden emplear en el
&mbito de los termoplésticos.

Ensayo n° 73:
Este ensayo, que ilustra el invento, representa la prueba de dispersién del polvo de mirmol,

obtenido anteriormente, en una resina termoendurecible de tipo poliéster insaturado.

Para elio, en una caja metélica de 500 m! se pesan 90 gramos de resina poliéster insaturada,
referencia Palapreg P18 de BASF, 60 gramos de un aditivo denominado «Low Profiles,
disponible con la referencia LP40A por Union Carbide, asf como 300 gramos del polvo de

mérmol obtenido.

Al cabo de 24 horas de almacenamiento en reposo, se observa una decantacién o

sedimentacién antes de la homogeneizaci6n.

A6
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Entonces, se efectia la homogeneizacién de la mezcla por agitacién, con una espitula y,
después, al cabo de esas 24 horas, se mide Ia viscosidad Brookfield™ a 100 r.p.m., con un
viscosimetro Brookfield™, tipo RVT, equipado del médulo 7.

La viscosidad Brookfield™ es de 32 000 mPa.s.

Cabe destacar que esta premezcla de poliéster y de carbonato de calcio puede ufilizarse para
fabricar preimpregnados de tipo SMC (Sheet Moulding Compound) o BMC (Bulk Moulding
Compound).

EIEMPLO 15

Este cjemplo se refiere al uso de una suspensién acuosa de carga mineral, segiin el invento, en

el campo del papel.

Se refiere méds especialmente a la determinacién de los diferentes valores de viscosidad
Brookfield™ y de retencién de agua en diferentes salsas de estucado 100% carbonato de

calcio.
Ensayop® 74:

Este ensayo, que ilustra el arte anterior, se realiza con una salsa de estucado constituida de:

- 100 partes, expresadas como materia seca, de una suspencién acuosa, del arte anterior, con
un 72% en materia seca de carbonato de calcio de granulometria igual 8 75% de las particulas
tienen un difémetro inferior 2 un 1 um determinado por la medida Sedigraph™ 5100 'y
conteniendo un 0,75% en peso seco de un dispersante comercializado por la compaiifa Coatex
bajo el nombre de M777,

- 12 partes, expresadas como materia seca, de un litex estireno butadieno comercializado por

la compaiiia Dow bajo el nombre de DL 950,

- 0,3 parte, expresada como materia seca, de un agente de retencién de agua comercizlizado

por la compaiiia Coatex bajo el nombre de Rheocoat™ 35.

El contenido en materia seca de la salsa de estucado es del orden de 65%.

!
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Ensavon® 75:

Este ensayo, que ilustra el invento, se realiza con una salsa de estucado constituida de:

- 100 partes, expresadas como materia seca, de una suspencidn acuosa, segidn el invento, con
un 72% en materia seca de carbonato de calcio de granulometr{a igual a 75% de las particulas
tienen un difmetro inferior a 1 pm determinado por la medida Sedigraph™ 5100 y
conteniendo un 0,75% en peso seco de un copolimero segiin el invento compuesto de un 20 %
en peso de dcido acrilico y un 80% cn peso de metacrilato de metoxi PEG 2000 y de
viscosidad especifica igual a 1,26,

- 12 partes, expresadas como materia seca, de un litex estireno butadieno comercializado por

la compaiifa Dow bajo el nombre de DL 950,

- 0,3 parte, expresada como materia seca, de un agente de retencidén de agua comercializado

por la compaiiia Coatex bajo el nombre de Rheocoat™ 35,
El contenido en m.ateria seca de la salsa de estucado es del orden de 65%.

Los resultados de las medidas de viscosidad Brookfield™ a 10 y a 100 revoluciones por
minuto (r.p.-m.) y 2 25°C, con ayuda de un viscosimetro Brookfield™ de tipo DV-1 equipado
del mévil adecuado son :

En el ensayo n® 74 del arte anterior :
viscosidad Brookfield™ a 10 r.p.m. = 8 000 mPa.s
viscosidad Brookfield™ a 100 r.p.m. = 1 500 mPa.s

En el ensayo 0° 75 del invento :
viscosidad Brookfield™ a 10 r.p.m. = 9 200 mPa.s
viscosidad Brookfield™ a 100 r.p.m. = 1 800 mPa.s

Los resultados de la medida de retencién de agua obtenidos segin el método descrito a

continuacién son :
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En el ensayo n® 74 del arte anterior :

el volumen de agua después de 10 minutos es igual a 3,2 ml.

En ¢l ensayo n® 75 del invento :

¢l volumen de agua después de 10 minutos és igual 2 2,8 ml.

Por estos ensayos de medida de retencién de agua, la salsa de estucado papelera a probar es
sometida a un presién de 100 psi (7 bares) en un cilindro estandarizado, equipado de una

superficic de tipo papel filtro dejando fluir la agua.
Después de 10 minutos, se mide el volumen de agua recogido en ml.

Entre menor sea el volumen de agua recogida al final de los 10 minutos, mejor serf la

retencién.

Con este propésito, se utiliza un filtro.de prensa’“API Fluid Loss Measutement” de la
compaiifa Baroid, compuesta esencialmente de une mordaza provista con un tomillo de

mordaza para ascgurar las tres partes del cuerpo del filtro.
Dicho cuerpo del filtro esta compuesto por':

- una base con un orificio provisto con una boquilla a través de la cual fluye el filtrado. Esta
base soporta un tamiz metflico de 60-80 mesh, sobre 1a cual se coloca el papel de filtro de 90
mm de difmetro (Whatman™ o° 50), el equivalente del cual es el DURIEUX BLEU™ 0°3 ;
- un cilindro con un difmetro interno de 76,2 mm y una altura de 128 mm ;

- una tapa provista con una entrada de gas comprimido, cuyo sello con el cilindro se

proporciona a través de una junta plana, del mismo tipo que la junta utilizada en la base.

Para usar el filtro de prensa, se ajustan los diversos componentes en el siguiente orden :
- la junta sobre la base

- el tamiz sobre las juntas

- ¢l papel filtro sobre el tamiz

- Ia segunda junta sobre le papel filtro
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y el cilindro se ajusta sobre la base antes de asegurar el sistema de bayoneta.

Llega se lleno el cilindro con la salsa de estucado sometida a prueba (aprox. 480 g y hasta 3
cm de la parte superior del cilindro) antes de colocar Ja tapa sobre el cilindro, interponiendo la

junta.

Posteriormente, el conjunto se coloca en la mordaza y se asegura por medio del tomnilio de

mordaza, y se coloca el tubo graduado por debajo de la boquilla.

Se aplica una presién de 7 bares, activando simultineamente un cronémetro.

Después de 10 minutos, se anota el volumen de fluido recogido en el tubo de prucba. La

precisién del resultado obtenido es de + 0,2 ml.

La lectura de los resultados anteriores indica que las caracterfsticas de reologfa y de retencifn
de agua, para el ensayo segiin el invento, permiten utilizar las suspensiones ‘acuosas segiin el

invento en el campo del papel y particularmente en el estucado del papel.
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REIVINDICACIONES

1 — Un proceso para la dispersién y/o trituracién de pigmentos y/o cargas minerales

en suspensién acuosa caracterizada porque emplea un copolimero compuesto de:

a)

b)

c)

al menos un mondémero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de
funcién monocarboxilica tales como el écido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de dibcidos tales como los monoésteres en C, a C4, de los Acidos

maleico o itacénico o sus mezclas ;

eventualmente al menos un mondmero anidnico de insaturacidn etilénica y de
funcidn dicarboxflica o sulfénica o fosférica o fosfénica o su mezcla seleccionada
entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcion dicarboxilica tales
como el dcido croténico, isocrotdnico, cindmico, itacénico, maleico, citracénico o
incluso los anhidridos de &cidos carboxilicos, como el anhidrido maleico o
seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfonica
como el &cido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el metalilsulfonato de sodio,
el dcido vinilsulfénico y el icido estireno sulfénico o incluso seleccionado entre
los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica como el dcido
vinilico fosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de
metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de
acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o bien seleccionado incluso entre los
mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el 4cido

vinilfosfénico o sus mezclas ;

al menos un mondémero de insaturacién etilénica no iénico de férmula (I) :

- m y p representan un nimero de motivos de 6xido de alquileno inferior o
igual a 150,
- n representa un mimero de motivos de éxido de etileno inferior o igual a 150,

en la que

- qrepresenta un niimero al menos igual a 1 y tal que
5 < (mtntp)q < 150
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R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa ¢l radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftdlico asi como
los insaturados uretanos tales como los acriluretano, metacriluretano, o-o’
dimetil-isopropenil-benciluretano, aliluretano, al igual que al grupo de los ésteres
alflicos o vinilicos o incluso al grupo de las amidas ctilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono,

d) eventualmente un monémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus derivados

y sus mezclas o incluso uno o varios monémeros no hidrosolubles como los
acrilatos o metacrilatos de alquilo, los vinflicos como el acetato de ﬁnilo, la
vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados ;

eventualmente al menos un monSmero que posea como minimo dos
insaturaciones etilénicas seleccionado en el grupo constituido por el dimetacrilato
de etilenglicol, el trimetilolpropanotriacrilato, el acrilato de alilo, los maleatos de
alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el
tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de

polioles tales como el pentaeritritol, el sorbitol, 1a sucrosa u otros

siendo el total de los componentes a) b) c) d) y e) igual al 100%

y en que el mencionado copolimero poseec una viscosidad especifica como méximo

igual a 10, preferentemente como méximo igual a 5 y muy preferentemente como
méximo igual a 2.

2—

El proceso para la dispersién y/o trituracién de pigmentos y/o cargas minerales

suspension acuosa que emplea un copolimero segiin la reivindicacion 1, caracterizada

porque el mencionado copolimero esté constituido, expresado en peso:

2)

del 2% al 85% e incluso més especialmente del 2% al 80% por al menos un
monémero anidénico de insaturacidn etilénica y de funcién monocarboxilica
seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién

monocarboxilica, como el 4cido acrilico o metacrilico o, incluso, los hemiésteres

18
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de didcidos tales como los monoésteres en C; a C; de los 4cidos maleico o

itaconico, 0 sus mezclas ;

del 0% al 80% e, incluso més especialmente, del 0% al 50% y muy especialmente
del 0% al 20% por al menos un mondémero aniénico de insaturacién etilénica y de
funcién dicarboxflica o sulfénica o fosférica o fosfénica o su mezcla seleccionada
entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién dicarboxilica, como el
dcido croténico, isocroténico, cindmico, itacénico, maleico, citracénico o incluso
los anhidridos de 4cidos carboxilicos, como el anhidrido maleico o seleccionado
entre los mondémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica, como el
dcido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el metalilsufonato de sodio, el 4cido
vinilsulfénico y el 4cido estirenosulfénico o incluso seleccionado entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica, como el 4cido
vinilfosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
propilenglicol y sus etoxilatos o incluso seleccionado entre los monémeros de
insaturacidn etilénica y de funcién fosfénica, como el 4cido vinilfosfénico, o sus

mezclas ;

del 20% al 95% por al menos un monémero de insaturacién etilénica no iénico

de férmula (I) :
R, R, =
4] 0
m n p
q

- my p representan un nimero de motivos de 6xido de alquileno inferior o igual
a 150,

- nrepresenta un nimero de motivos de dxido de etileno inferior o igual a 150,

en la que

- (q representa un numero al menos igual a 1, y tal que

5 < (minp)q < 150

R, e] hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, crotdnico, vinilftdlico, asf como
los insaturados uretanos, como los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-

293
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isopropenil-benciluretano, aliluretano, al igual que al grupo de los éteres alflicos

o vinilicos o incluso al grupo de las amidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono,

del 0% al 50% por un monémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus
denivados y sus mezclas o incluso de uno o varios monémeros no hidrosolubles,
como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, los vinilicos como el acetato de

vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados ;

del 0% al 3% por al menos un monémero reticulante seleccionado en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanotriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-
bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles, como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u
otros

siendo el total de los componentes a), b), c), d) y ) igual al 100%

y porque el mencionado copolimero posee una viscosidad especifica, como méximo

igual a 10, preferentemente como méximo igual a 5 y muy preferentemente como

méximo igual a 2.

3 — El proceso para la dispersién y/o trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en

suspensidn acuosa que emplea un copolimero segin la reivindicacién 2, caracterizada

por:

2)

b)

el monémero aniénico de insaturacidn etilénica y de funcién monocarboxflica se
selecciona preferentemente entre los monémeros de insaturacién etilénica y de

funcién monocarboxilica, tales como el dcido acrilico o metacrilico ;

el mondmero aniénico de insaturacién etilénica y de funcién dicarboxilica o
sulfénica o fosférica o fosfénica o su mezcla se selecciona preferentemente entre
los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién dicarboxilica, como el
dcido itacénico o maleico o incluso seleccionado entre los mondémeros de
insaturacién etilénica y de funcion sulfénica, como el 4cido acrilamido-metil-
propano-sulfonico, el metalilsulfonato de =odio, el 4cido vinilsulfénico y el dcido

estireno sulfénico o incluso seleccionado enire los monémeros de insaturacién

(40
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etilénica y de funcién fosférica, como el fosfato de metacrilato de etiienglicol, el

fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el
fosfato de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o sus mezclas fosfato de

acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o sus mezclas ;
c) el mondémero de insaturaci6n etilénica no iénica de férmula (I) es tal que

R; representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa el radical insaturado polimerizabie, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacémnico, croténico, vinilftdlico, asi como
los insaturados uretanos, como los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-
isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o

vinilicos o incluso al grupo de las amidas etilénicamente insaturadas,
R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 itomos de carbono,

d) el mondémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus derivados, se selecciona
entre la acrilamida o la metracrilamida, y el monémero no hidrosoluble se

selecciona entre el acrilato de etilo o el estireno ;

e) el reticulante se selecciona entre el grupo constituido por el dimetacrilato de
etilenglicol, el trimetilolpropanotriacrilato, el acrilato de alilo, los maleatos de
alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-bis-metacrilamida, el tetraliloxietano,
los trialilcianuratos, los éteres alilicos obtenidos a partir de polioles, como el

pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros.

4 - El proceso para la dispersién y/o trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en
suspension acuosa que emplea un copolimero segin alguna de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizada porque el mencionado copolimero obtenido en forma 4cida y
eventualmente destilado, también puede ser parcial o totalmente neutralizado por uno
o varios agentes de neutralizacién que dispongan de una funcién neutralizante
monovalente o que dispongan de una funcién neutralizante polivalente, tales que para
la funcién monovalente los seleccionados en el grupo constituido por los cationes
alcalinos, especialmente el sodio, el potasio, el litio, el amonio o las aminas
primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas, como la estearilamina, las

etanolaminas (mono-di-tﬁetanolamina). la mono y dietilamina, 1a cicloexilamina, la
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metiicicioexilamina o incluso para [a funcién polivalente los seieccionados en el

grupo constituido por los cationes divalentes alcalinoterrosos, en particular el
magnesio vy el calcio, o incluso el cinc, asi como por los cationes trivalentes, entre
ellos y en especial, el aluminio, o incluso por algunos cationes de valencia mais

elevada.

5 - Un proceso para la dispersién y/o trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en
suspensién acuosa que emplea un copolimero segyin la reivindicacion 4, caracterizada
porque el mencionado copolimero resultante de la reaccién de copolimerizacion,
puede ser tratado y separado, eventualmente, en varias fases antes o después de la
reaccién de neutralizacién total o parcial, seglin procedimientos estiticos o dindmicos
conocidos por el profesional, por uno o varios disolventes polares pertenecientes al
grupo constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol, los
butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

6 - Agente dispersante y/o de ayuda a la trituracion de pigmentos y/o cargas
minerales en suspensién acuosa, caracterizado porque el mencionado agente €s un

copolimero constituido por:

a) al menos un monémero anidnico de insaturacidn etilénica y de funcién
monocarboxflica seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y
de funcién monocarboxilica, como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los
hemiésteres de didcidos, como los monoésteres en C, a C, de los dcidos maleico

0 itaconico, o sus mezclas ;

b) eventualmente, al menos un monémero anidnico de insaturacién etilénica y de
funcién dicarboxilica o sulfénica o fosférica o fosfonica o su mezcla, seleccionado
entre los monémeros de insaturacidn etilénica y de funcién dicarboxilica, como el
écido croténico, isocroténico, cindmico, itacOnico, maleico, citracénico o incluso
los anhidridos de dcidos carboxf{licos, como el anhidrido maleico o seleccionado
entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién sulfénica, como el
dcido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el metalilsulfonato de sodio, el 4cido
vinilsulfénico y el &cido estireno sulfdnico o incluso seleccionado entre los
monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosférica, como el 4cido
vinilfosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de

propilenglicol y sus etoxilatos o incluso seleccionado entre los monémeros de

[qT
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insaturacién etilénica y de funcion fosfénica, como el 4cido vinilfosfénico, o sus

mezclas ;

¢) al menos un mondmero de insaturacién etilénica no iénico de férmula (I)

- m Yy p representan un niimero de motivos de 6xido de alquileno inferior o igual
a 150,

- nrepresenta un mimero de motivos de éxido de etileno inferior o igual a 150,

en la que

- qrepresenta un nimero al menos igual a 1, y tal que
5 < (m+n+p)q < 150

R; el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftalico, asi como
los insaturados uretanos, como los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-
isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alilicos o

vinilicos o incluso al grupo de las amidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono,

d) eventualmente, de un mondémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus

derivados y sus mezclas o incluso de uno o varios monémeros no hidrosolubles
como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, los vinilicos como el acetato de

vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados,

eventualmente, al menos un mondémero reticulante seleccionado en el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanotriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-
bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alilicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros

siendo el total de los componentes a), b), c), d) y €) igual al 100%
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y porque ¢l mencionado copolimero posee una viscosidad especifica como méximo

igual a 10, preferentemente como méximo igual a 5 y muy preferentemente como

méximo igual a 2.

7 - Agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas

minerales en suspensién acuosa segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el

mencionado agente es un copolimero constituido, expresado en peso:

a)

b)

c)

del 2% al 85% e incluso mas especialmente del 2% al 80% por al menos un
mondmero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién monocarboxilica
seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxilica como el 4cido acrilico o metacrilico o incluso los hemiésteres
de didcidos como los monoésteres en C, a C, de los 4cidos maleico o itaconico, o

sus mezclas ;

del 0% al 80% e incluso mds especialmente del 0% al 50% y muy especialmente
del 0% al 20% por al menos un mondémero aniénico de insaturacién etilénica y
de funcién dicarboxilica o sulfénica o fosfrica o fosfénica o su mezcla,
seleccionado entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcidn
dicarboxdlica como el écido crotdnico, isocroténico, cindmico, itacénico,
maleico, citracdnico o incluso los anhidridos de 4cidos carboxilicos, como el
anhidrido maleico o seleccionado entre los monémeros de insaturacién etilénica
y de funcién sulfénica, como el écido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el
metalilsulfonato de sodio, el 4cido vinilsulfénico y el 4cido estireno sulfénico o
incluso seleccionado entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de funcién
fosfbrica, como el 4cido vinilfosférico, el fosfato de metacrilato de etilenglicol,
el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el
fosfato de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o incluso seleccionado entre
los monémeros de insaturacién etilénica y de funcién fosfénica como el icido

vinilfosfénico, o sus mezclas ;

del 20% al 95% por al menos un mondémero de insaturacién etilénica no idnica
de férmula (1)

ay



en la que

- m Yy p representan un nimero de motivos de éxido de alquileno inferior o igual
a 150,

- nrepresenta un nimero de motivos de 6xido de etileno inferior o igual a 150,
- q representa un nimero al menos igual a 1 y tal que

5 < (mintp)q £ 150

R, el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, croténico, vinilftilico asf como
los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-
isopropenil-benciluretano, aliluretano, asi como al grupo de los éteres alflicos o

vinflicos o incluso al grupo de las amidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a § 4tomos de carbono,

d) del 0% al 50% por un mondémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus
derivados y sus mezclas o incluso de uno o varios monémeros no hidrosolubles,
como los acrilatos o metacrilatos de alquilo, los vinilicos como el acetato de

vinilo, la vinilpirrolidona, el estireno, el alfametilestireno y sus derivados ;

e) del 0% al 3% por al menos un monémero reticulante seleccionado entre el grupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetilolpropanotriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-
bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos

obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u otros

siendo el total de los componentes a), b), c), d) y e) igual al 100%
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y porque el mencionado copolimero posee una viscosidad especifica como méximo

igual a 10, preferentemente como méximo igual a 5 y muy preferentemente como

méximo igual a 2.

8 - Agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas

minerales en suspensién acuosa segin la reivindicacién 7, caracterizado porque el

mencionado agente es un copolimero constituido por :

a)

b)

al menos un monémero anidnico de insaturacién etilénica y de funcién
monocarboxflica preferentemente seleccionado entre los monémeros de
insaturacién etilénica y de funcion monocarboxflica, como el acido acrilico o

metacrilico ;

eventualmente, al menos un mondmero anidénico de insaturacién etilénica y de
funcién dicarboxilica o sulfénica o fosférica o fosfénica o su mezcla,
preferentemente seleccionado entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de
funcién dicarboxilica, como el 4&cido itacénico o maleico o incluso
preferentemente seleccionado entre los mondmeros de insaturacién etilénica y de
funciéon sulfdnica como el 4cido acrilamido-metil-propano-sulfénico, el
metalilsulfonato de sodio, el dcido vinilsulfénico y el écido estireno sulfénico o
incluso preferentemente seleccionado entre los mondmeros de insaturacién
etilénica y de funcién fosférica como el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el
fosfato de metacrilato de propilenglicol, el fosfato de acrilato de etilenglicol, el
fosfato de acrilato de propilenglicol y sus etoxilatos o sus mezclas ;

al menos un mondmero de insaturaci6n etilénica no idnica de férmula (I) tal que :

R, representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,
R; representa el hidrégeno o el radical metilo o etilo,

R representa el radical insaturado polimerizable, perteneciente al grupo de los
ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itacdnico, croténico, vinilftdlico asf como
los insaturados uretanos como los acriluretano, metacriluretano, a-a’ dimetil-
isopropenil-benciluretano, aliluretano, asf como al grupo de los éteres alflicos o

vinilicos o incluso al grupo de las amidas etilénicamente insaturadas,

R’ representa un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono,

194
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d) eventuaimente, de un monémero de tipo acrilamida o metacrilamida o sus

derivados, preferentemente seleccionado entre la acrilamida o la metacrilamida, y
al menos un mondmero no hidrosoluble preferentemente seleccionado entre el

acrilato de etilo o el estireno ;

¢) eventualmente, de al menos un reticulante seleccionado entre el pgrupo
constituido por el dimetacrilato de etilenglicol, el trimetrilolpropanotriacrilato, el
acrilato de alilo, los maleatos de alilo, el metileno-bis-acrilamida, el metileno-
bis-metacrilamida, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos, los éteres alflicos
obtenidos a partir de polioles como el pentaeritritol, el sorbitol, la sucrosa u
otros.

9 - Agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas
minerales en suspensién acuosa segiin alguna de las reivindicaciones de 6 a 8,
caracterizado porque el mencionado agente es un copolimero neutralizado por uno o
varios agentes de neutralizacidn que disponen de una funcién neutralizante
monovalente o que disponen de una funcién neutralizante polivalente, tales como
para la funcién monovalente los seleccionados en el grupo constituido por los
cationes alcalinos, especialmente el sodio, el potasio, el litio, ¢l amonio o las aminas
primarias, secundarias o terciarias alifiticas y/o ciclicas como la estearilamina, las
etanolaminas (mono, di, trietanolamina), la mono y dietilamina, la ciclohexilamina, la
metilciclohexilamina o incluso para la funcién polivalente los seleccionados en el
grupo constituido por los cationes divalentes alcalinoterrosos, especialmente el
magnesio y el calcio, o incluso el cinc, asi como por los cationes trivalentes, entre
ellos, especialmente, el aluminio, o incluso por algunos cationes de valencia mads
clevada.

10 - Agente dispersante y/o de ayuda a la trituracion de pigmentos y/o cargas
minerales en suspensién acuosa segin la reivindicacién 9, caracterizado porque el
mencionado copolimero resultante de la reaccién de copolimerizacién, pucde tratarse
y separarse eventualmente en varias fases, antes o después de la reaccién de
neutralizacién total o parcial, segiin procedimientos estiiticos o dinimicos conocidos
por ¢l profesional, por uno o varios disolventes polares pertenecientes al grupo
constituido por el agua, el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol, los
butanoles, la acetona, el tetrahidrofurano o sus mezclas.

11 - Suspensién acuosa de cargas y/o pigmentos, caracterizada porque contiene el

agente segin alguna de las reivindicaciones de 6 a 10 y, més especialmente, porque

T
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contiene del 0,05% al 5% en peso seco del mencionado agente con respecto al peso

seco total de las cargas y/o pigmentos, e incluso mas especialmente del 0,3% al 1,0%
en peso seco del mencionado agente con respecto al peso seco total de las cargas y/o
pigmentos.

12 - Suspensién acuosa de cargas y/o pigmentos segiin la reivindicacién 11,
caracterizada porque la carga y/o pigmento se selecciona entre el carbonato de calcio
natural, como la calcita, 1a creta o incluso el mirmol, el carbonato de calcio sintético,
también denominado carbonato de calcio precipitado, las dolomias, el hidréxido de
magnesio, el caolin, el talco, ¢l yeso, el 6xido de titanio, o incluso el hidréxido de
aluminio o cualquier otra carga y/o pigmento habitualmente utilizados en el campo
del papel o del petrdleo.

13 - Suspensién acuosa de cargas y/o pigmentos segin la reivindicacién 12,
caracterizada porque es débilmente sensible al pH y a la fuerza iénica de los medios y
porque tiene un potencial Zeta débil, es decir, un potencial Zeta comprendido entre 0
y -30 mV y, preferentemente, entre 0 y -20 mV.

14 - Un proceso para la fabricacién y/o el satinado de hojas de papel, caracterizado

porque emplea una suspensién acuosa segiin alguna de las reivindicaciones de 11 a 13

15 - Hojas de papel que contienen la suspensién acuosa de cargas y/o pigmentos

segun alguna de las reivindicaciones de 11 a 13.

16 - Un proceso para la prospeccién o la extraccidn petrolera, caracterizado porque

emplea una suspensién acuosa segiin alguna de las reivindicaciones de 11 a 13.

17 - Fango de sondeo que contiene la suspensién acuosa de cargas y/o pigmentos

segiin alguna de las reivindicacionesde 11 a 13.

18- Un proceso para la fabricacidn de pinturas, caracterizado porque emplea un
agente dispersante y/o de ayuda a la trituracién de pigmentos y/o cargas minerales en

suspension acuosa, segiin alguna de las reivindicaciones de 6 a 10.

19- Un proceso para la fabricacién de materiales plésticos y mdas especificamente
resinas termoplésticas o termoendurecibles, caracterizado porque emplea un agente
dispersante y/o de ayuda a la trituracion de pigmentos y/o cargas minerales

suspensién acuosa, segin alguna de las reivindicaciones de 6 a 10.

20
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TRADUCCION OFICIAL No. 429/02 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN FRANCES,
EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR.

ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 28 DE DICIEMBRE DEL

ARO 2002 POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 193849 DE BOGOTA, TRADUCTOR
E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No. 2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE
DE 19891, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documento de traspaso conferido
en inglés y espafiol por SUAU Jean-Marc, JACQUEMET Christian, MONGOIN Jacques
y GANE Patrick, domiciliados respectivamente en Le Perrault, 68480 LUCENAY,
Francia; 24, allée Henriette, 68005 LYON, Francia; Enchuel, 69650, QUINCIEUX,
Francia; y, Studenweg 8, 4852 Rothrist, Suiza, quienes declaran ser los Gnicos y
verdaderos inventores de "Ulilizacién de copolimeros con bajo nivel aniénico como
agente dispersants y/o de ayuda para la trituracién de suspensién acuosa de mafenas
minerales, suspensiones acuosas obfenidas y sus preparaciones”. Ademds, declaran
ceder y transferir sin reserva ni limitacion a la sociedad COATEX S.A.S., una sociedad
organizada y existente de acuerdo con las leyes de Francia, domiciliada en 35, rue
Ampére Z.I. Lyon-Nord, 88730 Genay, Francia, todos los derechos inherentes a dicha
invencién, y que la sociedad queda facultada para solicitar en su nombre la patente
correspondiente en la Replblica de Colombia.

Firas ilegibles de SUAU Jean-Marc, JACQUEMET Christian, MONGOIN Jacques y
GANE Patrick.

Cetrtificado Notarial (individual)
Diligencia de presentacion personal y legalizacién de la firma de Patrick GANE, nacido
el 28 de diciembre 1953, ciudadano britédnico, domiciliado 4 Ch-4852 Rothrist (Suiza),

indacts il a7 A 3/0.2
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Weissenstein-weg 5, por parte del Notario publico Hans Widmer. Dado en Suiza — 4665
Oftringen, el 25 de noviembre de 2002. Firma ilegible del Notario.
Sello: Hans Widmer — Notario piblico.
APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1.- Pals: Confederacién Suiza / Cantén de Argovia
El presente documento piblico
2.- hasido fiinada por Hans Widmer .-

-
[]
PO T

wla'y e

3.- obrando en calidad de Notario Piblico
4.- con sello de su Notaria .

CERTIFICADO

5.- En 5001 Aarau 6.- El 26 de noviembre del 2002 )l
7.- Por la Oficina de Pasaportes y Patentes del Cantdn de Argovia
8.- Bajo el nimero 3175 R
9.- Sello: Cantdn de Argovia — Oficina de Pasaportes y Patentes.
10. - Fimma ilegible de Rita Zurcher . AT

ANEXO EN ESPANOL
Certificacién, por parte del Consulado General de Colombla en Berna, Suiza, No.0255, del 28
de diciembre del afio 2002, de la firma de Rita ZURCHER quien desempefia las funciones de
Oficial de la Oficina de Pasaportes y Patentes del Cantén de Argovia. Sello del Consulado de
Colombia en Bemna. Pagado el impuesto de timbre por valor de veintitrés délares (US$23.00)
Sello y firna del Segundo Secretario Encargado de las Funciones Consulares de 1a Embajada,

José Ignacio Arbeldez M. imeccile Oficiel Nov 41 3/0-2

AN < JAOUES +L. TUIPIN
Tatacier @ imisprate Oficlal
MANGE - ESPAROL

— e
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Certificado Notarial (individual)

Diligencia de presentacién personal y legalizacién de las fimas de SUAU Jean-Marc,
JACQUEMET Christian, MONGOIN Jacques por parte del Notario Pdbiico Daniel
MOLLARD. Firma ilegible del Notario. Sello: Daniel MOLLARD - Notario asociado en

Neuville sur Sadne (Rhdne) — Repuiblica Francesa.

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1.- Repiblica Francesa K
El presente documento pablico T,
2.-  hasido firnada por el Doctor Daniel MOLLARD A
3.-  obrando en calided de Notario '

4. - con sello de su Notaria en Neuville-sur-Sadne (Rhdne) -
CERTIFICADO
5.- EnLyon 6.- El18dediciembredel 2002 . .-_, .

7.- Por el Procurador General ante el Tribunal Superior .. . - ;
8.- Bajo el nimero 2859
9.-  Sello: Tribunal Superior de Lyon — Procurador General — Repuiblica Francesa.

10. - Firma ilegible.

Es traduccion fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina
para confrontacion y a la cual me remito.

Traduccion oficial No.429/02. /
Traductor: Jean-Jacques Turpin. gt Ol 1 4298/02
Bogota, D.C., 28 de diciembre de 2002 mm. prarsahe 'm‘.'"
BANGS - BPAROL
Res. Minjusicls Na. 248000

C Loecmaer—
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ASSIGNMENT TRASPASD
The underxigs, abuejo firmado
(1) Jean-Marc SUAU (1) Jean-Marc SUAU
(2) Christian ;JACQUEMET (2) Christian JACQUEMET
(3) Jacques-MONGOINZ: ' {3) Jacques MONGOIN
(4) Patrick GANE... (4) Patrick GANE
domiciled iy damicilisdo en /
(1) Le Perrault, 69480 LUCENAY, FRANCE.
(2) 24 allée Henriette, 69005 LYON, FRANCE. —
(3) Enchuel, 69650 QUINCIEUX, FRANCE. p

(4) Studenveg 8, 4852 Rothrist, SUISSE.

bereby state under aath to be solc and krue inventor declar 8708 by uramemtoser  faled y verda-
of N dofd inventar €5 de

Utilisation de copolyméres faiblement anioniques comme agent dispersant
et/ou d'aide au broyage de suspension aqueuse de matidres minérales,

suspensions aqueuses obtenues et leéurs utilisations.

state ax well that W€ ggiign, without reserva- DechMO S mhm que cefMOS y -

tions or Limintion, in fivor of mmf €TrimOSsin reserva nl Emitacita, a favor do Ia
sociedad
COATEX S.A.S. COATEX S.A.S.

s corponntion organized and existing under the taws of arpanizada Y exiswoio de conformidad con las leyes de

France . Francia
domiciled in domicilisda en
35 rue Ampére 35 rue Ampare
Z.I. Lyon—-Nord Z,I. Lyon-Nord
69730 Genay, FRANCE, 69730 Genay, FRANCE.

all rights inherenrto said invention, and thatthe above todas loa derechos Inheresres 3 dicha imvencidn y que b
nuuhmdumnnwnjuﬂqhuﬂ*dqumunu cimdds sociedad queda thenlzada pana solicitar en su nombre
OCTESPOT hﬂnmumnuwﬁnnuhRm%&athuth
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CERTIFICADO NOTARIAL  (INDIVIDUD) NOTARIAL CERTIFICATE (NDIVIDUAL)
Alos 25 dlas del mes de Nodembrg Oathis 35th dayof November 2002
de 2002, comparecid’ personalmente ams =, 2 persanally appesred before me, 4 Notry Putic,
taic Tablie, Dr. Patrick Gane, born on the 28th day of December

Dr. Paltcr Game nacidd ¢) dia 28 1953, a citizen of Geat Britain, iy
’ r :l.ng at
de Difembre & 453, dudadan CH - 4852 Rothrist (Switzerland), Weissenstein-

& Gran Prelavar, domict fiado on veg 5,
CH= 4852 Rothitst ( %i2a),
Masena-f-e?nwa S,

2 quim dnyl‘érhwmcuyumnu nuhnwn-ﬂhnwhmmhethemn

2 persons  descrin ¥ Oromote described in and whe mmmm )
elmwmhm“d@em and doly acknowledged o mc fhat
F dnismpmlmﬁmnmpﬁmmuﬂn . he exccuted the same %ot the uses and
exparesan, therein expressed, -
CH=- 4é6s aptin 1 25 & Nodembve  cu - 4665 Oftringen, 25th day of gNovember 2003
Nomnunucmﬁhua) & a0, - :

AT e
(T30t swdoin) 2 wb -mu

' ssisgnend supicug:si - ¢
(NUVIDUO) . NOTARIAL cERImICATE

de 2 wwm .__"" o .3.‘.._-~':.§ri.-qully'fm=_i_d el me, & Notary Public,
N . @,Eﬁpwd BN U Redan MGV
C 1T TTITTENE) a-‘h& - a | . VI
u-ulw-.-l.l; . .;“:;-'I ‘.m__;"_-, w

--------- snsapesnievse ning

s quiem doy & de & y me cansta

Iz pessans Tl v Rrzhane . B
Mmﬂwﬁ.dﬂmmmmm md , duly scknowiedged w me tha
n eluhmmlosﬂnuy propéairos queen él g execused the same for the uses and parposas
expresan. thevein enpronsed.

NOTARY PUBLIC (Notaclo Pibtiac)
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APOSTILLE
(Convention de ia Haye du 5 octobre 1581)

L]
1.Pala; Confederacion Sulza / Cantdn Argovia
Pals: Confederagho Suica / Cantdo de Argovia

El presents documanir ~ublico .
Este documento pibug: !

2pevotemasaoor . auu. Hons. Wil
" 3. qulen ectia en calidad de AAHGAUIS_CHEH NOTAR

na sut qualidade de
4. y ostd revostido dal selio/timbro de

munldo do carlmbollelo
Qi s B~ NAGAUSHER NoTaR
-Gartificado
5. o c01 Asray B 8. :Io d:; 2 ﬁ "0'! lellz
7. por ke DRGINA DE &/ €407 1 = =2 =22 e mes 0 CIRDVIA
pe ka DEPARTEMENTU bt s o0 2JADARGOVIA
8. bajo el na - 1G. ro - 3fAssinatura:
eob a No™~... - wrld & B PASAPORTES EDE
8. timbre/seliol PATENTES DEL CANTON ARGOVIA
carimbo/seio

APOSTILLE
(Convention de
La Haye du 3 Octobre 1961)
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Consulonts o Colombia

Soma o5t M
AUTENTICACION DE FIRMANo.  °

BERNA, 28 DE DICIEMBRE DEL 2002

El Suscrito Segundo Secretario Encargado
de las funciones consulares de la Embajada de Ia Repiblica de
Colombia

CERTIFICA :

Que la sefiora RITA ZURCHER, que autoriza el presente
documento, ejercia leqalmente en la fecha expresada, las funciones
de Offcial de la,Oficina de pasaportes y patentes del Canténi de
Argoyia y que I ﬁg:a y sello que en el documento aparecen como
suyos“‘.son los 2 u§ usa y acostumbra en sus actos oficiales, de
acuerdo consel &ﬂﬁtro que se lleva en este Consulado.
a

El Suscnte,- Se_guﬁdo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares de la Embajada, no asume responsabilidad alguna por el
contenido del documento autenticado. . i

JUIRA 12 OH
IO NS FRR>+a3g

= Eg ~ José lg‘]r;acio :
o Se
e Pagido br'npl":'l:esto de Timbre: U$ 8.00

e Pagado Derechos Consulares: U$ 15.00
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Radicacion 1 SM0REST 00000000 Falios1 27 20 {

() 2003-01-10 151404 .
;:::tl ¢ Off GCT-PATENT 379 FASE WACI A1l PRESENTRG

Sependencia: 2000 BIVISKN 3E HEWS CREACIONES ry
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PcT
PATENTE DE INVENCION [/\d MODELO DE UTILIDAD [ )
« Indicacion de Que se solicita 1a concesion de una patente 4
» Daios de identificacion del solicilante o de la persona que presenta 1a solicitud A
« Descnpcion de la invencion N 443
« Dibujos de ser eslos perlinentes [ ]
» Comprobanle de Pago de las lasas establecidas - [ 2,3
COMPLETA [)d INCOMPLETA { )

DISENO INDUSTRIAL [ )

« Indicacion de que se solicita el regisiro de Disefio Industrial. [
» Dalos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud. |
« Representacion grafica y fotografica del Diseflo Industrial 0 muestra del

malerial que incorpora el disefto [ ]
» Comprobanie de pago de las tasas establecidas. - [ ]
COMPLETA [ | INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

Indicacion de que se solicita el registro de un Esquemna de trazado.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud.
Represenlacion grafica del esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas.

L R I o B
ot Syl

COMPLETA[ | . INCOMPLETA [ ]

4 O

Firma Responsable

Fecha: = Cuarrera 13 No. 2700 Piso 5y 10
Conimnutador: 334 12 21-2-14
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic.gov.ca
Santa Fo do Bogota D.C. - Colombia
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Bogota DC

Doctor(a)
JOSE ANTONIO LLOREDA
Apoderado{a)

REFERENCIA: Radicaclién No. 03-1297
Solicitud Internacional PCT/FR2001/001804
Fecha Inicio fase nacional 15/01/2003

Trdmtite 011
Evento are
Actuacion 416
Oficlo No. 875
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privileglo de patente que se tramita bajo el
expediente Indicado en la referencia, redine los requisitos de forma establecidos en la
Decislon 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de
Industria y Comercio, se envid el exiracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propledad Industrial.
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