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ubtenuey & I'éups 1) uvix 1a ou ks solulions ou suspenslons cu dmulsluns aquouses oblenuns b 1'éispe b) de munidre & oblenir
ome suspension aquenso de particules pigmeninires aoinliantes, d) éventueilement en-hroyer Ls suspansion ou la dispersion aqoeuse
obtcnne i étape c) aver onc ou plusicoars solutions ou suspensions ou &muisions agoeuses ¢'an moin un lisnt, €) $vennicliement
sécher In suspension aquense obtenue A 'dtape ) oo A Féape d). ) augmenter Ia concentration de 1n suspension aquense obierme A
I'éampe ) vu ) pur une: méthods de coneentmtion thermique ou méanigue, §) dispeser b suspenition aqueus: obierwe & 1'éape 1) A
'sids d'au moins un agent disparant ethou au moins un agent mouillent.



10

WO 2006/008657 PCT/IBZ005/002762

4

PROCEDE DE FABRICATION DE PARTICULES PIGMENTAIRES AUTO-
LIANTES, SECHES OU EN SUSPENSION OU DISPERSION AQUEUSES,
CONTENANT DES MATIERES INORGANIQUES ET DES LIANTS.

L'invention concemne un procédé de fabrication de particules pigmentaires auto-liantes,
siches ou en suspension ou dispersion aqueuses, contenant au moins une malidre
inorganique ct au moins un liant.

Les particoles inorgauiques et les liants polyméres sont deux des composants cssenticls
eantrant dans 1a fabrication de divers revétements; les particules inorganiques, en
généml du carbonate de calcium, apportent au produit final certaines propriétés telles
que des propriétés optiques, et les liants, en général sous forme de suspensions ou de
digpersions de Iatex, confirent uoe cohésion globale A tous les constituants utilisés
dans l¢ procédé de fabrication des compositions de revétements.

Néanmoins, il est bien connu depuis de nombreuses années que des interactions
complexes peuvent s¢ produire entre le carbomate de calcium et toutes les formes de
liants, conduisant 2 la modification des propriétés finales des produits de revétement.
Par exemple, « Physical and chemical modifications in latex binders and their effect on
the coating colour rheology » (Advanced Coating Fondamentsls Symposium, San
Diego, CA, United States, May 4-5, 2001, pp. 108-123) concemne I'influence des
modifications physiques et chimiques deans une dispersion de liants styréne-butadidne
sur le comportement rhéologique d’une composition de revitement pigmentaire
humide,

Depuis longtemps, on a cherché A obtenir Ie concept de particules pigmentaires auto-
linotes : des particules solides contenant on liant polymérique et un pigment
inorganique qui agissent comme un matérisu unique, &vitant ainsi A 1’atilisateur final
une perte de performances dne sux interactions indésirables dans diverses applications.
Il a tout d’ebord &€ mis en avant que de tels pigments anto-lients different des
granulés pigmentaires bien connus, de part la nature des forces qui assurent la cohésion
de ces particules composites.
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Par exemple, le document WO (1/00712 présents des grapulés pigmentaires secs
comprenant de 5 % i 99 % en poids de pigment polymére crganique, de 0 % 4 94,5 %
poids de pigment inorganique et de 0,5 % 1 5 % en poids dun liant ou d'un
mélange de liants. De tels granulés sont fabriqués par mélange de tous les constituants
en dispersion et par séchage par atomisation de ladite dispersion.

En outre, le document WO 01/00713 décrit des pigments polymdres plastiques,
applicables sons forme siche, qui peuvent étre creux ou solides, contenant un
polymére, un liant et un pigment inorganique.

Comme les inventeurs le mentionnent eux-mémes, les agglomémts oblenus consistent
en des particules sphériques individuelles lifes entre elles par des forces
€lectrostatiques.

Selon un point de vue différent, le concept de pigments anto-fiants doit &tre considéré
dans ce document comme des particules individuclles reliées cutre clles, ob les
mécanismes de liaison font intervenir non seulement des forces électrostatiques mais
ansxi des lisisons chimiques créées ) travers des mécanismes de chimie sorption, ou
des linisons physiques comme des interactions acide base entre les matidres
inorgeniques et les liants polymé&riques et des interactions de Lifshitz / van der Waals.

En accord avec ce concept, le document WO 93/11183 décrit un procidé pour préparer
des dispersions aqueuses stables en formant deux suspensions aqueuses de matidres
inorganiques et de particules de latex polymérique, en ajustant le potentie! Zitn des
suspensions, ot finalement en mélangeant les deux suspensions. La modification du
poteptie] Z8ta peut 8tre réalisfe par utilisation d’un additif permettant d’ajuster la
charge de surface. Le liant latex polymérique est suppasé &'adsorber fortement sur les
particules de matikre inorganique.

De plus, le document WO 93/12183 enseigne un procédé pour la préparation de
dispersions aqueuses de particules compasites comprenant un latex et unc matire
inorganique, utilisées dans les peintures et les revéioments. Lesdites particules de latex
polymériques se comportent tel un liant, apportant I'espacement nécessaire entre les
particules inorganiques pour conférer de I'opacité et de Ia brillance an produit final. Le
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procédé est caractérisé en ce que le latex préparé par polymérisation en émulsion est
mélangé 3 une suspension aqueusz de matidres inorganiques, ladite suspension de
matitres inorganiques étant pré dispersée avec 1'acide poly(méth)acrylique ou ses sels,
ou des polyélectrolytes copolyméres de ['acide (méth)acrylique ou de ses sels. Les
suteurs supposent que le dispersant du pigment ne recouvre pas toute la surface des
matidres inorganiques, £t qu°an moins une portion de ladite surface est disponible pour
'adsorption des particules de latex polymériques.

Enfin, le document US 4 025 483 décrit un procédé pour sugmenter la stabilité de
suspensions aquenses de dioxyde de titane, par mélange de cellesci avec des
particules de latex polymériques. Sclon les exemples, les particules de latex
polymériques augmentent )'efficacité de 1'agent dispersant qui est contenu dans la
suspeasion initiale de matidre inorganique.

Au regard de 1'art antérieur, lea particules pigments-polyméres peuvent btre obtennes
selon différents procédés qui font toujours référence A Y'ufilisation dun troisidme
constitnant, comme un agent dispersant ou un additif permettant d’gjuster la charge de
surface, pour fonmuler les suspensions aqueuses initiales qui conticanent les matidres
inarganiques d’one part et les composés polymériques d’sutre part, et qui sont plus
tard mélangées. L'introduction d'un troigidme constitnant peut avoir pour résultat
d’altérer de manikre drastique les propriétés finales du revétement dans lesquels sont
incorporés les particules pigments-polym2res.

Dans la présente invention, il a &5 découvert de manidre surprenante un procfdé pour
la préparstion de particules pigmentaires auto-linntes, sdches oun en suspension ou
dispersion aqueuses, contenant au moins une matitre inorgenique et an moins un kLant
polymérique, ntilisant un broyeur i billes.

Premidrement, ce procé&dé est différent du simple mé&lange écrit dans le document WO
03/74786.

Deuxidmement, le proc£dé selon 1"invention évite & I’homme dn métier d’avoir recours
& un troisidme constitnant durant 1a préparation des suspensions aquenses contenant les
matidres inorganiques et les liants, ainsi que pendant I’étape de co-broyage.
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De plus et de manidre surprenante, les liants ne collent pas et ne bloquent pas le
broyeur, de telle fagon que Vencrassement de 1'équipement peut &tre correctement
contrdlé.

Enfin, on autre objet de 1'invention réside dans ies particnles pigmentaires auto-liantes
sous forme sdcho obtenucs par ke procédé selon L'invention, contenant au moins une
matidre inorganique et au moins un liant,

Le terme liant utilisé dans ls présente demande fait référence A tout produit naturel ou
synthétique de nature orgenique, possédant des propriftés liantes. Ces propriftés
liantes, qui sugmentent les forces de cohésion interparticulaires du minéral de départ,
sont déterminées selon la méthode décrite dans 1'exemple 1 de ls présente demande.

Selon 1'objet de 1'inveation, le procédé pour la préparation de particules pigmentaires
auto-liantes, siches ou en suspension ou dispersion aqueuses, comprend les étapes
suiventes :

) former une on plusieurs suspensions agueuses d'sy moins une matidre
inorganique et Ia ou les introduire dans un broyeur en vue de I'étape ¢),

b) former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou émulsions
aqueuses d'su moins un lant et Is ou les introduire dans ua broyeur ea vue de
I"étape c),

¢) co-broyer Ia on les suspensions aqueuses obtenucs & I'étape 1) avec la ou les
solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues A 1'étape b) de
manjdre A obtenir une suspension aquense de particules pigmentaires auto-
liaptes,

d) éventucllement co-broyer la suspension aqueuse obtenue A I'étape ¢) avec une
ou plusicurs solutions ou suspensions ou émulsions agueuses d’su moins un
linnt,

t) Eventuellement sécher la suspension aqueuse obtenue & 1'étape c) ou A I’étape
4).

Sclon I'invention, Ia suspenxion agueuse formée A I'étape a) est caractérisée en ce
qu'elle contient de 1 % & B0 % en poids scc de matitres inorganiques, et plus
préférentiellement de 15 % & 60 % cn poids sec de matidres inorganiques.
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La suspension agueuse formée 4 1'étape 8) peut contenir une ou plusicurs matires
inorganiques, notamment des axydes métalliques, des hydroxydes, des sulfites, des
silicates et des carbonates, telles que le carbonate de calcium, les dolomies, le aolin,
le talc, le gypse, le dioxyde de titane, Ie blanc gatin ou le tribydroxyde d’aluminium et
leurs mélanges. Préférenticliement, elle contient du carbonate de calcinm, sous forme
naturelle ou sous forme précipitée, plus préférenticliement du carbonate de calcinm
natarel, et trde préférenticllement un carbonate de calcium neturel choisi parmi la craie,
lo marbre, 1a calcite, ou lenrs mélanges.

Selon I'invention, Ia ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses formées A
1’étape b) sont caractérisées en ce qu'elles contiennent de 1 % & 50 % en poids d’au
mains un lisnt, et plus préférentiellement de 5 % i 20 % ea poids d’au moins ug Liant.

La ou les solations ou duspensions ou émulsions aquenses formées & I'étape b) sont
également caractfrisées en cc que le Liant est choisi parmi les Iatex semi-cristallins,
préférenticllement parmi les émulsions de circs de polyéthyline ou les copolymres

sons leur forme neutmlisée du polyéthyline avec d’autres unités monomares tels que

Pacide acrylique ou d’autres monoméres ou leurs mélanges, ou parmi les latex en
émulsion ou les solutions de liants solubles tels que 1*alconl polyvinylique, I'acétate de
polyvinyle, ’amidon, Ia caséine, les protéines, la carboxyméthylcellulose (CMC),
I"éthylhydroxyéthylcellulose (EHEC) ou autres, ou leurs mélanges.

Selon cette variante, les latex semi-cristalling sont choisis préférentiellement parmi les
émulsions de cire de polyéthyléne ou les copolyméres sous leur fonme neutralisée du
polyéthyldne avec d’sutres unités monoméres tels que I'acide acrylique ou d’autres
monoméres ou leurs mélanges, ct les latex en émmlsion sont choisis préférentiellement
parmi les copolymires d’esters acryliques.

Selon 1'étape c) dn procédé selon 1'invention, 1a ou lee suspensions aquenses obtenues
A I"&ape 3) ct la ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues &
I"étape b) sont ensuite co broyées, afin d'obtenir ane suspension agueuse de particoles
pigmentaires auto-liantes, comprenant su moins une matikre inorganique et au moins
un liant.

] O
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Sclon I’étape d) du procédé selon l'invention, la suspension aqueuse de particules
pigmentaires auto-liantes obtenue A )'étape c) est ensuite co-broyée avec une ou
plusieurs solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses comprenant au moins un
liant.

La Demanderesse a pu observer que les liants s’adsorbent 2 la surface des matidres
minérales, créant ainsi des limisons chimiques et physiques camactéristiques de
particules auto-jiantes, sans avoir recours A un agent dispersant ou un liers additif,
I'illostrent les figures des différents axemples.

Le procédé de co broyage est réalisé par toutes les techniques bien comnues de
I'homme du métier.

Selon V'invention, la suspension squcuse obtenue & 1'étape c) ou A 1"étape d) est
caractérisée en ce que le ratio entre les matidres inorganiques et les liants contenus
dans ]2 suspension obtenue est compris entre 99 et 1 exprimé en parts de poids, et plus
préférentiellement eatre 70 et 30 exprimé en parts de poids.

De mani¥re préférentielle, 12 compogition de ladite suspension aqueuse est comprise
eatre 5 % et B0 % en poids de matidres inorganiques, entre 1 % et 30 % en poids de
liants, et entre 19 % et 94 % on poids d'eau. Plus préférentiellement, Iadite suspension
aquouse contient sntre 20 % ct 40 % en poids de matidres inorganiques, entre 5 % et
20 % en poids de liants, et entre 40 % et 75 % en poids d'eau.

De plus, selon une variante du procédé selon 1'invention, e forme préférentielle de la
suspeasion aquense formée 3 I'étape c) ou A 1’étape d), est caractérisée en ce que les
particules pigmentaires suto-liantes oot un diamatre moyen de particules compris entre
0,1 pm et 10 pum, et préférentiellement entre 0,1 pm et 2 pm, mesurée au moyen d’un
granulomatre MasterSizer™ S commercialisé per la société MALVERN.

Cette suspension on dispersion aqueuse obtepue & V'étape c) du prockdé selon
Vinvention est anto-liants, telle que Je démontre 1’exemple 1.

/]
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Une variante possible du procédé selon I'invention se caractérise en ce qu’aprés I'étape
¢) on I'étape éventuelle d), suivent les deux étapes :
f) d'augmentation de ]a concentration de la suspension aqueuse obtenue i I'étape
c) ou d) per concentration thermique ou mécanique ;
'g) dc dispersion de la suspension squeuse obtenue & I'étape f) par la mise en
ceuvre d’au moins un agent dispersant et/ou d’au moins on agent mouillant.

Selon cette variante, ledit ou lesdits agents dispersants sont sélectionnés parmi les
polym2res et/ou les copolymdres acryliques ou vinyliques ou allyliques, tels que par
exsmple les homopolyméres ou les copolymares, dans leur forme totalement acide ou
particllement neutralisés ou totalement neutralisés, par des agents de neutralisation
contenant des cations monovalents ou polyvalents oo des amines ou leurs mélanges,
d'an moins un des monomdres tels que les acides acrylique et/on méthecrylique,
itsconique, crotonique, fumarique, 1'anhydride malfique ou l'acide isocrotomique,
aconitique, mésaconique, sinapique, undécylénique, 1’acide angélique, otfon leurs
eaters respectifs comme les acrylates ou méthacrylates d'alkyle, d’aryle, d'alkylaryle,
d'arylalkyle et en particulier comme I'acrylate d’€thyle, I'acrylate de butyle, le
méthacrylate de méthyle, 'acide acrylamido méthyl propane sulfanique, ’acrylamide
et/on le méthacrylemide, le phosphate d’acrylate d'éthyléne glycol, le phosphste de
métbacrylate d’éthyline glycol, le phosphate d’acrylate de propyline glycol, Ie
phosphate de méthacrylate de propyléne glycol, Ie chlorure ou lc sulfatc de
méthacrylamido propyle triméthyle ammonium, le chlorure d'éthyle on le sulfate de
méthacrylate de triméthyle ammoninm, ainsi que leurs homologues acrylaic et
scrylamide, quaternisés ou non, etfow le chlorure de diméthyidiatlyle, la
vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, le diisobutyline, 1'acétate de vinyle, le styrine,

I'sipha-methyi-styrdne, le styréne sulfonate de sodinm, lo vinylméthyiether,

P'allylamine.

Oeonmagmudispnmpeuventauslielnchoi:ispumiuumoinsund}ndits
monoméres ou leurs mélanges, polymérisés en présence d'an moins une matidre
minérale.

En outre, il faut noter que 1'optimisation du poids moléculaire de cet ou de ces agents
dispersants dépend de leur pature chimique.

12
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En outre, ladite dispersion aqucuse de particules pigmentaires auto-liantes contient
entre 0,01 % et 2 % en poids d'agents dispersants.

Seclon cette variante, Ia dispersion aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes
contient eatre 0,01 % et 5 % en poids d'ageats de mouillage.

Dang une demiére étape &) du procédé selon |'invention, la suspension ou la dispersion
aqueuse obtenue 2 1'étape c) ou  I"étape d) peut tre séchée, de manidre i obtenir deg
particnles pigmentaires auto-liantes sous forme s2che, contenant au moins unc matidre
inorganique et su moins un liant, et dventuellement ay moins un agent dispersant et an
rooins un agent de mouillage.

Cette é1ape et réalizés par toute méthode de séchage connue, et préférenticliement par
une méthode de séchage par atomisation ez milieu dilué,

Daus le procé&dé selon 1'invention, le résultat de 1'élape €) congiste en des particules
pigmentaires suto-lisntes sous forme sdche, contenant au moins une matidre
inorganique et au moins un liant, caractérisées en ce qu'elles conticanent entre 70 % et
97,5 % en poids de matikres inorganiques, et entre 2.5 % et 30 % en poids de liants, et
pins préférenticllement entre 85 % et 95 % en poids de matidres inorganiques et entre
5% et 15 % en poids de liants,

De plus, dans zne variante ¢t selon unc forme préférée, lo diamitre moyen desdites
particules pigmentaires auto-liantes est compris entre 5 pm et 100 um, et plus
préférenticllement entre 10 pm et 30 um, mesuré e moyen d'un grarnlombtre
MasterSizer™ S commencialisé par la société MALVERN,

L'invention va maintenant &tre illustrée A travers des exemples qui ne sauraient en
limiter 1a portée.

Exemple 1

Cet exemple conceme le procédé de préparation de particules pigmentaires suto-liantes
en suspension equeuse A partir de marbre et de denx suspensions de liants.

/3
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Pour ce faire, la premitre &tape a) du procédé consiste & former une suspension
agueuse de 1000 grammes en poids sec de marbre ayant un diamdtre de particule
moyen de 0,8 pm en mettant en suspension le marbre dans 1’cau & unc teneur en poids
de matidre siche égric 2 20 %.

On effectue ensuite 1’étape b) du procédé par dilution d’une suspension aquense de
liant Acronai™ S$728 commercialisé par la soci€té BASF jusqu'd une teneur en poids
de matidre s2che gnle & 20 %.

L'étape c) est réalisée par introduction successive de la suspension de marbre et la
suspension de liant dans un broyeur du type Dyno-Mill™ avec un cylindre fixe, un
impuilseur tournant, et dont le corps broyant consiste en dog billes de verre avec un
diamétre compris entre 1,0 mm et 1,4 mm.

Aprés 16 minutes de broyage, on procéde ensuite i 1'étape d) par ajout dans le broyeur
d'une deuxiéme suspension aqueuse de liant obtenuc par dilution, jusqu'a une teneur
en poids de mati¢re siche égale & 20 % du Polygen™ WE4 commercialisé par 1a
sociéé BASF.

Le volume total occupé par le corps broyant est égal A 460 cm® alors que son poids est
égald 820 g.

La chambre do broyage & un volume de 600 cm’.

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 m 5.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée i un tanx de 33 litres / heure.

La température durant chaque test de broyage est maintenne epproximativement i
23C

A Ia fin du broyage (85 minutes), un échantillor de 1z susponsion cbtenue de particules
pigmentaires auto-liantes cst retiré dens un flacon. La granulométrie de 1a suspension
est megurée A I'aide d’on grannlomdtre MasterSizer™ § commercialisé par la société
MALVERN™ et est telle que 85 % des particules ont ua dismdtre moyen inférieur ou
égald1lpm.
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Le produit ainsi obtenu est une suspension aquense de particules pigmentaires auto-
liantes possédant une teneur en poids de matitre siche en catbonate de calcium égale 3
20 %, on diamdtre moyen de particules &gal A 0,5 pm mesuré & I"aide d'un
granulomitre MasterSizesr™ 8, et un ratio marbre / Acronal™ S728 / Polygen™ WE4

"égal 1100 /9,5/0,5 en perts en poids de matitre siche.

Dans cot exemple, I’illustration de la différence entre le couplage minéral-liant des
particules pigmentaires avto-liantes d’uae part, et pour un simple mélange d’autre part,
est illustrée utilisant un appareil d'spalyse thermique différenticlle (ATD)
TGA/SDTA 85le, commercislisé par la société METTLER TOLEDO™. Les
conditions de chanffage &ant : une montée en température de 5 °C par minute, de 25 C
A 350°C.

En comparaison, on a réalisé les mémes mesures sur les produits purs (marbre et liant).

La fipure 1 illustre la différence entre le couplage minéral-liant des particules
pigmentaires auto-liantes selon 1'invention, et un simple mélange minéral-liant.

Pour démontrer 1'aptitude au caractdre auto-liant des particules pigmentaires ainsi
obtenues, dea comprimés ont &t formulés au moyen d’un procédé de filtration par
membmne,

On utilise un appareil du type filtre-presse A hante pression, fabriqué A partir d’an tube
creux en acier. Ledit tube est fermé en haot par un couvercle et contient en bas 1a
membrane de filtration.

On introduit alors un volume de 80 ml soit d'une suspension contenant uniquement la
matitre inorganique (et qui sert A fabriquer les échantillons de référence) soit d’une
mupension sclon I'invention (et qui sert A fabriquer les &chantillons & tester).

On applique alors une pression constante de 15 bars qui penmet d’éliminer 1'ean,
jusqu'd obtenir un comprimé ayant une épaisseur de 20 mm.

Les échantillans sont ensuite séchés & 1air libre pendant 1 semaine.
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Le dispogitif et Ia méthode utilisés sont décrits en détails dans le document « Modified
calcium carbonate coatings with rapid absorption and extensive liquid update
capacity » (Colloids and Surfaces A, 236 (1-3), 2003, pp. 91-102),

Les blocs solides quasi-cylindriques de particules pigmentaires ont été broyés en
utilisant un broyeur A disque (Jean Wirtz, Phoenix 4000) sous forme d’échantillons & la
forme de disques de diamdtre 25 mm et d’épaissenr approximative 15 mm. La
procédure est décrite dans le document «Fluid transport into porous costing
structures : some novel findings » (Tappi Jowrnal, 83 (5), 2000, pp. 77-78).

Les échantilions obtenus ont subi unp test de résistance & I’écrasement sur une machine
de tension Zwick-Roell avec une unité de contrdle WN158988 utilisant un syst2me
tige/plat (2vec un bout semisphérique). La force de 1a cellule est de 20 kN.

Les échantillons sont écrasés A une vitesse de 3 mm.min™ sur une longuesr de 10 mm.
Les valeurs de la force pour une dé&formation de 2 mm sont illustrées sur la figure 2
pour cet exemple et les exemples suivants,

La figure 2 illustre le pouvoir anto-liant pour les particules pigmentaires auto-liantes
selon 1'invention: mesure de le force lors du test & 1'écrasement pour une déformation
de 2 mm pour :

= des échantillons d’une suspension de particules pigmentaires auto-liantes
selon I’invention,

- des échantillons formulés selon la méthode décrite dans I'exemple 1 &
partir d’une suspension aqueuse contenant uniquement la matitre minérale
utilisée dans 1’invention (2)

La figure 2 démontre clairement que le procédé selon I'invention permet d'obtenir des
particules pigmentnires auto-liantes, od les forces de cohésion interparticulaires entre
lea particules minérales sont beaucoup plus Elevées que dans le cas de la matidre
minérale initiale. On observe ce phénoméne pour I'exemple 1, mais aussi pour les
examples 2 & 4 qui vont 8tre décrits ultérieurement.

] &



10

15

WO 2006/008657 PCT/IB2005/002762

o

Les tableaux I et 1 bis indiquent Ia répartition granulométrique des particules selon
I'invention, et des particules minérales initiales.

Taille de Quantité de Quantité de !
particules particules en particules
(km) volume (%) (1) volume (%) (2)
<71 100 100
<45 W0 100
<25 100 100
<10 100 99
<5 100 9%
<2 98 84
<1 85 59
<0.7 _ )
<035 . 52 24
<02 4 6
<0.1 0 1

Tableau 1 : répartition granulométrique telle que masurée 3 I'aide d"un granulomatre
MagterSizer™ S commercislisé par la société MALVERN™ dans le cas de ]a
suspension de particules pigmentaires auto-ligntes obtenue A partir du procédé selon
Vinvention (1), & 1'aide d"un Sedigraph™ 5100 commercialisé par Ia société
MICROMERITICS dans le cas de Ia suspension de matidre inorganique de départ (2).

Do (%) 048 0,85
Do (%) 121 .

/9
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Tablean 1 bis : valeur des parmmétres Dsp (%) et Dyg (%) (mesures du diamitre pour
lequel regpectivement 50 % et 90 % en volume des particules possédent un diamétre
inférieur on égul & cette valeur pour:
- les particules pigmentaires auto-liantes obtenuc i partir du procédé selon
I'invention (1)
- la matidre inorganique de départ (2)

Les tableaux 1 et 1 bis démontrent une réduction notable des tailles de particules, dans

1e cas des particules pigmentaires auto-lisntes obtenues selon 1'invention, par rapport 3
1a matidre inorganique initiale.

Exemple 2

Cet exemple concemne le procédé de préparstion de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension aqueuse i partir de marbre et d’un Liant styréne-butadidne.

Pour cela, 1a premidre étape 2) du procédé consiste 3 former une suspension aquense:

de marbre syant un diamdtre moyen de particules de 085 um, en mettant en
suspension le marbre dans 1’eau 4 une teneur en poids de matidre sache égale A 20 %.

Pour la deuxidme étape b) du procfdé, on utilise une suspension aqueuse de liant
DL 966 do DOW CHEMICALS A une teatur en poids de 50 %.

Ensuits, on procdde & 1"tape c) du procédé en co-broyant la suspension de marbre
obtenue i I'étape &) avec la suspeosion de liant obtenue A I’étape b) avec e méme
matérie] que celui utilisé dans I’exemplel.

A I fin du broyage (30 minutes), un &chantillon de }a suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est rotiré dans un flacon. La granulométrie de la suspension
est megurée i I’aide d’un granulomdtre MasterSizer™ S commercialisé par la société
MALVERN™ et cst telle que 75 % des particules ont un diamatre moyen inférieur o
égald1pm,
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Le produit ainsi obtenu ¢st unc sspension aquense de particules pigmentaires auto-
liantes posaédant une teneur en poids de matidre siche en carbonate de calcium &gale 3
21 %, un diamdtre moyen de particules égale 3 0,65 um mesuré i Yaide d'un
grunulomatre MasterSizer™ S commercialisé par 1a société MALVERN™ et un matio
carbonate de calcium / Tiant €gal 2 100 / 10 en parties en poids.

Le pouvoir liant desdites particules a été mesuré par un test d’écrasement selon 1a
méthode décrits dans I'exemple 1, et est illustré sur 1a figure 2. Celle-ci démontre que
1e procédé selon I'invention permet d'cbtenir des particules pigmentaires auto-liantes,
oil les forces de cohésion interparticulaires entre les particnles minérales sont
beancoup plus &levées que dans le cas de In matidre minémale initiale,

Les tableaux 2 et 2 bis indigoent la répartition granulométrique des particules selon
I'mvention, et des particules minérales initisles.

Taille de Quantité de Quantité de
particules (um) particales en particules en
volume (%) (1) volume (%) (2)
<N 100 100
<45 100 100
<25 100 100
<10 100 (7
<5 100 96
<2 98 B4
<1 75 59
<0,7 54
<05 35 24
<02 5
<0,1 1 1

Tablesu 2 : répartition granulométrique telle que mesurée & ['aide d*un grasulomatre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dens le cas de la

20 suspengion de particules pigmentaires auto-liantes obtenns & partir du procédé selon
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Pinvention (1), & l'aide d'un Sedigraph™ 5100 commercialisé par la société
MICROMERITICS dans le cas de Ja suspension de matire inorganique de départ (2)

1 2
Dy (%) 0,65 085 |
Dyo (%) 2,00

Tablesn 2 bia : valeur des paramitres Dgy (%) et Dog (%) (mesures du diamétre pour
lequel respectivement 50 % ct 90 % cn volume des particules possddent un diamtre
inférieur ou égal A cette valeur) pour :
- les particules pigmentaires auto-liantes obtenue & partir du procédé selon
l'invention (1)
- la matidre inorganique de départ (2)

Les tableanx 2 et 2 bis démontrent une réduction notable des taillea de particules, dans
le cas des particules pigmentaires auto-lantes obtenues selon 1’invention, par rapport &
I matidre inorganique initiale.

Exemple 3

Cet exemple concemne le procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension aqueuse & partir de carbonate de calcium précipité (PCC) et de deux
suspensions de liants.

Pour ce faire, la premidre étape du procédé a) consiste A réaliser une suspension
equeuse de carbonate de calcium précipité ayant un diamitre moyen de 1,8 um, en
mettant en suspension le carbonate de calcium précipité dans 1'eau i une teneur en
poids de matidre siche égale & 20 %.

Pour Ia deaxi2me étape b) du procédé, on utilise une premidre suspension aqueuse de
lisnt Acropsl™ 5728 commercialisé par la société BASF A une teneur en poids de
matidre sdche égale & 20 % et une deuxiéme suspension aqueuse de liant Polygen™

O
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WE4 commercialisé par 1a société BASF 2 une teneur en poids de matire s2che égale
120 %.

Ensuite, les trois suspeasions sont co-broyées avec le méme matériel que celui de
I'exemple 1,

A la fin du broyage (30 minutes), un &chantillon de 1a suspension obtenue de particules
pigmentaires anto-ligntes est retiré dans un flacon. La granulométrie de la suspension
est mesurée & I’aide d'un granulomdtre MasterSizer™ S commercialisé par 1a société
MALVERN™ et est telle que 83 % des particules ont un dismétre moyen inféricur ou
égald 1 pm.

Le produit ainsi obtenn est une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
liantes possédant une teneur en poids de matidre siche en carbonate de calcium
précipité égale & 20 %, un diamétre moyen de particules égale & 0,53 pm mesuré &
1"aide d*un granulomatre MasterSizer™ S commercializé par Ia société MALVERN™
ot un ratio PCC / Acronal™ S728 / Polygen™ WE4 égal & 100/ 9,5/ 0,5 en parts en
poids de matidre séche.

Le pouvoir lient desdites particules a été mesuré par un test d’écrasement selon Ia
méthode décrite dans ’exemple 1, ct est illustré sur 1a figure 2. Celle-ci démontre que
Is procédé selon 1'invention permet d'obtenir des particules pigmentaires aunto-lisntes,
ob les forces de cohésion interperticulaires entre les particules minérales sont
beaucoup plus élevées que dans le cas de 1 matidre minérale initiale.

Les tableaux 3 et 3 bis indiquent la répartition granulométrique des particules selon
I'inveation, et des particules minérales initiales.
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" Taillede Quantitéde | Quantitéde |
particules (um) pacticules en particules en
volume (%) (1) volume (%) (2)
<7l 100 100
<45 100 100
<25 100 100
<10 100 100
<5 100 96
<2 o8 59
<1 83 38
<07 65 29
<05 47 21
<02 9
<0l 1

Tablean 3 : répartition granulom£irique telle que mesurée i 1'aide d’un granulométre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dans l¢ cas de 1a
mspension de particules pigmentnires auto-liantes obtenue & partir du procédé sclon
Uinvention (1), & I'mide d’un Sedigraph™ 5100 commercinlisé par la société
MICROMERITICS dans ls cas do 1a suspension de matidre inorganique de départ (2)

1 2
Dso (%) 0,53 T 1,57
D (%) 2,00 6,0

Tableau 3 his : valeur des paramdtres Dy (%) et Dyg (%) (mesures du diamdtre pour
lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules possident un diambtre
inférieur ou €gal A cette valeur) pour :
= les particules pigmentaires auto-liantes obtenue A partir du procédé selon
I"invention (1)
- la matidre inorganique de départ (2)
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Les tableaux 3 et 3 bis démontrent une réduction notable des tailles de particules, dans
le cas des particules pigmentaires auto-liantes obtenues selon I'invention, par rapport 3
1a matidre inorganique initiale.

Exomplc 4

Cet exemple concerne le procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension agususe A partir d'un mélange de talc et de dioxyde de titane et d’une
solution de liants obtenue par mélange d°amidon et d*alcool polyvinylique.

Pour ce faire, 1a premire étepe a) du procédé selon I'invention consiste & réaliser une
suspension aqueuse de talc ayant un dismbtre moyen de 13 um et de dioxyde de titane
ayant un diamdtre moyen inférieur A 0,2 um, en mettant en suspension le talc et le
dioxyde de titane (dans nn rapport 1:1 en poids sec) dans 1'eau i une teneur en poids
de matidre s2che &gale & 48 %.

L'étape b) du procédé selon I'invention est sffectuée en diluant une suspension
aqueuse d'alcool polyvinylique Mowiol™ 4-88 commercialisé par la socifté OMYA
Peralta jusqu’d une teneur en poids de matitre siche Egnle & 34 %, sous agitation
pendant 20 minutes et & une température de 90 °C et en préparant une solution
d’amidon & une teneur en matidre siche égnle & 22 % sous agitation pendant 20
minutes et 3 one température de 90 °C.

Ensuite, 1a suspension résultante est co-broyée avec le méme matériel que dans
I'exemple 1.

A 12 fin du broyage (30 minutes), un échentillon de la suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est retiré dans un flacon. La granulométrie de 1a suspengion
est mesurée & I'aide d'un pranulomitre MasterSizer™ S commercialis par la société
MALVERN™ et est telle que 28 % des particules ont un diamdire moyen inffrienr ou
égaldl pm,
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Le produit ainki obtenu est une suspension equeuse de particules pigmentaires anto-

liantes possédant une temeur en poids de matidre s2che en tale et dioxyde de titane

égale b 37 %, un diamdtre moyen de particules égnle & 46 pm mesuré i 1’aide d'un

grenulomitre MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ et un ratio
5 talc et dioxyde de titane / liants polymériques £gal 4 100 / 10 en parties en poids.

Le pouvoir liant desdites particules a été mesuré par un test d’écrasement selon la
méthode décrite dans 'exemple 1, et est illustré sur 1a figure 2. Celle-ci démontre que
Io procédé selon I'invention permet d"obtenir des particules pigmentaires anto-Hantes,

10 ol les forces de cohésion interparticulaires catre les particules minérales sont
beaucoup pins Elevées que dans le cas de 1s matidre minérale initiale.

Les tablesux 4 et 4 bis indiquent la répartition grannlométrique des particules selon
15 I'invention, et des particules minérales initiales.

Tallle de Quantité de Quantité de
particules (um) | particoles en *  particnles
volimme (%) (1) volume (%) (2)

<71 100 99
<45 97 o1
<25 85 70
<10 54 41
<5 37 32
<2 29 27
<1 28 25
<0,7 27 23
<05 24 20
<02 5 6
<0,1 1

Tableau 4 : répartition granulométrique tells que mesurée A 1'aide d'un gremnlomatre
MasterSizer™ S commercialisé par Ia société MALVERN™ dans lo cas de Ia
20 suspension de particules pigmentaires auto-liantes obtenne 2 partir du procédé selon
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I'invention (1), & I'mide d’un Sedigraph™ 5100 commercialisé par la société
MICROMERITICS dans le cas de Ia suspension de matidre inorganique de départ (2)

1 2
Dso (%) 89 143
Dgo (%) 9.0 15,0

Tablean 4 bls : valeur dea paramétres Dsy (%) et Dgg (%) (mesures du diamitre pour
lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules poasddent un diamétre
inférieur ou égal 3 cette valeur) pour :

- les particules pigmentaires avto-liantes obtenne & partir du procédé selon
Pinvention (1)
- la matidre inorganique de départ (2)

Les tahleaux 4 et 4 bis démontrent une réduction notable des tailles de particules, dans

Ie cas des particules pigmentaires auto-lisntes obtenues selon I'inveation, par rapport 2
1a matidre inorganique initiale.

Exemple 5

Cel exemple illustre une variante du procédé de préparstion selon 1'invention de
particules pigpmentaires auto-liantes en suspension aqueuse & partir de marbre et de
deux suspensions de liants.

Pour ce faire, on réalise avec le méme matériel et les mémes conditions opératoires
que dans 1’exemple 1, 1a suspension aqoense de particules pigmentaires anto-lientes de
Y'exemple 1, possédant vne teneur en poids de matidre siche en carbonate de calcium
égale & 20 %, un dismétre moyen de particules égal & 0,50 pm mesuré A I'aide d’un
granulomatre MasterSizer™ S, et un ratio marbre /Acronal™.S728 / Polygea™ WE4
¢égal 2 100/5,5/0,5 en parts en poids de matidre sdche.
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Une fois obtenue cette suspension agueuse de particules pigmentaires auto-liantes, on
introduit cette suspension dans une centrifugeuse de type Rouan YXY tournant 4 une
vitease de 5500 tour/min afin d’en augmenter sa concentration en matidre séche.

Aprds 6 minutes de centrifugation, la suspension aquevse obtenue a une teneur en
muatitre sdche égale & 58 %.

Une fois obteaue, cette suspension aqueuse concentrfe de particules pigmentaires
aoto-liantes, on réalise lp dispersion de cette suspension A 1'aide d’un agitateur
Pendreulik™ tournant A une vitesse égale & 3000 tours/min et en ajoutant
consécutivement 0,5 % en poids sec per rapport au poids sec de particules
pigmentaires d*un agent de mouillage, copolymére styréne / acrylate de butyle / acide
méthacrylique / acide acrylique et 0,1 % en poids sec par rapport au poids sec de
particules pigmentaires d’un agent dispersant, copolymére acide acrylique / anhydride
maléique, puis 1a quantité d’ean nécessaire ponr cbienir une concentration en matidre
séche égale & 55 %.

La viscosité Brookfield™ obtenue est alars égale & 106 mPa.s & 100 tours/min.

Exgmple §
Cet exemple illustre encore une wutre variante du procédé selon I'invention,

Pour ce faire, on réalise avec le méme matériel et les mémes conditions opérataires
gue dans I'exemple 1, 1a suspension agueuse de particules pigmentaires auto-liantes de
Yexemple 1, possédent une tencur en poids de matidre séche en carbopate de calcium
égalo i 20 %, un diamdtre moyen de particules égal & 0,50 pm mesuré A I'zide d’un
granulometre MasterSizer™ S, et un mtio marbre /Acronal™ S728 / Polygen™ WE4
égal 2 100/3,5/0,5 en parts en poids de matidre sdche.

Une fois réalisée cette suspension de particules pigmentaires avto-liantes, on met en
cuvre un filtre presse afin d’augmenter In concentration en matidre siche de Ia
suspension jusqu'd une valeur égale & 65,4 %.
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Une fais obtenue cette suspension aqueuse concentrée de particules pigmentaires auto-
liantes, on réalise la dispersion de cette suspension 4 1'aide d’un agitateur Pendraulik™
tourpant 2 une vitesze égale 3 3000 tours/min et en ajoulant consécutivement 0,17 %
en poids sec, par rapport su poids sec de particules pigmentaires, d'un agent mouillant
(Tamol™ NN9104) et 0,59 % en poids sec, par mpport an poids sec de particules
pigmentnires, d'un agent dispersant (Coatex P70).

La viscosité Brookfield™ mesurée aprés 14 jours de stockage, est égale 4 1630 mPa.s
2 100 tours/min.

23
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REVENDICATIONS

1. Procédé de prépamtion de particules pigmentaires auto-liantes, stches ou en

suspension ou dispersion agueuses, comprenant lcs étapes Suivantes :

a) former une ou plusicurs suspensions squeusts d"au moins une matidre
inorgenique et la ou les introduire dans un broyeur en vue de 1’étape c)

b) former ou prendre une ou plusicurs solutions ou suspensions on émulsions
agueuses d’au moins un liant et la ou les introduire dans un broyeur en vue
de I'étape c)

¢} co-broyer la ou les suspensions aqucuses obtenues A 1’étape a) avec la on
Ies solutions ou suspensions on émulsions aquenses obtenues & I"étape b) de
manidre A obtenir une snapension aqueuse de particules pigmentaires anto-
liantes

d) éventuellement co-broyer la suspension aqueuse obtenue & I’étape ¢) avec
une ou plusisurs solutions ou suspensions oo Smulsions aqueuses d'au moins
un liant

¢) éventusllement sécher la suspension agueuse obtenus A 1'étape c) on A
I'étape )

2.  Procédé sclon la revendication 1 caractérisé en ce que la ou les suspensions

aqueuses de matidres inorganiques formées i 1’étape a) contiennent de 1 % A 80 %
en poids sec do matitres inorganiques.

3. Proctds selon la revendication 2 caractérisé en cc que la on les suspensions
aqueuses de matidres inorganiques formées A 'étepe a) contiennent de 15 % & 60
% en poids sec de matidres inorganiques.

4. Prockdé selon 1’une des revendications 1 4 3 caractérisé en ce que ladite ou
lesdites suspensions aqueuses de matidres inorganiques formées A I'étape a)
contiennent voe ou plusieurs matidres inorganiques.

A=
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5. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que ladite ou lesdites
matidres inorganiques sont choisies parmi les oxydes métalliques, les hydroxydes,
les sulfites, Ies silicates et les carbonates, telles que Je carbonste de calcium, les
dolamieg, le kaolin le talc, le gypse, le dioxyde de titane, le blanc satin ou le
trihydroxyde ¢’ aluminium et leurs mélanges.

6. Procédé sclon la reveadication 5 camctérisé en ct que ladite ou lesdites
matidres inorganiques sont choisies parmi des carbonates de calcivm sous forme
-naturelle ou sous forme précipitée on leurs mélanges.

7. Procédé sclon 1a revendication 6 carsctérisé en ce que ladite on leadites
matidrey inorgeniques sont un carbonste de calcium naturel choisi parmi la craie, le
marbre, la calcite, ou leurs mélanges.

8. Procédé selon 'une des revendications 1 & 7 caractérisé en ce que la ou les
solutions ou suspensions ou émnlsions aquenses d’au moins un liant formées &
I"étape b) contiennent de 1 % & 50 % en poids d’au moins un lisnt, ct plus
préférentiellement de 5 % & 20 % en poids d'au moins un liant

9. Procfdé selon 1"une des revendications 1 A 8 caractérisé en ce que lc ou les
liants de 1'étape b sont choisis parmi les latex semi-cristalling, ou parmi les latex en
émulsion ou les solotions de liants solubles tels gue I"alcool polyvinylique,
I'achtate de polyvinyle, I'smidon, Ila caséine, les protéines, la
carboxyméthylcellulose (CMC), I'éthylhydroxyéthylcelivlose (EHEC), ou leurs
mélanges,

10.  Procédé selon Ja revendication 9 caractérisé en ce que los latex semi-cristalling
sont choisis pré&férenticllement parmi les émulsions de cires de polyéthyléne ou les
copolymires sous leur forme neutralisée du polyéthyléne avec d’autres unités
monomares tels que 1"acide acrylique ou d’sutres monoméres ou leurs mélanges.

11.  Procédé selon la revendication § caractérisé en ce que les latex en &mulsion
sont choisis parmi les copolyméres d'esters acryliques.

29
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12. Procédé selon l'unme des revendications 1 2 11 caractérisé em ce que la
suspension formée i P'étape c) posséde un mtio entre les matidres inorganiques et
les liants contenus dans ia suspension obtenue compris entre 99 et 1 exprimé en
parts de poids.

13. Procédé sclon 1a revendication 12 caractérisé en ce que le mtio cntre les
matidres inorganiqees et les lants contenus dans la suspension obtenue est compris

entre 70 et 30 exprimé en parts de poids.

14, Procédé selon 1'une des revendications 1 A 13 caractérisé en ce que les
particules pigmentaires auto-liantes ainsi formées ont ua diamdtre moyea de
particules compris entre 0,1 pm et 10 pm mesuré au moyen d'un granulomatre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN.

15.  Procidé selon Ia revendication 14 caractérisé en ce les particules pigmentaireg
suto-liantes aingi formées ont un diamitre moyen de particules compris entre 0,1
Am et 2 um, mesuré au moyen d’un pranulomdtre MasterSizer™ S commercialisé
par la société MALVERN.

16. Procédé selon I'une des revendications 1 & 15 caractérisé en ce qu’il comprend
les étapes suivantes :

2) former une ou plusicvrs suspensions aqueuses d’su moind une matidre
inorganique et 1a ou les introduire dans un broyeur en vue de I'étape c)

b) former ou preadre une ou plusicurs solutions ou suspensicns ou émulsions
aquenses d’su moins un liant ¢t 1a ou les introduire dans un broyeor &n vue
de I"étape ¢) '

) co-broyer la ou les suspensions aqueuses obteaues A 1'étape a) avec Ia ou les
solutions ou suspensions ou émulsions aquenses obtenues & 1’étape b) de
manjdre 3 obtenir une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
Hantes

d) éventucllement co-broyer la suspension aqueuse obtenue & 1'£tape c) avec
une au plusienrs solutions ou suspensions ou émulsions aqueunses d’en moins
bn liant

pela
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f) augmenter la concentration de la suspension aqueuse obienue & 1'étape c) ou
d) par une méthode de concentration thermique ou mécanique,

g) disperser la guspension agueuse obtenue i I’étape f) & 1’aide d’au moins un
agent dispersent et/ou an moins un agent mouillant.

17.  Procédé selon la revendication 16, carsciérisé en ce que le ou les agents
dispersants sont choisis parmi les polymares et/ou les copolymires acryliques ou
vinyliques ou allyliques, tels que les homopolymares ou les copelyméres, daos leur
forms totelement acide on partieliement nentralisés ou totalement neutralisés, par
des sgents de neutralisation contenant des cations monovalents ou polyvaleats ou
des amings ou leurs mélanges, d'au moins un des monoma2res tels que les scides
scyylique et/ou méthacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, l’snhydride
maléique ov Facide isocrolonique, acomitique, mésaconique, sinapique,
andécylénique, 1"acide angflique, et/ou leurs estera respectifs comme Ies acrylates
ou méthacrylates d’alkcyle, d’aryle, d'alkylaryle, d’erylalkyle et en particulier
comme "acrylste d'éthyle, I'scrylate de butyle, le méthacrylate de méthyle, I"acide
acrylamido méthyl propane sulfonique, I’acrylamide etfon le méthacrylamide, le
phosphate d’acrylate d'éthyldne glycol, le phosphate de méthacrylate d'éthyldne
glycol, le phosphate d’acrylate de propyline glycol, le phosphate de méthacrylate
de propyldne glycol, le chlorure ou le suifate de méthacrylamido propyle
triméthyle ammoniom, le chlorure d’éthyle on le sulfate de méthacrylate de
triméthyle ammonium, ainsi que leurs homologues scrylste et acrylamide,
quaternisés ou non, et/ou le chlorure de diméthyldiallyle, l2 vinylpyrolidane, le
vinylcsprolactame, le diisobutyline, 1’acétate de vinyle, ls styrdne, I’alpha-methyl-
styrdne, le styripe sulfonate de sodium, le vinylméthylether, I’allylamine ou
choisis parmi au moins un desdits monom2res ou leurs mélanges, polymérisés en
présence d’an moins une matikre minérale,

18.  Procédé selon 1'une des revendications 16 ou 17, caractérisé eu ce qu'on ajoute
do 0,01 % & 2 % en poids d’au moins un agent dispersant.

19.  Procédf selon la revendication 16, caractérisé en ce qu'on ajoute de 0,01 % A
5 % en poids d’an moins un agent de mouillage.

3)
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20.  Suspension agueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant an moins
une matidre inorganique et an moins un liaxt, caractérisée en ce qu'elle est abtenue
par le procédé selon une des revendications 1 3 15.

5 21.  Suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant au moins
une mati2re inorganique et au moins un liant, obtenue par le procédé selon unc des
revendications 1 2 15, et caractérisée en ce qu’clle est auto-liante.

22,  Suspension equense de particules pigmentaires auto-liantes contznant su moins
10 une matidre inorganique et an moins un liant, selon 1'une des revendications 20 ou
21, carsctérisée en ce qu'elle contient entre 5 % et 80 % en poids de matidres
inorganiques, entre 1 % et 30 % en poids de liants, et entre 19 % et 94 % en poids
d’eau, et préférentiellement, en ce qu’elle contient entre 20 % ct 40 % ea poids de
matidres inorganiques, entre 5 % et 20 % en poids de liants, et eotre 40 % ct 75 %

15 en poids d’can,

23.  Dispersion aqueusc de particules pigmentaires auto-liantes contenant su moins
une matidre inorganique et au moins un liant, caractérisée en ce qu’elle est obtenue
par le procédé selon une des revendications 16 & 19.

24.  Dispersion aqueuse de particules pigmentaires suto-liantes contenant au moins
une matidre inorganique et au moins un lisnt, obtenue par le procédé selon nne des
revendications 16 & 19, et caractérisée on ce qu'elle est auto-liante,

25 25.  Dispemsion aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant au moins
uns matidre inorganique ot au moins un linnt, selon 1'unc des revendications 23 ou
24, caractérisée en ce qu'elle contient entre 5 % et 80 % en poids de matidres
inorganigues, entre 1 % et 30 % en poids de liants, entre 19 % et 94 % en poids
d’eau, entre 0,01 % ¢t 2 % en poids d"an moins un agent dispersent at/ou entre 0,01

30 % et 5 % en poids d'av moins un agent de mouillage, et préférentiellement en ce
qu’alle contient entre 20 % et 40 % en poids de matidres inorgsniques, entre 5 % et
20 % en poids de liants, entre 40 % et 75 % en poids d’ean, entre 0,01 % et 2 % en
poids d’au moins un agent dispersant et/ou eatre 0,01 % et 5 % en poids d'au
moins un agent de mouillage.
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26. Procédé selon une des revendications 1 & 15 caractérisé en ce que les particules
pigmentnires auto-liantes formées i 1’étape ¢) contiennent de 70 % 4 97,5 % en
poids d’au moins une matidre inorganique et de 2,5 % & 30 % en poids d’au moins
un liant.

27. Procédé selon la revendication 26 camctfrisé en ct que les particules
plgmentaires auto-liantes formées & 1'étape ¢) contiennent de 85 % 4 95 % en poids
4’an moins une matitre inorganique et de 5 % & 15 % en poids d’au moins un lignt,

28. Procédé selon I'une des revendications 1 & 15 et selon 1'une des revendications
26 ou 27 caractérisé en ce que le diamétre moyen dea particules pigmentaires auto-
liantes formées A 1'étape c) est compris entre 5 pm et 100 um tel que mesuré 3
patir d'un  grepulomdtre MasterSizer™ S commercialisé par la  société
MALVERN.

29.  Procédé selon la revendication 28 caractérisé en ce que le diamdtre moyen des
particules pigmentaires auto-liantes formées 2 1'étape ¢) est compris entre 10 pm et
30 pm tel que mesuré  partir d'on granulomitre MasterSizer™ S commercialisé
par la société MALVERN.

30. Particules pigmentaires auto-lisntes, contenant au moins une matidre
inorganique et au moins un lisut, obtenues par le procfdé selon 'une des
revendications 1 & 19 et 26 A 29, caractérisées en ce qu'elies contiennent de 70 % A
975 % en poids d’au moins ane matidre inorganique et de 2,5 % A 30 % en poids
d*su moins un liant, et préférenticllement ea ce qu'elles contiennent entre 85 % et
95 % en poids d’au moins unc matidre inorganique et de 5 % & 15 % en poids d’an
moins un liant.
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PROCESO DE FABRICACION DE PART{CULAS PIGMENTARIAS
AUTOLIGANTES, SECAS O EN SUSPENSION O DISPERSION ACUOSAS, QUE
CONTIENEN MATERIAS INORGANICAS Y LIGANTES.

La invencién concieme a un proceso de fabricacién de particulas pigmentarias
autoligantes, secas 0 en suspensién o dispersidn acuosas, que contienen al menos una
maieria inorgénica y al menos un ligante.

Las particulas inorgénicas y los ligantes polimeros son dos de los componentes esenciales
que entran en la fabricacion de diversos revestimientos; las particulas inorgénicas, en
general carbonato de calcio, aportan al producto final algunas propiedades tales como
propiedades dpticas, y los ligantes, en general en forma de suspensiones o de dispersiones
de létex, confieran una cohesién global a todos los componentes utilizados en el proceso
de fabricacién de las composiciones de revestimientos.

Sin embargo, es bien conocido..desde hace numerosos aflos que pueden producirse
interacciones complejas enire el carbonaip de calcio y todas las formas de ligantes, que
conducen a la modificacién de las propiedades finales de los productos de revestimiento.
Por ejemplo, "Physical and chemical modifications in litex binders and their effect on the
coating colour rheology” (Advanced Coating Fundamentals Symposium, San Diego, CA,
United States, May 4-5, 2001, pp. 108-123) trata de la influencia de las modificaciones
fisicas y quimicas en una dispersidn de ligantes estireno-butadieno sobre el
comportamiento reolégico de una composicién de revestimiento pigmeniario himedo.

Desde hace tiempo, se ha buscado obtener el concepto de particulas pigmentarias
autoligantes: las particulas sélidas que contienen un ligante polimérico y un pigmento
inorganico que actian como un material dnico, evitando asi al usuario final una reduccién
de las prestaciones debida a las interacciones indeseables en diversas aplicaciones.

En primer Iugar, cabe destacar que estos pigmentos autoligantes difieren de los
granulados pigmentarios bien conocidos, debido a la naturaleza de las fuerzas que
aseguran la cohesidn de estas particulas composites.

Por ejemplo, el documento WO 01/00712 presenta granulados pigmentarios secos que
contienen del 5 9% al 99 % en peso de pigmento polimero orgénico, del 0 % al 94,5 % en
peso de pigmento inorgénico y det 0.5 % al 5 % en peso de un ligante o de una mezcla de
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ligantes. Estos granulados estdn fabricados mediante mezcla de todos los componentes en
dispersién y mediante secado por atomizacién de dicha dispersién.

Ademis, el documento WO 01/00713 describe pigmentos polimeros pldsticos, aplicables
en forma seca, que pueden ser huecos o sélidos, que contienen un polimero, un ligante y
un pigmento inorgénico.

Al ipual que los propios inventiores lo indican, los aglomerados obtenidos consisten en
particulas esféricas individuales enlazades entre ellas por fuerzas eleciroestiticas.

Segin un punio de vista diferenta, el concepto de pigmentos autoligantes debe
considerarse en este documento como particulas individuales enlazadas entre si, donde
los mecanismos de conexién hacen intervenir no solamente fuerzas electroestéticas sino
también conexiones guimicas creadas a través de mecanismos de quimica sorcién, o de
conexiones fisicas como interacciones dcido base entre las maierias inorgénicas y los
ligantes poliméricos e interacciones de Lifshitz / van der Waals.

De acuerdo con este concepto, el documento WO 93/11183 describe un proceso para
preparar dispersiones acuosas estables formando dos suspensiones acuosas de materias
inorginicas y de particulas de litex polimérico, ajusiando el potencial Zeta de las
suspensiones, y finalmente mezclando las dos suspensiones. La modificacién del
potencial Zeta puede realizarse usando un aditivo que permita gjustar la carga de
superficie. Se supone que el ligante litex polimérico se adsorbe fuertemente sobre las
particulas de materia inorgénica.

Ademis, el documento WO 93/12183 demuestra un proceso para la preparacién de
dispersiones acuosas de_particulas compuestas que contienen un ldtex y una materia
inorgénica, utilizadas en las pinturas y los revestimientos. Dichas particulas de litex
poliméricas se comportan como un liganie, aporiando el espaciamiento necesario entre
las particulas inorgénicas para conferir opacidad y brillo al producio final. El proceso se
caracteriza en que el litex preparado por polimerizacién en emulsién es mezclado a una
suspensién acuosa de materias inorgénicas, siendo dicha suspensién de materias
inorgénicas predipersada con el cido poli(met)acrilico o sus sales, o polielectrolitos
copolimeros del &cido (met)acrilico 0 de_sus_sales. Los autores suponen que el
dispersante del pigmento no reguhre foda la superficie de las materias inorgénicas, y que
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al menos una porcién de dicha superficie esid disponible para la adsorcidon de las
particulas de ldtex poliméricos.

Por Gltimo, el documento US 4 025 483 describe un proceso para aumentar la estabilidad
de suspensiones acuosas de diéxido de titanio, mediante la mezcla de las mismas con
particulas de latex poliméricos. Segin los ejemplos, las particulas de latex poliméricos
aumenian la eficacia del agente dispersante que estd contenido en la susp;mién inicial de
materia inorgénica.

Con respecto al arte anterior, las particulas pigmentos-polimeros pueden obtenerse segim
diferentes procesos que siempre hacen referencia al uso de un tercer componenie, como
un agente dispersante o un aditivo que permiia ajusiar la carga de superficie, para
formular las suspensiones acuosas iniciales que contienen las materias inorgénicas por
una parté y los compuestos poliméricos por otra parte, y que son posteriormente
mezcladas. La introduccidn de un tercer componente puede tener como resultado alterar
de manera dristica las propiedades finales del revestimiento en los cuales estin
incorporadas las particulas pigmentos-polimeros.

En la presente invencion, se ha descubierio de manera sorprendente un proceso para la
preparacién de particulas pigmentarias autoligantes, secas o en suspensidn o dispersion
acuosas, que contienen al menos una materia inorginica y al menos un ligante
polimérico, utilizendo un moledor de bolas.

En primer lugar, este proceso es diferente de la simple mezcla escrita en el documento
WO 03/74786.

En segundo lugar, el proceso segin la invencién evita al profesional recurrir a un tercer
componente durante la preparacién de les suspensiones acuosas que contienen las
materias inorganicas y los ligantes, as{ como durante la etapa de comolienda.

Adems#s y de manera sorprendente, los liganies no pegan y no bloquean ef moledor, de tal
modo que la suciedad del equipo pueda controlarse correctaments.
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Por dltimo, otro objeto de la invencién radica en las particulas pigmentarias autoligantes
en forma seca obtenidas por el proceso segin la invencién, que contienen al menos una
materia inorgénica y al menos un ligante.

El término ligante utilizado en la presente solicitud hace referencia a cualquier producto
natural o sintético de naturaleza orginmica, que posee propiedades ligantes. Estas
propiedades ligantes, que aumentan las fuerzas de cohesién interparticulares del mineral
de inicio, estin determinadas segim el método descrito en el ejemplo 1 de la presente
solicitud,

Segin el objeto de la invencion, el proceso para 1a preparacién de particulas pigmentarias
auioligantes, secas 0 en suspensitn o dispersion acuosas, incluye las etapas siguientes:

a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos una materia inorginica e
introducirla(s) en un moledor en vista de 1a etapa ¢),

b) formar o tomar una o varias soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al
menos un ligante e introduciria(s) en un moledor en vista de la etapa c),

c) comoler la o las suspensiones acuosas obienidas en la etapa a) con la o las
soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas obtenidas en la etapa b) con el
fin de obtener una suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes,

d) eventualmente comoler la suspensién acuosa obtenida en la etapa c) con una o
varias soluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas de al menos un ligante,

€) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapa ¢) o en Ia etapa d).

Segtin la invencidn, la suspensién acuosa formada en la etapa a) estd caracterizada en que
ésia contiene del 1 % al 80 % en peso seco de materins inorgénicas, y mas
preferentemente del 15 % al 60 % en peso seco de materias inorgénicas.

La suspensidn acucsa formada en la etapa a) puede contener una o varias materias
inorgénices, en particular dxidos metdlicos, hidréxidos, sulfitos, silicatos y carbonatos,
tales como el carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el talco, el yeso, el didxido de
titanio, el blanco satén o el trihidréxido de aluminio y sus mezclas. Preferentemente, ésta
contiene carbonato de calcio, forma natural o bajo forma precipitada, mds
preferentemente carbonato de calcio natural, y muy preferentemente un carbonato de
calcio natural elegido entre la creta, el mirmol, 1a calcita, 0 sus mezclas.
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Segtn la invencién, 1a o las soluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas formadas en
la etapa b) estén caracterizadas en que contienen del 1 % al 50 % en peso de al menos un
ligante, y més preferentemente del 5 % al 20 % en peso de al menos un liganie.

La o las soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas formadas en la etapa b) también
se caracterizan en que el ligante se elige entre los litex semicristalinos, preferentemente
entre Ias emulsiones de ceras de polietileno o los copolimeros en su forma neutralizada
del polietileno con otras unidades monémeras como e écido acrilico u otros mondmeros
o0 sus mezclas, o entre los ldtex en emulsion o las soluciones de ligantes solubles como el
alcohol polivinilico, el acelato de_polivinilo, el almidén, la caseina, las proteinas, la
carboximetilcelulosa (CMC), Ia etithidroxietilcelulosa (EHEC) u ofras, o sus mezclas.

Segiin esta variante, log ldtex semicrigtalinos se eligen preferentementie entre les
emulsiones de cara de polietileno o los copolimeros en su forma neutralizads del
polietileno con otras unidades monémeras como el dcido acrilico u otros mondmeros o
sus mezclas, y los litex en emulsion se eligen preferentemente entre los copolimeros de
ésteres acrilicos.

Segln la etapa c) del proceso segin la invencién, la o las suspensiones acuosas obtenidas
en la etapa a) y la o las soluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas obtenidas en la
etapa b) son luego comolidas, con el fin de obtener una suspension acuosa de particulas
pigmentarias autoligantes, que contienen al menos una materia inorginica y al menos un
ligante,

Segin la etapa d) del proceso seglin la invencién, la suspension acuosa de particulas
pigmeniarias autoligantes obtenida en [a etapa c) es luego comolida con una o varias
soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas que contienen al menos un ligante.

La Solicitadora ha podido observar que los ligantes se adsorben en la superficie de las
matevias minorales, creando asi conexiones quimicas y fisicas caracteristicas de particulas
autoligantes, sin recurrir a un agente dispersante o un tercer aditivo, como lo ilustran las
figuras de los diferentes ejemplos.
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El proceso de comolienda es realizado mediante todas las técnices bien conocidas por el
profesional.

Segiin la invencién, la suspensién acuosa obtenida en la etapa c) o en Ia etapa d) se
caracteriza en que el ratio entre las materias inorgAnicas y los ligantes contenidos en la
suspensién obtenida estA incluido entre 99 y 1 expresado en paries de peso, y més
prefereniemente entre 70 y 30 expresado en partes de peso.

Prefereniemente, la cornposicién de dicha suspension acuosa ests incluida entre el 5 % y
el 80 % en peso de materias inorgénicas, entre el 1 % y el 30 % en peso de ligantes, y
entre el 19 % y el 94 % en peso de agua. M4s preferentemente, dicha suspensién acuosa
contiene entre el 20 % y el 40 % en peso de materiag inorganicas, entre el 5 % y el 20 %
en peso de ligantes, y entre el 40 % y el 75 % en peso de agua.

Ademis, segiin una varianie del proceso seg(n la invencién, una forma preferencial de la
suspensién acuosa formada en la etapa ¢) o en la etapa d), se caracteriza en que las
particulas pigmentarias autoligantes tienen un didmetro medio de particulas incluido entre
0,1 pym y 10 um, y preferentemente entre 0,1 pmy 2 ym, medido con un granulémetro
MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN.

Esta suspensién o dispersién acuosa obtenida en la etapa c) del proceso segin la
invencién es autoligante, como lo demuesira el ejemplo 1.

Una variante posible del proceso segin la invencién se caracteriza en que después de Ia
etapa c) o de la eventual etapa d), siguen las dos etapas:
f) de aumento de Ia concentracién de la suspensién acuosa obtenida en ls etapa ) o
d) por concentracién térmica 0 mecénica;
g) de dispersién de la suspensién acuosa obtenida en la etapa ) por s utilizacién de
al menos un agente dispersante y/o de al menos un agente humectante.

Segim esia variante, dicho o dichos agentes dispersantes estdn seleccionados entre los
polimeros y/o los copolimeros acrilicos o vinllicos o alilicos, como por gjemplo
homopolimeros o los copolimeros, en su forma totalmente &cida o parcialmente
neutralizados o totalmente neutralizedos, por agentes de neutralizacién que contienen
cationes monovalentes o polivalemes o aminas o sus mezclas, de al menos uno de los
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monémeros como los dcidos acrilico y/o metacrilico, itacdnico, crotdnico, fumnérico, el
anhidrido maléico o el Acido isocroténico, aconitico, mesacénico, sindpico, undecilénico,
el icido angélico, y/o sus ésteres respectivos, como los acrilatos o metacrilatos de alquil,
de aril, de alquilaril, de arilalquil y en particular como el acrilato de etilo, el acrilato de
butilo, el metacrilato de metilo, el 4cido acrilamido metilpropano sulfénico, la acrilamida
y/o la metacrilamida, el fosfato de acrilaio de etilenglicol, el fosfato de metacrilato de
etilenglicol, el fosfato de acrilato de propilenglicol, el fosfato de metacrilaio de
propilenglicol, el cloruro o el sulfato de metacrilamido propil trimetil amonio, el cloruro
de etilo o & sulfato de metacrilato de trimetil amonio, asi como sus homélogos acrilato y
acrilamida, cuaternizados o no, y/o el cloruro de dimetildialile, 1a vinilpirrolidona, el
vinilcaprolactama, el diisobutileno, el acetato de vinilo, el estireno, el alfa-metil-estireno,
el estirenosulfonato de sodio, el vinilmetileter, la alilamina.

Este o estos agentes dispersantes también pueden elegirse entre al menos uno de dichos
monémeros o sus mezclas, polimerizados en presencia de al menos una materia mineral.

Ademis, se debe anotar que la optimizacién del peso molecular de este o de estos agentes
dispersantes dependen de su naturaleza quimica.

Ademés, dicha dispersién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes contiene entre el
0,01 %y el 2 % en peso de agentes dispersantes.

Seg(n esta variante, la dispersion acuosa de particulas pigmentarias sutoligantes contiens
entre el 0,01 % y el 5 % en peso de agentes de mojado.

En una {ltima etapa ¢) del proceso segin la invencién, la suspensién o la dispersién
acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa d) puede secarse, con el fin de obtener
particulas pigmentarias autoligantes en forma seca, que contienc al menos una materia
inorginica y al menos un ligante, y eventualmente al menos un agente dispersante y al
menos un agente de mojado.

Esta etapa se realiza por cualquier método de secado conocido, y preferentemente por un
método de secado por atomizacién en medio diluido.

En el proceso segun la invencién, el resultado de la etapa e) consiste en particules
pigmentarias autoligantes en forma seca, que contienen al menos una materia inorginica

gy *F
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y al menos un ligante, caracterizadas en que contienen entre el 70 % y el 97,5 % en peso
de materias inorghnicas, y entre el 2,5 % y el 30 % en peso de ligantes, y mis
preferentemente entre el 85 % y el 95 % en peso de materias inorgénicas yentre el 5% y
el 15 % en peso de ligantes.

Ademds, en una variante y segin una forma preferida, el didmetro medio de dichas
particulas pigmentarias autoliganies estd incluido entre 5 uym y 100 pm, y mis
preferentemente entre 10 pm y 30 um, medido con un granulémetro MasterSizer™ S
comercializado por la sociedad MALVERN.

La invencién se ilustra a continuacién por ejemplos que limitan su alcance.

Ejemplo 1

Este ejemplo concierne al proceso de preparacién de particulas pigmentarias autoligantes
en suspensidn acuosa a partir de mérmol y de dos suspensiones de ligantes.

Para ello, la primera etapa a) del proceso consiste en formar una suspensién acuosa de
1.000 gramos en peso seco de mirmol con didmetro de particula medio de 0,8 pm,
poniendo en suspensién el mérmol en el agua de un contenido en peso de materia seca
igual al 20 %.

A continuacién, se efecta la etapa b) del proceso por dilucién de una suspensién acuosa
de ligante Acronal™ $728 comercializado por la sociedad BASF hasta un contenido en
peso de materia seca igual al 20 %.

La etapa c) se realiza por introduccion sucesiva de la suspension de mirmol y la
suspensién de ligante en un moledor det tipo Dyno-Mill™ con un cilindro fijo, un
impulsor giratorio, y cuyo cuerpo moledor consiste en bolas de vidrio con un digmetro
incluido entre 1,0 mmy 1,4 mm

4 &
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Después de 16 minutos de molienda, se realiza la etapa d) afiadiendo en el moledor una
segunda suspension acuosa de ligante obtenida por dilucién, hasta un contenido en peso
de materia seca igual al 20 % del Polygen™ WE4 comercializado por la sociedad BASF.

El volumen total ocupado por el cuerpo moledor es igual a 460 cm’® mientras que su peso
esiguala 820 g .

La cémara de molienda tiene un volumen de 600 cm’.

La velocidad circunfersncial del moledor es de 10.m.s™.

La suspensidn de carbonato de calcio estéd reciclada con un porcentaje de 33 litros / hora.
La temperatura durante cada test de molienda es mantenida aproximadamente a 25 °C,

Al final de la molienda (85 minutos), se saca en un frasco una muestra de la suspension
obtenida de particulas pigmentarias aufoligantes. La granulometria de la suspensién se
mide mediante un granulémetro MasterSizer™ § comercializado por la sociedad
MALVERN™ y es tal que el 85 % de las particulas tienen un didmetro medio inferior o
iguala | uym.

El producio asi obtenido es_una suspensién acuosa de particulas pigmentarias
auioligantes que posee un contenido en peso de materia seca en carbonato de calcio igual
al 20 %, un didmetro medio de particulas igual a 0,5 pym medido con un granulémetro
MasterSizer™ §, y una ratio marmol / Acronal™ §728 / Polygen™ WE4 igual a 100 /
9,5 /0,5 en partes en peso de materia seca.

En este ejemplo, la ilustracién de la diferencia entre el acoplamiento mineral-ligante de
las particulas pigmentarias autoligantes por una parte, y para una simple mezcla por otra
parte, es ilustrads utilizando un aeparato de andlisis térmico diferencial (ATD)
TGA/SDTA 85le, comercializado por 1a sociedad METTLER TOLEDO™, Siendo las
condiciones de calentamiento: un aumento de temperatura de 5 °C por minuto, de25C a
350 °C.

En comparacién, se han realizado las mismas mediciones sobre los productos puros
(mdrmol y ligante).

4> 3
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La figura 1 ilustra la diferencia entre el acoplamiento mineral-ligante de las particulas
pigmentarias autoligantes segiin Ja invencién, y una simple mezcla mineral-liganie.

Para demostrar la aptitud al cardcter autoligante de las particulas pigmentarias asi
obtenidas, se han formulado comprimido mediante un proceso de filiracién por
membrana

Se utiliza un aparato del tipo fltro-prensa de alta presién, fabricado a partir de un tubo
hueco de acerv. Dicho tubo estd cerrado amiba por una tapa y contiene abajo la
membrana de filtracién.

Se introduce entonces un volumen de 80 ml, es decir una suspension que contiene
Gnicamente 1a materia inorghnica (y que sirve para fabricar 1as muesiras de refevencia), es
decir una suspensién segiin la invencién (y que sirve para fabricar las muestras a probar).
Se aplica entonces una presién constante de 15 bares que permite eliminar el agua, hasta
obtener un comprimido que tiene un espesor de 20 mm.

Las muestras son luego secadas al aire libre durante 1 semana.

El dispositivo y el método utilizados se describen detaliadamente en el documento
“Modified calcium carbonate coatings with rapid absorption and extensive liquid update
capacity” (Colloids and Surfaces A, 236 (1-3), 2003, pp. 91-102),

Los bloques sélidos casi cilindricos de particulas pigmentarias fueron molidos utilizando
un moledor de disco (Jean Wirtz, Phoenix 4000) en forma de muestras de discos de 25
mm de didmetro y de espesor sproximativo 15 mm. El proceso se describe en el
documento “Fluid transport info porous coating structures : some novel findings” (Tappi
Joumal, 83 (5), 2000, pp. 77-78).

Las muestras obtenidas han experimentado un test de resistencia al aplastamiento sobre
una méquing de tensién Zwick-Roell con una unidad de control WN158988 utilizando un
sisterna varilla/plato (con un extremo semiesférico). La fuerza de la célula es de 20 kN.

Las muestras son aplastadas a una velocidad de 3 mm.min™ sobre una longitud de 10
mm. Los valores de la fuerza para una deformacién de 2 mm se ilustran en la figura 2
para este gjemplo y los siguientes ejemplos.
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La figura 2 ilustra el poder autoligante para las particulas pigmentarias autoligantes segiin
la invencién: medicién de la fuerza durante el test al aplastamiento para una deformacién
de 2 mm para:

5 - muestras de una suspensién de particulas pigmentarias autoligantes segiin la
invencién,
- muestras formuladas segin el método descrito en el ejemplo 1 a partir de
una suspension acuosa que contiene (micamente la materia mineral utilizada
en la invencidn (2)
10

La figura 2 demuestra claramente que el proceso segln la invencién permite obtener
particulas pigmentarias autoligantes, donde las fuerzas de cohesién interparticulares entre
las particulas minerales son mucho mis elevadas que en el caso de la materia mineral

15 inicial. Se observa este fendémeno para el ejemplo 1, pero también para los ejemplos 2 a 4
que van a describirse ulteriormente.

Los cuadros 1 y 1 bis indican el reparto_granulométrico de las particulas segin la
invencion, y de las particulas minerales iniciales.

j:



Cuadro 1. reparto granuloméirico tal y como se ha medido con un granulémetro
MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN™ en el caso de la
suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenida a partir del proceso segin la
20 invencién (1), mediante un Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad
MICROMERITICS en el caso de la suspensién de materia inorgénica de inicio (2).

Cuadro 1 bis: valor de los pardmetros Do (%) y Do (%) (mediciones del diémetro pars
30 el cual respectivamente el 50 % y el 90 % en volumen de las particulas poseen un
didmetro inferior o igual a este valor para:
- las particulas pigmentarias autoligantes obtenides a partir del proceso segiin
Ia invencién (1)
- la materia inorginica de inicio (2)
35 .-
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Los cuadros 1 y 1 bis demuyestran una reduccién notable de los tamafios de particulas, en
el caso de las particulas pigmeniarias auvioligantes obtenidas segim la invencién, con
respecto a la materia inorgAnica inicial.

Este ejemplo concierne al proceso de preparacién de particulas pigmentarias autoligantes
en suspension acuosa a partir de marmol y de un ligante estireno-butadieno.

Para ello, 1a primera etapa a) del proceso consiste en formar una suspension acuosa de
mérmol con un diémetro medio de particulas de 0,85 um, poniendo en suspensién el
mérmol en el agua de un contenido en peso de materia seca igual al 20 %.

Paru la segunda etapa b) del proceso, se utiliza ung suspension acuosa de ligante DL 966
de DOW CHEMICALS de un contenido en peso del 50 %.

Posteriormente, se procede en la etapa c) del proceso comoliendo la suspensién de
mérmol obtenida en la etapa a) con la suspensién de ligante obtenida en [a etapa b) con el
mismo material que el utilizado en el gjemplo 1.

Al final de la molienda (30 minutos), se saca en un frasco una muestra de la suspansién
obtenida de particulas pigmentarias autoligantes. La granulometria de la suspensién se
mide con un granulémetro MasterSizer™ S comercializado por la sociedad
MALVERN™ vy es tal que el 75 % de las particulas tienen un didmetro medio inferior o
igual a 1 pm.

El producio asi obtenido es una suspensién acuosa de particulas pigmentarias
autoligantes que posee un contenido en peso de materia seca en carbonato de calcio igual
al 21 %, un didmetro medio de particulas igual a 0,65 pm medido con un granulémetro
MasterSizes™ § comercializado por [a sociedad MALVERN™ y una ratio carbonato de
calcio / ligante igual a 100 / 10 en partes en peso.

feges
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El poder ligante de dichas particulas se ha medido por un test de aplastamiento segim el
método descrito en el ejemplo 1, y es ilustrado en la figura 2. Este demuestra que el
proceso segln la invencidn permite obtener particulas pigmentarias autoligantes, donde
las fuerzas de cohesién interparticulares entre las particulas minerales son mucho mis
elevadas que en el caso de la materia mineral inicial.

Los cuadros 2 y 2 bis indican el repario_granulométrico de las particulas segin la
invencién, y de las particulas minerales iniciales.

Tamafio de Cantidad de Cantidad de
particulas (jum) particulas en particulas en
- volumen (%) (1) | velumen (%) (2)
<A - -100 100
<45 100 _ 100
<25 100 100
<10 100 - 99
<S5 100 96
<2 98 84
<l 75 59
<0,7 54
<05 - 35 24
<0,2 5 6
<0,1 1 1

Cuadro 2: reparto granulométrico tal y como se ha medido con un granulémetro
MasterSizer™ § comercializado por la sociedad MALVERN™ en el caso de la
suspensién de particulas pigmentarias autoligantes obtenida a partir del proceso segiin la
invencién (1), mediante un Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad
MICROMERITICS en el caso de la suspensidn de materia inorgénica de inicio (2)

ot
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Cusdro 2 bis: valor de los parimetros Dsg (%) y Dso (%) (mediciones del diémetro para
¢l cual respectivamente el 50 % y el 90 % en volumen de las particulas poseen un
diémetro inferior o igual a este valor) para:
- las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas a partir del proceso segin
la invencién (1)
- la materia inorgénica de inicio (2)

Los cuadros 2 y 2 bis demuestran una reduccién notable de los tamafios de particulas, en
el caso de las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas segiin la invencién, con
respecto a la materia inorgAnica inicial.

jemplo 3

Este ejemplo concierne al proceso de preparacién de particulas pigmentarias antoliganies
en suspensién acuosa a partir de carbonato de calcio precipitado (PCC) y de dos
suspensiones de ligantes.

Para ello, la primera etapa del proceso a) consiste en realizar una suspensién acuosa de
carbonato de calcio precipitado con un didmetro medio de 1,8 um, poniendo en
suspensién el carbonato de calcio precipitado en el agus de un contenido en peso de
materia seca igual al 20 %.

Para la segunda etapa b) del proceso, se utiliza una primera suspensién acuosa de ligante
Acronal™ S§728 comercializado por la sociedad BASF de un contenido en peso de
materia seca igual al 20 % y una segunda suspensidn ecuosa de ligante Polygen™ WE4
comercializado por la sociedad BASF de un contenido en peso de materia seca igual al 20
%.

Posteriormente, las tres suspensiones son comolidas con el mismo material que el del
ejemnplo 1.

Al final de la molienda (30 minutos), se saca en un frasco una muestra de la suspensién
obtenida de particulas pigmentarias autoligantes. La granulometria de la suspensién se
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mide mediante un granulémetro MasterSizer™ § comercializado por la sociedad
MALVERN™ y es tal que el 83 % de las particulas tienen un didmetro medio inferior o
igual a 1 pum,

El producio asi obtenido es una suspensiébn acuosa de particulas pigmentarias
autoliganies que posee un contenido en peso de materia seca en carbonato de calcio
precipitado igual al 20 %, un didmetro medio de particulas igual a 0,53 pm medido con
un granulémetro MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN™ y una
ratio PCC / Acronal™ $728 / Polygen™ WE4 igual a 100 /9,5 / 0,5 en partes en peso de
materia seca

El poder ligante de dichas particulas se ha medido por un test de aplastamiento segin el
método descrito en el ejemplo 1, y es ilustrado en la figura 2. Este demuestra que el
proceso segun la invencién permite obtener particulas pigmentarias autoligantes, donde
las fuerzas de cohesion interparticulares entre las particulas minerales son mucho més
elevadas que en el caso de la materia mineral inicial.

Los cuadros 3 y 3 bis indican el reparto_granulométrico de las particulas segin la
invencién, y de las particulas minerales iniciales.
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Tamatfio de Cantidad de Cantidad de
particulas (um) particulas en particulas en
volumen (%) (1) volumen (%) (2)
<71 100 100
<45 100 100
<25 100 100
<10 100 100
<5 100 96
<2 98 59
<1 83 38
<0,7 65 29
<05 47 21
<0,2 9 5
<0, 1

Cuadro 3: repario pranutométrico tal y como se ha medido con un granulémetro
MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN™ en el caso de la
suspensién de particulas pigmentarias autoligantes obtenida a partir del proceso segiin la
invencién (1), mediante un Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad
MICROMERITICS en el caso de la suspensién de materia inorgénica de inicio (2)

Cuadro 3 bis: valor de los pardimetros Dsp (%) y Dog (%) (mediciones del diémetro para
el cual respectivamente el 50 % y el 90 % en volumen de las particulas poseen un

diémetro inferior g igual a este valor para:

- las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas a partir del proceso segiin

la invencién (1)

- la materia inorginica de inicio (2)

A F
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Los cuadros 3 y 3 bis demuestran una reduccién notable de los tamafios de particulas, en
el caso de las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas sepin la invencién, con
respecto a la materia inorgénica inicial.

Ejemplo 4

Este ejemplo concierne al proceso de preparacién de particulas pigmentarias autoligantes
en suspensién acuosa a partir de una mezcla de 1alco y de diéxido de fitanio y de una
solucién de ligantes obtenida por mezcla de almidén y de alcohol polivinilico.

Para ello, Ia primera eiapa a) del proceso segiin la invencién consisie en realizar una
suspensién acuosa de talco con un didmetro medio de 13 pm y de diéxido de titanio con
un didmetro medio inferior a 0,2 ym, poniendo en suspensién el talco y el diéxido de
titanio (en una relacién 1:1 en peso seco) en el agua de un contenido en peso de materia
seca igual al 48 %.

La etapa b) del proceso segiin la invencién se efectia diluyendo una suspensién acuocsa
de alcohol polivinilico Mowiol™ 4-88 comercializado por la sociedad OMYA Peraita
hasta un contenido en peso de materia seca igual al 34 %, agitando durante 20 minutos y
a una temperatura de 90 °C y preparando una solucién de almidén de un contenido en
materia seca igual al 22 % agitando durante 20 minutos y a una iemperatura de 90 °C.

Posteriorments, la suspensién resultante es comolida con el mismo material que en el
ejemplo 1.

Al final de la molienda (30 minutos), se saca en un frasco una muestra de Ia suspension
obienida de particulas pigmentarias autoligantes. La granulometria de la suspensién se
mide medisnte un granulémetro MasterSizer™ § comercializado por la sociedad
MALVERN™ y es tal que el 28 % de las particulas tienen un didémetro medio inferior o
iguala 1 pm.

El producto asi obtenido es una suspensién acucsa de particulss pigmentariss
autoligantes que posee un contenido en peso de materia seca en talco y didxido de titanio
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igual al 37 %, un didmetro medio de particulas igual a 46 pm medido con un
granulémetro MasterSizer™ § comercializado por la sociedad MALVERN™ y una ratio
talco y didxido de titanio / ligantes poliméricos igual a 100 / 10 en paries en peso.

El poder ligante de dichas particulas se ha medido por un test de aplastamiento segin el
método descrito en el ejemplo 1, y es ilustrado en la figura 2. Este demuestra que el
proceso segln la invencién permite obiener particulas pigmentarias autoligantes, donde
las fuerzas de cohesion interparticulares entre las particulas minerales son mucho mds
elevadas que en el caso de la materia mineral inicial.

Los cuadros 4 y 4 bis indican el reparto granulométrico de las particulas segin la
invencién, y de las particulas minerales iniciales.

Tamailo de Cmﬂdgd de Cantidad de
particulas (um) particulas en particulas en
. volumen (%) (1) | volumen (%) (2)
<71 100 99
<45 97 91
<25 86 70
<10 54 41
<5 37 32
<2 29 27
<1 28 25
<0,7 27 23
<0,5 - : 24 20
<0,2 5 6
<0,1 1

Cuadro 4; reparto granulométrico tal y como se ha medido con un granulémetro
MasterSizer™ § comercializado por la sociedlad MALVERN™ en el caso de Ia
suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenida a partir del proceso segim la
invencién (1), mediante un Sedigraph™ 5100 comercializado por la sociedad
MICROMERITICS en el caso de la suspensién de materia inorganica de inicio (2)

<9
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Cuadro 4 bis: valor de los pardmetros Dsg (%) y Dy (%) (mediciones del diémetro para
el cual respectivamente el 50 % y el 90 % en volumen de las particulas poseen un
didmetro inferior o igual a este valor) para:
- las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas a partir del proceso segin
la invencién (1)
-  lamateria inorgdnica de inicio (2)

Los cuadros 4 y 4 bis demuestran una reduccién notable de los tamafios de particulas, en
el caso de las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas segiin la invencién, con
respecto a la materia inorgénica inicial.

Ejemplo §

Este ejemplo ilustra una variante del proceso de preparacién seglin la invencion de
particulas pigmentarios autoligantes en suspensién acuosa a partir de marmol y de dos
suspensiones de ligantes.

Para ello, se realiza con el mismo material y las mismas condiciones operatorias que en el
ejemplo 1, la suspensién acuosa de particulas pipmentarias autoliganties del ejemplo 1,
que posea un contenido en peso de materia seca en carbonato de calcio igual al 20 %, un
didmetro medio de particulas igual a 0,50 pum medido con un granulémetro
MasterSizer™ S, y una ratio marmol /Acronal™ $728 / Poligen™ WE4 igual a
100/9,5/0,5 en paries de peso de materia seca. -

Una vez obtenida esta suspensiéon acuosa de particulas pigmentarios autoligantes, se
introduce esta suspensién en una cenirifugadora de tipo Rouan YXY girando a una
velocidad de 5500 vueltas/min con el fin de aumentar su concentracién en materia seca.
Después de 6 minutos de centrifugacién, la suspensiébn acuosa obienida tiene un
contenido en materia seca igual al 58 %.
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Una vez obtenida, esia suspensién acuosa concentrada de particulas pigmentarias
auloligantes, se realiza la dispersién de esta suspensién mediante un agitador
Pendraulik™ girando a una velocidad igual a 3000 vueltas/min y afiadiendo
consecutivamente 0,5 % en peso seco con respecto al peso seco de particulas
pigmentarias de un agente de humectacidn, copolimero estireno / acrilato de butilo / &cido
metacrilico / 4cido acrilico y 0,1 % en peso seco con respecto al peso seco de particulas
pigmentarias de un agente dispersante, copolimero écido acrilico / anhidrido maléico,
luego la cantidad de agua necesaria para obtener una concentracién en materia seca igual
al 55 %.

La viscosidad Brookfield™ obtenida es entonces igual a 106 mPa.s a 100 vueltas/min.

Ejemplo 6
Este ejemplo ilustra aiin otra variante del proceso segiin la invencién

Para ello, se realiza con el mismo material y las mismas condiciones operatorias que en el
gjemplo 1, la suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes del ejemplo 1,
que posea un contenido an peso de materia seca en carbonato de calcio igual al 20 %, un
diémetro medio de particulas igual a 0,50 pm medido con un granulémetro
MasterSizer™ S, y una ratio mérmol /Acronal™ S728 / poligen™ WE4 igual a
100/9,5/0,5 en partes de peso de materia seca

Una vez realizada esta sugpensién de particulas pigmentarias autoligantes, se utiliza un
filtro prensa con el fin de aumentar la concentracién en materia seca de la suspensién
hasta un valor igual al 65,4 %.

Una vez obtenida esta suspensién acuosa concemtrada de particulas pigmentarias
antoligantes, se realiza la dispersién de esla suspensién mediante un agitador
Pendraulik™ girando a una velocidad igual a 3000 vueltas/min y afadiendo
consecutivamente 0,17 % en peso seco, con respecto al peso seco de particulas
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pigmentarios, de un agente humectante (Tamol™ NN9104) y 0,59 % en peso seco, con
respecio al peso seco de particulas pigmentarias, de un agente dispersante (Coatex P70).

La viscosidad Brookfield™ medida después de 14 diss de almacenamiento, es igual 2
1630 mPa.s a 100 xaieltas/min
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REIVINDICACIONES

Proceso de preparacion de particulas pigmentarias autoligantes, secas o en
suspension o dispersién acuosas , que incluye las etapas siguientes:

a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos una materia
inorgAnica e introducirla(s) en un moledor en vista de la etapa c)

b) formar o tomar una o varias soluciones o suspensiones o emulsiones
acuosas de al menos un ligante e introducirie(s) en un moledor en vista de la
etapa c)

c) comoler 1a o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa 8) con la o las
soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas oblenidas en la etapa b) con el
fin de obtener una suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes

d) eventualmente comoler la suspensién acuosa obienida en la etapa ¢) con una
o varias soluciones o suspensiones o ermulsiones acuosas de al menos un ligante

e) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapac) o en la
etapa d)

Proceso segiin la reivindicacion | caracterizado en que la o las suspensiones
acuosas de meterias inorgfnicas formadas en la etapa a) contienen del 1 % al 80 % en
peso seco de materias inorginicas.

Proceso segin la reivindicacion 2 camacterizado en que la o las suspensiones
acuosas de materias inorgénicas formadas en la etapa a) contienen del 15 % al 60 %
en peso seco de materias inorgénicas,

Proceso seg(n una de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado en que dicha o
dichas suspensiones acuosas de materias inorgdnicas formadas en la etapa a)
contienen una ¢ varias maierias inorgénicas.

%
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Proceso seglin la reivindicacion 4 caracterizado en que dicha o dichas materias
inorghnicas se eligen entre los dxidos metélicos, los hidrdxidos, los sulfitos, los
silicalos y los carbonatos, tales como el carbonato de calcio, las dolomias, el caolin, el
talco, el yeso, el didxido de titenio, el blanco satén o el trihidréxido de aluminio y sus
mezclas.

Proceso seglin 1a reivindicacion S caracterizado en que dicha o dichas materias
inorghnicas se eligen entre carbonatos de calcio bajo forma natural o bajo forma
precipitada o sus mezclas.

Proceso seglin la reivindicacién 6 caracterizado en que dicha o dichas materias
inorginicas son un carbonato de calcio natural elegido entre la creta, el midrmol, la
calcite, 0 sus mezclas.

Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado en que la o les
soluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas de al menos un ligante formadas en
la etapa b) contienen del 1 % al 50 % en peso de al menos un ligame, y mfs
preferentemente del 5 % al 20 % en peso de al menos un ligante.

Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado en que el o los
ligantes de la etapa b se eligen entre los latex semicristalinos, o entre los litex en
emulsién o 1as soluciones de ligantes solubles como el alcohol polivinilico, el acetsto
de polivinilo, el almiddn, la caseina, las proteinas, 1a carboximetilcelulosa (CMC), 1a
etilhidroxietilcelulosa (EHEC), o sus mezclas.

Proceso segin la reivindicacién 9 caracterizado en que los litex semicristalinos se
eligen preferentemente entre las emulsiones de ceras de polietileno o los copolimeros
en su forma neutralizada del polietileno con otras unidades monémeras como el 4cido
acrilico u otros mondmeros o sus mezclas,

Proceso segim la reivindicacién 9 caracterizado en que los litex en emulsién se
eligen entre los copolimeros de dsteres acrilicos.

b
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12.  Proceso segin una de les reivindicaciones 1 a 11 camacterizado en que la
suspensién formada en la etapa c) posee un ratio entre las materias inorgdnicas y los
ligantes contenidos en la suspensién obtenida incluido entre 99 y 1 expresado en
partes de peso.

13.  Proceso segin la reivindicacion 12 caracierizado en que el ratio entre las materias
inorpénicas y los ligantes contenidos en la suspensién obtenida estd incluido entre 70
y 30 expresado en partes de peso.

14, Proceso segim una de las reivindicaciones 1 a 13 caracterizado en que las
particulas pigmentarias autoligantes as{ formadas tienen un diimetro medio de
particulas incluido entre 0,) pym y 10 um medido mediante un granulémetro
MasterSizer™ S comercializado por la sociedad MALVERN.

15. Proceso segin la reivindicacion 14 caracterizado en que las particulas
pigmentaries autoliganies asi formadas tienen un didmetro medio de pariiculas
incluido entre 0,1 pm y 2 pm, medido mediante un granulémetro MasterSizes™ S
comercializado por la sociedad MALVERN.

16.  Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 15 caracterizado en que incluye las
etapas siguientes:

a) former una o varias suspensiones acuosas de al menos una materia inorginica e
introducirias en un moledor en vista de la etapa c)

b) formar o tomar una o varias soluciones 0 suspensiones o emulisiones acuosas de
al menos un ligante e introducirlas en un moledor en vista de la etapa c)

¢) comoler la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o las
soluciones 0 suspensiones o emulsiones acuosas obtenidas en 1a etapa b) con el
fin de obtener una suspension acuosa de particulas pigmentarias autoligantes

d) eventualmente comoler la suspension acuosa obtenida en la etapa c) con una o
varias soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al menos un ligante

f) aumentar la concentracién de la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o d)

por un método de concentracién térmica o mecénica,
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g) dispersar la suspensién acuosa obtenida en la etapa f) mediante al menos un
agenie dispersante y/o0 al menos un agente humectante.

Proceso segin la reivindicacion 16, caracterizado en que el o los agentes dispersantes
se eligen entre los polimeros y/o los copolimeros acrilicos o vinilicos o alilicos como
los homopolimeros o los copolimeros, en su forma totalmente 4cida o parcialmente
neuiralizados o totalmente neutralizados, por agentes de neutralizacidn que contienen
cationes monovalentes o polivalentes o aminas-o sus mezclas, de al menos uno de los
mondmeros como los dcidos acrilico y/o metacrilico, itacdnico, croténico, fumérico,
el anhidrido maléico o 4cido isocrotdnico, aconitico, mesacdnico, sindpico,
undecilénico, el dcido angélico, y/o sus ésteres respectivos, como los acrilatos o
metacrilatos de alquil, de aril, de alquilaril, de arilalquil y en particular como el
acrilato de etilo, el acrilato de butilo, el metacrilato de metilo, el écido acrilamido
metilpropano sulfénico, la acrilamida y/o la metacrilamida, el fosfato de acrilato de
etilenglicol, el fosfato de metacrilato de etilenglicol, el fosfato de acrilato de
propilenglicol, el fosfato de metacrilato de propilenglicol, el cloruro o el sulfato de
metacrilamida propil trimetil amonio, el cloruro de etilo o el sulfato de metacrilato de
trimetil amonio, asi como sus homédlogos acrilato y acrilamida, cuaternizados o no,
y/o el cloruro de dimetildialile, la vinilpirrolidona, el vinilcaprolactama, el
diisobutileno, el acetato de vinilo, el estireno, el alfa-metil-estireno, el
estirenosulfonato de sodio, el vinilmetileter, 1a alilamina o elegidos entre al menos un
de dichos mondmeros o sus mezclas, polimerizados en presencia de al menos una
materia mineral.

roceso segiin una de las reivindicaciones 16 o 17, caracterizado en que se afiade del
0,01 % al 2 % en peso de al menos un agente dispersante.

19 Proceso segin la reivindicacidn 16, caracterizado en que se afiade del 0,01 % al 5 %
en peso de al menos un agente de mojado.

20

Suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contienen al menos

una materia inorgénica y al menos un ligante, caracterizada en que ésta se obtiene por el
proceso segin una de las reivindicaciones 1 & 15.
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21 Suspension acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contiene al menos una
materia inorgénica y al menos un ligante, obtenida por el proceso segin una de las
reivindicaciones 1 a 15, y caracterizada en que ésta es autoligante.

22. Suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contienen al menos
una materia inorgénica y al menos un ligante, seg(in una de las reivindicaciones 20 o 21,
caracterizada en que ésta contiene entre el 5 % y el 80 % en peso de materias inorgénicas,
entre el 1 % y el 30 % en peso de ligantes, y entre el 19 % y el 94 % en peso de agua, y
preferentemente, en que ésta contiene entre ol 20 % y el 40 % en peso de materias
inorgAnicas, entre el 5 % y el 20 % en peso de ligantes, y entre el 40 %y el 75 % en peso
de agua.

23, Dispersion acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contienen al menos una
materia inorgénica y al menos un liganie, caracterizada en que ésta se obliene por el
proceso seglin una de las reivindicaciones 16 a 19.

24. Dispersion acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contienen al menos una
materia inorghnica y al menos un ligante, obtenida por el proceso segim una de las
reivindicaciones 16 a 19, y caracterizada en que ésia es autoligante.

25. Dispersién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes que contienen al menos una
materia inorginica y al menos un ligants, segin una de las reivindicaciones 23 o 24,
carecterizada en que ésta contiene entre el 5,% y el 80 % en peso de materias inorgénicas,
aentre el 1 % y el 30 % en peso de lipantes, entre 19 % y 94 % en peso de agua, entre el
0,01 %y el 2 % en peso de al menos un agente dispersante y/o entre ol 0,01 % yel 5 %
en peso de al menos un agente de mojado, y preferentemente en que ésta contiene entre el
20 % y el 40 % en peso de materias inorgénicas, entre el 5 % y el 20 % en peso de
ligantes, entre el 40 %y el 75 % en peso de agua, entre el 0,01 % y el 2 % en peso de al
menos un agente dispersante y/o entre el 0,01 % y el 5 % en peso de al menos un agente
de mojado.

26. Proceso segilin una de las reivindicaciones 1 a 15 caracterizado en que las particulas
pigmentarias autoligantes formadas en la etapa e) contienen del 70 % al 97,5 % en peso
de al menos una materia inorginica y del 2,5 % al 30 % en peso de al menos un ligante.

It -
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27. Proceso segin la reivindicacién 26 caracterizado en que las particulas pigmentarias
autoliganties formadas en la etapa €) contienen del 85 % al 95 % en peso de al menos una
materia inorgénica y del 5 % al 15 % en peso de al menos un ligante.

"
28. Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 15 y segén una de las reivindicaciones
26 0 27 caructerizado en que el didmetro medio de las particulas pigmentarias
autoligantes formadas en la etapa €) estd incluido emtre 5 ym y 100 pm tal y como se ha
medido a partir de un granulémetro MasterSizer™ § comercializado por la sociedad
MALVERN.

29. Proceso segin la reivindicacién 28 caracterizado en que el didmetro medio de las
particulas pigmentarias autoligantes formadas en la etapa ¢) estd incluido entre 10 um y
30 pm tal y como se ha medido a partir de un granuldmetro MasterSizer™ §
comercializado por la sociedad MALVERN.

30. Particulas pigmentarias autoligantes, que contienen al menos una materia inorgénica
y al menos un ligante, obienidas por el proceso segtin una de las reivindicaciones 1 a 19y
26 a 29, caracterizadas en que contienen del 70 % al 97,5 % en peso de al menos una
materia inorgAnica y del 2,5 % al 30 % en peso de al menos un ligante, y preferentemente
en que contienen entre el 85 % y el 95 % en peso de al menos una materia inorgénica y
del 5 % al 15 % en peso de al menos un ligante.

bl

¢
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RESUMEN

La invencién concieme & un proceso de fabricacién de particulas pigmentarias
autoligantes, secas o en suspensién o dispersién acuosas, que contienen al menos una
materia inorgnica y al menos un ligante, incluyendo dicho proceso las etapas siguientes:
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a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos una materia inorgdnica e
introducirlas en un moledor en vista de la etapa c),

b) formar o tomar una o varias soluciones o suspensiones 0 emulsionss acuosas de
al menos un ligante e introducirlas en un moledor en visia de la etapa c),

¢) comoler 1a o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con la o Ias
soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas obtenidas en Ia etapa b) con el
fin de obtener una suspensién acuosa de particulas pigmentarias autoligantes,

d) eventualmente comoler la suspensién o la dispersién acuosa obtenida en ia
etapa c) con una o varias soluciones o suspensiones o emulsiones acuosas de al
menos un ligante,

¢€) eventualmente secar la suspension acuosa obtenida en la etapa c) o en la etapa
d).

f) aumentar la concentracién de la suspensién acuosa obienida en la etapa c) o d)
por un método de concentracién (érmica o0 mecénica,

g) dispersar la suspension acuosa obtenida en la etapa f) mediante al menos un
agente dispersante y/o al menos un agente humectante.
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REIVINDICACIONES

Proceso de preparacién de particulas pigmeniarias autoligantes, secas o en
suspension o dispersién acuosas , que incluye las etapas siguientes:

a) formar una o varias suspensiones acuosas de al menos una materia
inorgénica e introducirla(s) en un moledor en vista de la etapa c)

b)  formar o tomar una o varias soluciones o suspensiones o emulsiones
acuosas de al menos un ligante e introducirla(s) en un moledor en vista de la
etapa c)

c) comoler la o las suspensiones acuosas obtenidas en la etapa a) con 1a o las
soluciones o0 suspensiones o exnulsiones acuosas obtenidas en la etapa b) con el
fin de obtener una suspensién acuosa de particulas pignmliriu sutoligantes

d) eventualmente comoler la suspensién acuosa obtenida en Is etapa ) con una
o varias soluciones o suspensiones 0 emulsiones acuosas de al menos un ligante

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

etapa d)

Proceso segiin la reivindicacién 1 caracterizado en que la o las suspensiones
acuosas de materias inorgénicas formadas en la etapa a) contienen del 1 % al 80 % en
peso seco de materias inorgénicas.

Proceso segiin la reivindicacion 2 caracterizado en que la o lss suspensiones
acuosas de materias inorginicas formadsas en 12 etapa a) contienen del 15 % al 60 %
en peso seco de materias inorgénicas.

Proceso seglin una de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado en que dicha o
dichas suspensiones acuosss de materias inorgénicas formadas en la etapa a)
contienen una o varigs materiag inorgénicas.
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Eve; 378 PASENACIONAL

Act411 PRESENTAC Folios: 85

Indusmia y wuvaclo
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION H/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
Indicacién de que se solicita la concesién de una patente [/]/

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [/j/
Descripcidn de la invencién [']/
Dibujos de ser estos pertinentes [
Comprobante de pago de las tasas establecidas [{i/

A 4 & 2

COMPLETA [ }] INCOMPLETA [ ]

DISERO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial [1

¥ Datos de identificacion de} solicitante o de ia persona que presenta la solicitud [ ]

¢ Representacion grafica y fotogréfica del Disefio Industrial o muestra del [1
material que Incorpora el disefio

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [}

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO | ]

¢ Indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado [}
& Datos de identificaclén del sollcitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representaci6n gréfica del esquema trazado [ 1]
4 Comprobants de pago de las tasas establecidas [ ]

[]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA

Firma Respbrsable 3

j

Fecha___ |4 de D 2omC Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
) Conmutador: 3 82 08 40
Fax: 350 52 20
E-mall: [nfo@sic.gov.co
www.3slc.gov.co
Bogota, D.C., Colombla




REPUBLICA DE COLOMBIA bﬂ
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor(a)
RODRIGUEZ DILIA MARIA

REFERENCIA Radicaclén No. 6 127042
Bolicitud internacional PCT/IB2005/002762
Fecha inicio fase nacional 13/02/2007

Tréimite 11
Evento 378
Actuacién 430
oficio No. B G Jh 1905

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la DeclsiSn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifm en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la ceslfn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisién 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsigulentes del CSdigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando &sta fuere
pexrsona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderi su prelacidm.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA D' VERGEL
Jefe de la div¥aiém de Nuevas Creaclones

ante
f echn
lerazo

rim:l.-to fue notificado por fijaciém en 1lista de
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