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(57) Abrege/Abstract:
L'invention concerne un procede de fabrication de particules pigmentaires auto-liantes, seches ou en suspension ou dispersion
agueuses, contenant au moins une matiere inorganigue et au moins un liant, ledit procéde comprend les etapes suivantes de: a
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

former une ou plusieurs suspensions agueuses d'au moins une matiere inorganigue et les introduire dans un broyeur en vue de
I'etape c), b) former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou emulsions agueuses d'au moins un liant et les
Introduire dans un broyeur en vue de ['étape ¢), ¢) co-broyer la ou les suspensions agueuses obtenues a ['étape a) avec la ou les
solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues a |'étape b) de maniere a obtenir une suspension agueuse de
particules pigmentaires auto-liantes, d) eventuellement co-broyer la suspension ou la dispersion aqueuse obtenue a 'étape c) avec
une ou plusieurs solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses d'au moins un liant, e) eventuellement sécher la suspension
agueuse obtenue a l'etape c) ou a l'etape d). f) augmenter la concentration de la suspension agueuse obtenue a l'etape c¢) ou d)

par une méethode de concentration thermigue ou mecanique, g) disperser la suspension aqueuse obtenue a l'etape f) a ['aide d'au
moins un agent dispersant et/ou au moins un agent mouillant.
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing
pigmentary particles that are self-binding, dry, or in an aqueous
suspension or dispersion, and contain at least one inorganic ma-
terial and at least one binding agent, said method comprising the
following steps: a) at least one aqueous suspension of at least
one inorganic material is formed and introduced into a grinder for
step ¢), b) at least one aqueous solution or suspension or aqueous
emulsion of at least one binding agent is formed or taken and in-
troduced into a grinder for step ¢), ¢) the aqueous suspension(s)
obtained in step a) are ground together with the at least one aque-
ous solution or suspension or emulsion obtained in step b) in such
a way as to obtain an aqueous suspension of self-binding pigmen-
tary particles, d) optionally the aqueous suspension or dispersion
obtained in step ¢) can be ground with at least one aqueous so-
lution or suspension or emulsion of at least one binding agent,
e) optionally the aqueous suspension obtained in step ¢) or step
d) can be dried, ) the concentration of the aqueous suspension
obtained in step ¢) or d) is increased by a thermal or mechanical
concentration method, and g) the aqueous suspension obtained in
step 1) is dispersed by means of at least one dispersant and/or at
least one wetting agent.

(§7) Abrégé : L’invention concerne un procédé de fabrication de
particules pigmentaires auto-liantes, seches ou en suspension ou
dispersion aqueuses, contenant au moins une matiere inorganique
et au moins un liant, ledit procédé comprend les étapes suivantes
de: a) former une ou plusieurs suspensions aqueuses d'au
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moins une matiere inorganique et les introduire dans un broyeur en vue de 1'étape ¢), b) former ou prendre une ou plusieurs solutions
ou suspensions ou émulsions aqueuses d'au moins un liant et les introduire dans un broyeur en vue de I'étape c¢), ¢) co-broyer la ou
les suspensions aqueuses obtenues a 1'étape a) avec la ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues a 1'étape b)
de maniere a obtenir une suspension aqueuse de particules pigmentaires autoliantes, d) éventuellement co-broyer la suspension ou
la dispersion aqueuse obtenue a I'étape ¢) avec une ou plusieurs solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses d'au moins un liant,
e) éventuellement sécher la suspension aqueuse obtenue a I'étape c) ou a 1'étape d). 1) augmenter la concentration de la suspension
aqueuse obtenue a 1'étape ¢) ou d) par une méthode de concentration thermique ou mécanique, g) disperser la suspension aqueuse
obtenue a I'étape f) a 'aide d'au moins un agent dispersant et/ou au moins un agent mouillant.
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PROCEDE DE FABRICATION DE PARTICULES PIGMENTAIRES AUTO-
LIANTES, SECHES OU EN SUSPENSION OU DISPERSION AQUEUSES,
CONTENANT DES MATIERES INORGANIQUES ET DES LIANTS.

L’invention concerne un procédé de fabrication de particules pigmentaires auto-liantes,
seches ou en suspension ou dispersion aqueuses, contenant au moins une matiére

1norganique et au moins un liant.

Les particules inorganiques et les liants polyméres sont deux des composants essentiels
entrant dans la fabrication de divers revétements; les particules inorganiques, en
général du carbonate de calcium, apportent au produit final certaines propriétés telles
que des propri€tés optiques, et les liants, en général sous forme de suspensions ou de
dispersions de latex, conférent une cohésion globale 3 tous les constituants utilisés

|
dans le procédé de fabrication des compositions de revétements.

Néanmoins, il est bien connu depuis de nombreuses années que des interactions
complexes peuvent se produire entre le carbonate de calcium et toutes les formes de
liants, conduisant a 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 Fundamentals Symposium, San
Diego, CA, United States, May 4-5, 2001, pp. 108-123) concerne Y’influence des
modifications physiques et chimiques dans une dispersion de liants styréne-butadiéne
sur le comportement rhéologique d’une composition de revétement pigmentaire

humide.

Depuis longtemps, on a cherché 4 obtenir le concept de particules pigmentaires auto-
liantes : des particules solides contenant un liant polymérique et un pigment
Inorganique qui agissent comme un matériau unique, évitant ainsi a 1’utilisateur final
une perte de performances due aux interactions indésirables dans diverses applications.
Il a tout d’abord ét€ mis en avant que de tels pigments auto-liants différent des

granulé€s 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 01/00712 présente des granulés pigmentaires secs
comprenant de 5 % a 99 % en poids de pigment polymére organique, de 0 % a 94,5 %
en poids de pigment inorganique et de 0,5 % 4 5 % en poids d’un 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 polymeéres plastiques,
applicables sous forme séche, qui peuvent étre creux ou solides, contenant un

polymere, un liant et un pigment inorganique.

Comme les inventeurs le mentionnent eux-mémes, les agglomérats obtenus consistent
en des particules sphériques individuelles liées entre elles par des forces

electrostatiques.

Selon un point de vue différent, le concept de pigments auto-liants doit étre considéré
dans ce document comme des particules individuelles reliées entre elles, ou les
mécanismes de liaison font intervenir non seulement des forces ¢lectrostatiques mais
aussi des liaisons chimiques créées a travers des mécanismes de chimie sorption, ou
des liaisons physiques comme des interactions acide base entre les maticres

Inorganiques et les liants polymériques et des interactions de Lifshitz / van der Waals.

En accord avec Ce concept, le document WO 93/11183 décrit un procédé pour préparer
des dispersions aqueuses stables en formant deux suspensions aqueuses de matiéres
inorganiques et de particules de latex polymérique, en ajustant le potentiel Z€ta des
suspensions, et finalement en ﬁlélangeant les deux suspénsions. La modification du
potentiel Zéta peut étre réalisée par utilisation d’un additif permettant d’ajuster la
charge de surface. Le liant latex polymérique est suppose€ s’adsorber fortement sur les

particules de matiére inorganique.

De plus, le document WO 93/12183 enseigne un procédé pour la préparation de
dispersions aqueuses de particules composites comprenant un latex et une matidre
Inorganique, utilisées dans les peintures et Ies revétements. Lesdites particules de latex
polymeériques se comportent tel un liant, apportant Pespacement nécessaire entre les

particules inorganiques pour conférer de 1’opacité et de la brillance au produit final. Le
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procédé est caractérisé en ce que le latex préparé par polymérisation en émulsion est
melangé 2 une suspension aqueuse de matieéres inorganiques, ladite suspension de
mati€res inorganiques étant pré dispersée avec 1’acide poly(méth)acrylique ou ses sels,
ou des polyélectrolytes copolyméres de 1’acide (méth)acrylique ou de ses sels. Les
auteurs supposent que le dispersant du pigment ne recouvre pas toute la surface des
matiéres inorganiques, et qu’au moins une portion de ladite surface est disponible pour

I’adsorption des particules de latex polymériques.

Enfin, le document US 4 025 483 décrit un procédé pour augmenter la stabilité de
suspensions aqueuses de dioxyde de titane, par mélange de celles-ci avec des
particules de latex polymériques. Selon les exemples, les particules de latex
polymériques augmentent I’efficacité de 1’agent dispersant qui est contenu dans la

suspension initiale de matiere inorganique.

Au regard de I’art antérieur, les particules pigments-polyméres peuvent étre obtenues
selon différents procédés qui font toujours référence a I'utilisation d’un troisi®me
constituant, comme un agent dispersant ou un additif permettant d’ajuster la charge de
surface, pour formuler les suspensions aqueuses initiales qui contiennent les matiéres
inorganiques d’une part et les composés polymériques d’autre part, et qui sont plus
tard mélangées. L’introduction d’un troisiéme constituant peut avoir pour résultat
d’altérer de maniére drastique les propriétés finales du revétement dans lesquels sont

Incorporés les particules pigments-polymeéres.

Dans la présente invention, il a été découvert de maniére surprenante un procédé pour
la préparation de particules pigmentaires auto-liantes, séches ou en suspension ou
dispersion aqueuses, contenant au moins une matiére inorganique et au moins un liant

polymeérique, utilisant un broyeur a billes.

Premierement, ce procédé est différent du simple mélange écrit dans le document WO
03/74786.

Deuxiemement, le procédé selon I’invention évite 4 ’homme du métier d’avoir recours
a un troisieme constituant durant la préparation des suspensions aqueuses contenant les

matieres inorganiques et les liants, ainsi que pendant I’étape de co-broyage.
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De plus et de maniere surprenante, les liants ne collent pas et ne bloquent pas le
broyeur, de telle fagon que I'encrassement de l'équipement peut étre correctement

controlé.

Enfin, un autre objet de linvention réside dans les particules pigmentaires
auto-liantes sous forme seche obtenues par le procédé selon l'invention, contenant

au moins une matiere inorganique et au moins un liant.

Le terme liant utilisé dans lg préesente demande fait référence a tout produit naturel
ou synthetique de nature organique, possedant des proprietes liantes. Ces
proprietés liantes, qui augmentent les forces de cohésion interparticulaires du
mineral de depart, sont determinées selon la méthode décrite dans I'exemple 1 de

la présente demande.

Une realisation de l'invention concerne un procédé de préparation de particules
pigmentaires auto-liantes, sous forme seche ou sous forme d'une suspension ou

une dispersion aqueuse, caracterisé en ce que ledit procédé consiste en les étapes

suivantes:

a) former une ou plusieurs suspensions aqueuses d'au moins une
matiere inorganique et la ou les introduire dans un broyeur en vue de

I'étape c) définie ci-apres;

b) former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou
emulsions aqueuses d'au moins un liant et la ou les introduire dans le
broyeur defini a I'etape a) en vue de lI'étape c) définie ci-apres, cette
Ou ces solutions ou suspensions ou émulsions agueuses ne

renfermant que ledit au moins un liant;

C) co-broyer la ou les suspensions aqueuses obtenues a I'étape a) avec

la ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues a
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'étape b) de maniére a obtenir une suspension ou dispersion aqueuse

de particules pigmentaires auto-liantes; et

d) éventuellement pour I'obtention de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension ou dispersion aqueuses, co-broyer la suspension
aqueuse obtenue a l|'étape c) avec une ou plusieurs solutions ou

suspensions ou émulsions aqueuses d'au moins un liant; ou

e) éventuellement pour obtenir les particules pigmentaires auto-liantes
séches, sécher la suspension aqueuse obtenue a l'étape c) ou a

'eétape d).

Une autre réalisation de l'invention concerne un procédé tel que defini ci-dessus,
caractérisé en ce que la ou les suspensions aqueuses de matieres inorganiques
formées a I'étape a) contiennent de 1 % a 80 % en poids sec de matieres
inorganiques, et plus préférentiellement de 15 % a 60 % en poids sec de matieres

iInorganiques.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procéde tel que defini ci-dessus,
caractérisé en ce que la ou les suspensions aqueuses formees a I'etape a) peuvent
contenir une ou plusieurs matiéres inorganiques, notamment des oxydes
métalliques, des hydroxydes, des sulfites, des silicates et des carbonates, telles
que le carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, le dioxyde de
titane, le blanc satin ou le trihydroxyde d'aluminium et leurs melanges.
Préférentiellement, ladite ou lesdites matiéres inorganiques peuvent étre du
carbonate de calcium, sous forme naturelle ou sous forme précipitee, plus
préférentiellement du carbonate de calcium naturel, et trés preferentiellement un

carbonate de calcium naturel choisi parmi la craie, le marbre, la calcite, ou leurs

melanges.
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Une autre réalisation de l'invention concerne un procedeé tel que défini ci-dessus,
caractérisée en ce que la ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses
d’au moins un liant formées a I'étape b) contiennent de 1 % a 50 % en poids d'au
moins un liant, et plus préférentiellement de 5 % a 20 % en poids d'au moins un

llant.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procede tel que défini ci-dessus,
caracterisé en ce que le ou les liants de |'etape b) sont choisis parmi les latex semi-
cristallins, préférentiellement parmi les eémuisions de cires de polyéthylene ou les
copolymeres sous leur forme neutralisée du polyethylene avec d'autres unites
monomeres tels que l'acide acrylique ou d'autres monomeres ou leurs melanges, ou
parmi les latex en eémulsion ou les solutions de liants solubles tels que I'alcool
polyvinylique, l'acetate de polyvinyle, I'amidon, la caséine, les protéines, la
carboxyméthyicellulose (CMC), I'éthylhydroxyethylcellulose (EHEC) ou autres, ou

leurs melanges.

Une autre realisation de lI'invention concerne un procéede tel que défini ci-dessus,
caractérisé en ce que selon cette variante, les latex semi-cristallins sont choisis
préférentiellement parmi les emulsions de cire de polyethylene ou les copolymeres
sous leur forme neutralisée du polyethylene avec d'autres unités monomeres tels

que l'acide acrylique ou d'autres monomeres ou leurs meélanges, et les latex en

émulsion sont choisis préférentiellement parmi les copolymeres d'esters acryliques.

Une autre réalisation de lI'invention concerne un procede tel que défini ci-dessus,
caractérisé en ce que selon |'étape c), la ou les suspensions aqueuses obtenues a

'étape a) et la ou les solutions ou suspensions ou emulsions aqueuses obtenues a
'étape b) sont ensuite co broyées, afin d'obtenir une suspension agueuse de
particules pigmentaires auto-liantes, comprenant au moins une matiere inorganique

et au moins un liant.
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Une autre réalisation de l'invention concerne un proceéde tel que defini ci-dessus,
caractérisé en ce que selon ['étape d) la suspension aqueuse de particules
pigmentaires auto-liantes obtenue a I'étape ¢) est ensuite co-broyée avec une ou

plusieurs solutions ou suspensions ou emulsions agqueuses comprenant au moins

un lhiant.

La Demanderesse a pu observer que les liants s'adsorbent a la surface des
matieres minerales, creant ainsi des liaisons chimiques et physiques
caractéristiques de particules auto-liantes, sans avoir recours a un agent

dispersant ou un tiers additif, comme l'illustrent les figures des différents exempies.

Le procédé de co broyage est réalise par toutes les techniques bien connues de

I'"homme du métier.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procédée tel que defini
ci-dessus, caractérise en ce que la suspension agueuse obtenue a |'étape c)
ou a |I'étape d) est caractérisee en ce que le ratio entre les matieres inorganiques
et les liants contenus dans la suspension obtenue est compris entre 99 et 1 exprime
en parts de poids, et plus préférentiellement entre 70 et 30 exprimé en parts de

poids.

Une autre réalisation de I'invention concerne un procédé tel que défini ci-dessus,
caractérise en ce que d’'une maniere préferentielle, la composition de ladite
suspension aqueuse est comprise entre 5 % et 80 % en poids de matieres
inorganiques, entre 1 % et 30 % en poids de liants, et entre 19 % et 94 % en poids
d'eau. Plus préférentiellement, ladite suspension aqueuse contient entre 20 % et
40 % en poids de matieres inorganiques, entre 5 % et 20 % en poids de liants, et

entre 40 % et 75 % en poids d'eau.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procedé tel que défini ci-dessus,

caractérisé en ce que de plus, selon une variante, une forme préférentielle de la
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suspension aqueuse formee a l'etape ¢) ou a I'étape d), est caractérisée en ce que
les particules pigmentaires auto-liantes ont un diametre moyen de particules
compris entre 0,1 ym et 10 um, et préféerentiellement entre 0,1 pm et 2 um,

mesurée au moyen d'un granulometre MasterSizer'™ S commercialisé par la societe
MALVERN.

Une autre réalisation de linvention concerne un procédé tel que défini ci-dessus,
caracterisé en ce que cette suspension ou dispersion aqueuse obtenue a |'étape c)

du procede selon lI'invention est auto-liante telie que le demontre 'exemple 1.

Une autre realisation de l'invention concerne un procédeé tel que défini ci-dessus,
caractérise en ce que selon une variante possible, apres I'étape ¢) ou l'étape

éeventuelle d), suivent les deux étapes .

f) d'augmentation de la concentration de la suspension aqueuse obtenue a

'etape c) ou d) par concentration thermigue ou mecanique ;

g) de dispersion de la suspension aqueuse obtenue a I'étape f) par la mise en
oeuvre d'au moins un agent dispersant et/ou d'au moins un agent

mouillant.

Une autre realisation de linvention concerne un procéde de préparation de

particules pigmentaires auto-liantes, sous forme séche ou sous forme d'une
suspension ou une dispersion aqueuse, caractérisé en ce que ledit procédé

consiste en les étapes suivantes:

a) former une ou plusieurs suspensions aqueuses d'au moins une
matiere inorganique et la ou les introduire dans un broyeur en vue de

I'etape c) définie ci-apres;

b) former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou

emulsions aqueuses d'au moins un liant et la ou les introduire dans le
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broyeur défini a I'étape a) en vue de l'étape c) definie ci-apres, cette
ou ces solutions ou suspensions ou emulsions aqueuses ne

renfermant que ledit au moins un liant;

C) co-broyer la ou les suspensions aqueuses obtenues a |'eétape a) avec
la ou les solutions ou suspensions ou emulsions agueuses obtenues a
I'etape b) de maniere a obtenir une suspension ou dispersion agqueuse

de particules pigmentaires auto-liantes;

d) eventuellement pour 'obtention de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension ou dispersion agueuses, co-broyer la suspension
aqueuse obtenue a l'etape c) avec une ou plusieurs solutions ou

suspensions ou émulsions agueuses d'au moins un liant; ou

e) éeventuellement pour obtenir les particules pigmentaires auto-liantes

seches, sécher la suspension aqueuse obtenue a l'étape c) ou a

'étape d);

f) augmenter la concentration de la suspension agueuse obtenue a

'etape c¢) ou d) par une methode de concentration thermique ou

meécanique; et

g) disperser la suspension aqueuse obtenue a l'étape f) a l'aide d'au

moins un agent dispersant et/ou au moins un agent mouillant.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procéde tel que défini ci-dessus,
caractéerisé en ce que selon cette variante, ledit ou lesdits agents dispersants sont
sélectionnés parmi les polymeres et/ou les copolymeres acryliques ou vinyliques
ou allyliques, tels que par exemple les homopolyméres ou les copolymeres, dans
leur forme totalement acide ou partiellement neutralisés ou totalement neutralisés,

par des agents de neutralisation contenant des cations monovalents ou polyvalents

ou des amines ou leurs melanges, d'au moins un des monomeres tels que les
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acides acrylique et/ou methacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, I'anhydride
maléiqgue ou l'acide isocrotonique, aconitigue, mesaconique, sinapique,
undécylénique, 'acide angelique, et/ou leurs esters respectifs comme les acrylates
ou meéthacrylates d'alkyle, d'aryle, d'alkylaryle, d'arylalkyle et en particulier comme
lacrylate d'ethyle, l'acrylate de butyle, le methacrylate de meéthyle, l'acide
acrylamido methyl propane sulfonique, l'acrylamide et/ou le méthacrylamide, le
phosphate d'acrylate d'éthylene glycol, le phosphate de méthacrylate d'éthylene
glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol, le phosphate de méthacrylate
de propylene glycol, le chlorure ou le sulfate de méthacrylamido propyle trimethyle
ammonium, le chlorure d'ethyle ou le sulfate de methacrylate de triméthyle
ammonium, ainsi que leurs homologues acrylate et acrylamide, quaternisés ou
non, et/ou le chlorure de diméthyldiallyle, la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame,
le diisobutylene, l'acetate de vinyle, le styrene, I'alpha-methyl-styréne, le styréne

sulfonate de sodium, le vinylméthylether, l‘allylamine.

Ce ou ces agents dispersants peuvent aussi étre choisis parmi au moins un
desdits monomeres ou leurs mélanges, polymérisés en présence d'au moins une

matiere minérale.

Une autre réalisation de l'invention concerne un proceédé tel que défini ci-dessus,

caractérisé en ce qu’'a I'étape g) le ou les agents dispersants sont:
un ou des polymeres et/ou copolymeres acryliques ou vinyliques ou allyliques,

un ou des homopolymeres ou copolymeres, dans leur forme totalement acide ou
partiellement neutralises ou totalement neutralisés, par des agents de neutralisation
contenant des cations monovalents ou polyvalents ou des amines ou leurs
meélanges, d’au moins un des monomeres choisis dans le groupe constitué par
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide crotonique, I'acide
fumarique, 'anhydride maléique, l'acide isocrotonique, I'acide aconitique, l'acide

mesaconique, l'acide sinapique, l'acide undécylenique, l'acide angélique, les
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acrylates d’alkyle, les acrylates d'aryle, les acrylates d'alkyllaryle, les acrylates
d'arylalkyles, les méthacrylates d'alkyle, les méthacrylate d'aryle, les méthacrylate
d'alkylaryle, les méthacrylate d'arylalkyle, l'acide acrylamido méthyl propane
sulfonique, l'acrylamide, le methacrylamide, le phosphate d'acrylate d'éthylene
glycol, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de
propylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le chlorure de
methacrylamido propyle triméthyle ammonium, le sulfate de méthacrylamido propyle
trimethyle ammonium, le chiorure d'ethyle de methacrylate de triméthyle
ammonium, le sulfate de méthacrylate de triméthyle ammonium, leurs homologues
acrylate et acrylamide, leurs homologues acrylate et acrylamide quaternises, le
chlorure de dimethyldiallyle, la vinylpyrrolidone, Ile vinylcaprolactame, le
dilsobutylene, [acetate de vinyle, le styrene, ['alpha-methyl-styréne, le styrene
sulfonate de sodium, le vinylmethylether, [lallylamine et leurs mélanges,

éventuellement polymérises en présence d'au moins une matiére minérale.

En outre, il faut noter que l'optimisation du poids moléculaire de cet ou de ces

agents dispersants depend de leur nature chimique.

Une autre realisation de lI'invention concerne un procédé tel que défini ci-dessus,
caractérisé en ce qu’a I'etape g) on ajoute de 0.01 % a 2 % en poids du ou des

agents dispersants. De preference, ladite dispersion aqueuse de particules

pigmentaires auto-liantes peut contenir entre 0,01 % et 2 % en poids d'agents

dispersants.

Une autre realisation de l'invention concerne un procédeé tel que défini ci-dessus,
caracterise en ce qu’a I'etape g) on ajoute de 0,01 % a 5 % en poids d’au moins un
agent mouillant. De préféerence, selon cette variante, la dispersion aqueuse de
particules pigmentaires auto-liantes peut contenir entre 0,01 % et 5 % en poids

d'agents de mouillage.



CA 02571412 2014-07-08

8d

Une autre réalisation de l'invention concerne un procéde tel que défini ci-dessus,
caractérisé en ce que dans une derniere etape e), la suspension ou la dispersion
aqueuse obtenue a I'étape ¢) ou a l'étape d) peut étre séchée, de maniere a obtenir
des particules pigmentaires auto-liantes sous forme seche, contenant au moins une
matiere inorganique et au moins un liant, et eventuellement au moins un agent

dispersant et au moins un agent de mouillage.

De préférence, cette etape est réalisee par toute methode de séchage connue, et

préférentiellement par une methode de séchage par atomisation en milieu dilué.

Une autre realisation de l'invention concerne un prodéde tel que défini ci-dessus,
caracterisé en ce que le resultat de 'etape e) consiste en des particules pigmentaires
auto-liantes sous forme seche, contenant au moins une matiere inorganique et au
moins un liant, caractérisées en ce gu'elles contiennent entre 70 % et 97,5 % en poids
de matieres inorganiques, et entre 2,5 % et 30 % en poids de liants, et plus
préférentiellement entre 85 % et 95 % en poids de matieres inorganiques et entre
5% et 15 % en poids de liants.

Une autre réalisation de l'invention concerne un procede tel que défini ci-dessus,
caractérisé en ce que de plus, dans une variante et selon une forme préféree, le
diametre moyen desdites particules pigmentaires auto-liantes est compris entre
Sum et 100 uym, et plus preférentiellement entre 10 ym et 30 um, mesuré au

moyen d'un granulométre MasterSizer' S commercialisé par la société
MALVERN.

Une autre réalisation de linvention concerne une suspension aqueuse de
particules pigmentaires auto-liantes contenant au moins une matiere inorganique et
au moins un liant, caractérisée en ce qu'elle est obtenue par un procéde tel que

ci-dessus défini.
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Une autre réalisation de l'invention concerne une dispersion aqueuse de particules
pigmentaires auto-liantes contenant au moins une matiere inorganique et au moins
un liant, telle qu’obtenue par un procede tel que ci-dessus défini, caractérisée en ce
qu'elle contient entre 5 % et 80 % en poids de matieres inorganiques, entre 1 % et
30 % en poids de liants, entre 19 % et 94 % en poids d'eau, entre 0,01 % et 2 % en
poids d'au moins un agent dispersant et/ou entre 0,01 % et 5 % en poids d'au moins

un agent mouillant.

Une autre réalisation de lI'invention concerne une dispersion aqueuse de particules
pigmentaires auto-liantes contenant au moins une matiere inorganique et au moins
un liant, telle qu'obtenue par un procedeé tel que ci-dessus defini, caracterisee en
ce qu'elle contient entre 20 % et 40 % en poids de matieres inorganiques, entre 5
% et 20 % en poids de liants, entre 40 % et 75 % en poids d'eau, entre 0,01 % et 2
% en poids d'au moins un agent dispersant et/ou entre 0,01 % et 5 % en poids d'au

moins un agent mouillant.

Une autre réalisation de [linvention concerne des particules pigmentaires
auto-liantes, contenant au moins une matiere inorganique et au moins un liant,
obtenues par un procedé tel que ci-dessus défini, caractérisées en ce qu'elles
contiennent de 70 % a 97,5 % en poids d'au moins une matiere inorganique et de

2,9 % a 30 en poids d'au moins un liant.

Une autre reéalisation de linvention concerne des particules pigmentaires
auto-liantes, contenant au moins une matiere inorganique et au moins un liant,
obtenues par un proceédeé tel que ci-dessus défini, caracterisees en ce qu'elles

contiennent entre 85 % et 95 % en poids d'au moins une matiere inorganique et de

5% a 15 % en poids d'au moins un liant

L'invention va maintenant étre illustrée a travers des exemples qui ne sauraient en

limiter la portee.
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Exemple 1

Cet exemple concerne le procéde de préparation de particules pigmentaires auto-

lilantes en suspension aqueuse a partir de marbre et de deux suspensions de liants.
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Pour ce faire, la premiére étape a) du procédé consiste a former une suspension
aqueuse de 1000 grammes en poids sec de marbre ayant un diameétre de particule
moyen de 0,8 um en mettant en suspension le marbre dans 1’eau 2 une teneur en poids

de matiére séche égale a 20 %.

On effectue ensuite 1’étape b) du procédé par dilution d’une suspension aqueuse de
hiant Acronal™ S728 commercialisé par la société BASF jusqu’a une teneur en poids

de matiére séche égale a 20 %.

L’etape 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
impulseur tournant, et dont le corps broyant consiste en des billes de verre avec un

diamétre compris entre 1,0 mm et 1,4 mm.

Apres 16 minutes de broyage, on proceéde ensuite a I’étape d) par ajout dans le broyeur
d’une deuxiéme suspension aqueuse de liant obtenue par dilution, jusqu’a une teneur

en poids de matiére séche égale a2 20 % du Polygen™ WE4 commercialisé par la
société BASF.

Le volume total occupé par le corps broyant est égal 3 460 cm” alors que son poids est
égal a 820 g.

La chambre de broyage a un volume de 600 cm".

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 m.s™.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée a un taux de 33 litres / heure.

La température durant chaque test de broyage est maintenue approximativement 2
25 C.

A la 1in du broyage (85 minutes), un échantillon de la suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est retiré dans un flacon. La granulométrie de la suspension
est mesurée a I’aide d’un granulométre MasterSizer™ S commercialisé par la société

MALVERN™ et est telle que 85 % des particules ont un diameétre moyen inférieur ou
égal a 1 um.
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Le produit ainsi obtenu est une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
liantes possédant une teneur en poids de matiére séche en carbonate de calcium égale 3
20 %, un diamétre moyen de particules égal 3 0,5 um mesuré a ’aide d’un

granulometre MasterSizer™ §, et un ratio marbre / Acronal™ S728 / Polygen™ WE4

égal2100/9,5/0,5 en parts en poids de matiére séche.

Dans cet exemple, I’illustration de la différence entre le couplage minéral-liant des
particules pigmentaires auto-liantes d’une part, et pour un simple mélange d’autre part,
est illustrée en utilisant un appareil d’analyse thermique différentielle (ATD)
TGA/SDTA 85le, commercialisé par la société METTLER TOLEDO™. Les
conditions de chauffage étant : 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 figure 1 illustre la différence entre le couplage minéral-liant des particules

pigmentaires auto-liantes selon I’invention, et un simple mélange minéral-liant.

Pour démontrer I’aptitude au caractére auto-liant des particules pigmentaires ainsi
obtenues, des comprimés ont été formulés au movyen d’un procédé de filtration par

membrane.

On utilise un appareil du type filtre-presse 4 haute pression, fabriqué a partir d’un tube
creux en acler. Ledit tube est fermé en haut par un couvercle et contient en bas la

membrane de filtration.

On introduit alors un volume de 80 ml soit d’une suspension contenant uniquement la
matiére inorganique (et qui sert A fabriquer les échantillons de référence) soit d’une
suspension selon I’invention (et qui sert & fabriquer les échantillons 2 tester).

On applique alors une pression constante de 135 bars qui permet d’éliminer 1’eau,
Jusqu’a obtenir un comprimé ayant une épaisseur de 20 mm.

Les échantillons sont ensuite séchés & I’air libre pendant 1 semaine.
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Le dispositif et la 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 2 la
forme de disques de diamétre 25 mm et d’épaisseur approximative 15 mm. La
procedure est décrite dans le document «Fluid transport into porous coating

structures : some novel findings » (Tappi Journal, 83 (5), 2000, pp. 77-78).

Les échantillons obtenus ont subi un test de résistance i 1’écrasement sur une machine
de tension Zwick-Roell avec une unité de contréle WN158988 utilisant un systéme

tige/plat (avec un bout semisphérique). La force de la cellule est de 20 kN.

! sur une longueur de 10 mm.

Les échantillons sont écrasés a une vitesse de 3 mm.min"
Les valeurs de la force pour une déformation de 2 mm sont illustrées sur la figure 2

pour cet exemple et Ies exemples suivants.

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

de 2 mm pour :

- des échantillons d’une suspension de particules pigmentaires auto-liantes
selon 1’invention,

- des cchantillons formulés selon la méthode décrite dans ’exemple 1 2
partir d’une suspension aqueuse contenant uniquement la matidre minérale

utilisée dans I’invention (2)

La figure 2 démontre clairement que le procédé selon 1’invention permet d’obtenir des
particules pigmentaires auto-liantes, o les forces de cohésion interparticulaires entre
les particules minérales sont beaucoup plus élevées que dans le cas de la matiére
minérale initiale. On observe ce phénoméne pour I’exemple 1, mais aussi pour les

exemples 2 4 4 qui vont étre décrits ultérieurement.
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I’invention, et des particules minérales initiales.

Tableau 1 : répartition granulométrique telle que mesurée a I’aide d’un granulometre

PCT/IB2005/002762

p—
by

Jo—
—

e

Taille de ~ Quantité de ~ Quantité de i
particules particules en particules en i
(1um) volume (%) (1) % volume (%) (2) !
<71 !' 100 5 100 ’_
<45 100 100 :
<25 ‘ 100 f 100 ]
<10 — 100 09
<5 ] 100 96 ‘
<2 1 08 84 )
<1 | 85 59 L
<0.7 IEE - 1
<0.5 52 1 24
T <02 ) 4 6 ]
<0.1 0 1

MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dans le cas de la

suspension de particules pigmentaires auto-liantes obtenue a partir du procéde selon

Vinvention (1), & I’aide d’un Sedigraph™ 5100 commercialis€ par la sociéte

MICROMERITICS dans le cas de la suspension de matiére inorganique de départ (2).

1 2
Dsq (%) 0,48 0,85
Do (%) - 1,21 i '
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Tableau 1 bis : valeur des parameétres Dso (%) et Dop (%) (mesures du diamétre pour
lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules possédent un diamétre
inférieur ou égal a cette valeur pour :
- les particules pigmentaires auto-liantes obtenue 2 partir du procédé selon
Pinvention (1)

- lamatiére inorganique de départ (2)

Les tableaux 1 et 1 bis démontrent une réduction notable des tailles de particules, dans
le cas des particules pigmentaires auto-liantes obtenues selon ’invention, par rapport 2

la matiére inorganique initiale.

Exemple 2

Cet exemple concemne le procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes

€n suspension aqueuse a partir de marbre et d’un liant styréne-butadiéne.

Pour cela, la premiére étape a) du procédé consiste 2 former une suspension aqueuse:
de marbre ayant un diamétre moyen de particules de 0,85 um, en mettant en

suspension le marbre dans I’eau 4 une teneur en poids de matiére séche égale 4 20 %.

Pour la deuxiéme étape b) du procédé, on utilise une suspension aqueuse de liant
DL 966 de DOW CHEMICALS a une teneur en poids de 50 %.

Ensuite, on procéde a 1’étape ¢) du procédé en co-broyant la suspension de marbre
obtenue a I’étape a) avec la suspension de liant obtenue i I’étape b) avec le méme

materiel que celui utilisé dans I’exemple.

A la fin du broyage (30 minutes), un échantillon de la suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est retiré dans un flacon. La granulométrie de la suspension
est mesurée a ’aide d’un granulométre MasterSizer™ S commercialisé par la société

MALVERN™ et est telle que 75 % des particules ont un diamétre moyen inférieur ou
égala 1 um.
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Le produit ainsi obtenu est une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
hhantes possédant une teneur en poids de mati€re séche en carbonate de calcium égale a
21 %, un diamétre moyen de particules égale a 0,65 um mesuré a 'aide d’un
granulomeétre MasterSizer™ S commercialisé par 1a société MALVERN™ et un ratio

carbonate de calcium / liant €gal 4 100 / 10 en parties en poids.

Le pouvoir liant desdites particules a été mesuré par un test d’écrasement selon la
meéthode décrite dans I’exemple 1, et est illustré sur la figure 2. Celle-ci démontre que
le procedé selon P’invention permet d’obtenir des particules pigmentaires auto-liantes,
ou les forces de cohésion interparticulaires entre les particules minérales sont

beaucoup plus €levées que dans le cas de la matiére minérale initiale.

Les tableaux 2 et 2 bis indiquent la répartition granulométrique des particules selon

I’invention, et des particules minérales initiales.

Taille de Quantité de Quantité de
particules (um) particules en particules en
volume (%) (1) volume (%) (2)
<71 100 100
< 45 - 100 100
<25 100 100
<10 100 99
<5 100 96
<2 - 08 84
<1 75 59
< 0,7 l 54
<0,5 35 ) 24
< 0,2 | 5 1 6
<0,1 1 ) 1

Tableau 2 : répartition granulométrique telle que mesurée & 1’aide d’un granulométre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dans le cas de la

suspension de particules pigmentaires auto-liantes obtenue a partir du procédé selon



10

15

20

25

30

CA 02571412 2006-12-14

WO 2006/008657 PCT/IB2005/002762

15

Pimmvention (1), a4 I’aide d’un Sedigraph™ 5100 commercialisé par la société

MICROMERITICS dans le cas de la suspension de matiére inorganique de départ (2)

1 2 |
Dso (%) 065 | 085
Dy (%) 2,00 |
| |

Tableau 2 bis : valeur des parameétres Dsg (%) et Doy (%) (mesures du diamétre pour
lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules possédent un diamétre
inférieur ou égal a cette valeur) pour :
- les particules pigmentaires auto-liantes obtenue a partir du procédé selon
’invention (1)

- la matiére inorganique de départ (2)

Les tableaux 2 et 2 bis démontrent une réduction notable des tailles de particules, dans
le cas des particules pigmentaires auto-liantes obtenues selon I’invention, par rapport 2

la matiére inorganique initiale.

Exemple 3

Cet exemple concerne le procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension aqueuse a partir de carbonate de calcium précipité (PCC) et de deux

suspensions de liants.

Pour ce faire, la premitre étape du procédé a) consiste a réaliser une suspension
aqueuse de carbonate de calcium précipité ayant un diamétre moyen de 1,8 um, en
mettant en suspension le carbonate de calcium précipité dans I’eau i une teneur en

poids de mati¢re séche égale a 20 %.

Pour la deuxiéme étape b) du procédé, on utilise une premiére suspension aqueuse de
liant Acronal™ S728 commercialisé par la société BASF & une teneur en poids de

matiére séche égale 4 20 % et une deuxiéme suspension aqueuse de liant Polygen™
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WE4 commercialisé par la société BASF 2 une teneur en poids de matiére séche égale
a 20 %.

Ensuite, les trois suspensions sont co-broyées avec le méme matériel que celui de

Pexemple 1.

A la fin du broyage (30 minutes), un échantillon de la suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est retiré dans un flacon. La granulométrie de la suspension
est mesurée a ’aide d’un granulometre MasterSizer™ S commercialisé par la société
MALVERN™ et est telle que 83 % des particules ont un diamétre moyen inférieur ou

égal a 1 um.

Le produit ainsi obtenu est une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
hiantes possédant une teneur en poids de matiére séche en carbonate de calcium
précipité égale a 20 %, un diamétre moyen de particules égale 4 0,53 um mesuré
P’aide d’un granulométre MasterSizer™ S commercialisé par Ia société MALVERNT™

et un ratio PCC / Acronal™ S728 / Polygen™ WE4 égal 2 100/ 9,5/ 0,5 en parts en

poids de matiére séche.

Le pouvoir liant desdites particules a été mesuré par un test d’écrasement selon la
méthode décrite dans I’exemple 1, et est illustré sur la figure 2. Celle-ci démontre que
le procédé selon I’invention permet d’obtenir des particules pigmentaires auto-liantes,
ou les forces de cohésion interparticulaifes entre les particnles minérales sont

beaucoup plus élevées que dans le cas de la matiére minérale initiale.

Les tableaux 3 et 3 bis indiquent la répartition granulométrique des particules selon

I’invention, et des particules minérales initiales.
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- Taillede | Quantitéde | Quantitéde
particules (um) | particulesen |  particulesen |
‘ volume (%) (1) volume (%) 2) |
<71 100 100
< 45 100 100
<25 100 100
< 10 100 100
<5 100 96
<2 98 | 59 ]
<1 83 33
< 0,7 65 , 29
<035 | 47 21
<(0,2 9 i 5
<0,1 1 1

Tableau 3 : répartition granulométrique telle que mesurée 2 1’aide d’un granulometre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dans le cas de la
S suspension de particules pigmentaires auto-liantes obtenue 3 partir du procédé selon
Pinvention (1), a I’aide d’un Sedigraph™ 5100 commercialisé par la société

MICROMERITICS dans e cas de la suspension de matiére inorganique de départ (2)

10 1 2
Dsg (%) 0,53 | 1,57
Dgg (%) 2,00 6,0
15 Tableau 3 bis : valeur des paramétres Dsq (%) et Dy, (%) (mesures du diamétre pour

lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules possédent un diamétre
inférieur ou égal a cette valeur) pour :
- les particules pigmentaires auto-liantes obtenue 2 partir du procédé selon
I’1nvention (1)

20 - la matiére 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 ’invention, par rapport a

la matiere inorganique initiale.

Exemple 4

Cet exemple concerne le procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension aqueuse 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 premiére étape a) du procédé selon 1’invention consiste 4 réaliser une
suspension aqueuse de talc ayant un diamétre moyen de 13 um et de dioxyde de titane
ayant un diametre moyen inférieur a 0,2 um, en mettant en suspension le talc et le
dioxyde de titane (dans un rapport 1:1 en poids sec) dans 1’eau i une teneur en poids

de maticre séche égale a 48 %.

L’¢tape b) du procédé selon I’invention est effectuée en diluant une suspension
aqueuse d’alcool polyvinylique Mowiol™ 4-88 commercialisé par la société OMYA
Peralta jusqu’a une teneur en poids de matiére séche égale 4 34 %, sous agitation
pendant 20 minutes et & une température de 90 °C et en préparant une solution
d’amidon & une teneur en mati¢re séche égale a2 22 % sous agitation pendant 20

minutes et & une température de 90 °C.

Ensuite, la suspension résultante est co-broyée avec le méme matériel que dans

I’exemple 1.

A la fin du broyage (30 minutes), un échantillon de la suspension obtenue de particules
pigmentaires auto-liantes est retiré dans un flacon. La granulométrie de Ia suspension
est mesurée a I’aide d’un granulométre MasterSizer™ S commercialisé par la société

MALVERN™ et est telle que 28 % des particules ont un diamétre moyen inférieur ou

égal 2 1 um.
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Le produit ainsi obtenu est une suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-
hantes possédant une teneur en poids de matiére séche en talc et dioxyde de titane
égale a 37 %, un diamétre moyen de particules égale a 46 um mesuré a 1’aide d’un
granulomeétre MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ et un ratio

talc et dioxyde de titane / liants polymériques égal & 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 la figure 2. Celle-ci démontre que
le procédé selon 'invention permet d’obtenir des particules pigmentaires auto-liantes,
ou les forces de cohésion interparticulaires entre les particules minérales sont

beaucoup plus élevées que dans le cas de la matiére minérale initiale.

Les tableaux 4 et 4 bis indiquent la répartition granulométrique des particules selon

P’invention, et des particules minérales initiales.

Taille de

Quantité de Quantité de
particules (um) particules en particules en
volume (%) (1) volume (%) (2)

<71 100 9%
<45 97 o1
<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

Tableau 4 : répartition granulométrique telle que mesurée 4 I’aide d’un granulométre
MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN™ dans le cas de la

suspension de particules pigmentaires auto-liantes obtenue & partir du procédé selon
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'mmvention (1), a4 [’aide d’un Sedigraph™ 5100 commercialis€ par la société

MICROMERITICS dans le cas de la suspension de mati¢re inorganique de départ (2)

| 1 2
Dso (%) ' 8.9 14,3
Do (%) 9,0 15,0

Tableau 4 bis : valeur des paramétres Dsy (%) et Dgg (%) (mesures du diamétre pour
10 lequel respectivement 50 % et 90 % en volume des particules possédent un diamétre

inférieur ou égal a cette valeur) pour :

- les particules pigmentaires auto-liantes obtenue a partir du procédé selon
I’invention (1)

15 - la matiere inorganique de départ (2)

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

le cas des particules pigmentaires auto-liantes obtenues selon I’invention, par rapport a

20 la matiére inorganique initiale.
Exemple 5
25 Cet exemple illustre une variante du procédé de préparation selon l’invention de

particules pigmentaires auto-liantes en suspension aqueuse a partir de marbre et de

deux suspensions de liants.

Pour ce faire, on réalise avec le méme matériel et les mémes conditions opératoires
30 que dans ’exemple 1, la suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes de
I'exemple 1, possédant une teneur en poids de matiére séche en carbonate de calcium
égale a2 20 %, un diamétre moyen de particules égal 4 0,50 um mesuré 2 I’aide d’un
granulométre MasterSizer'™ S, et un ratio marbre /Acronal™ S§728 / Polygen ™ WE4

¢gal a 100/9,5/0,5 en parts en poids de matiére séche.
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Une fois obtenue cette suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes, on
introduit cette suspension dans une centrifugeuse de type Rouan YXY tournant 3 une
vitesse de 5500 tour/min afin d’en augmenter sa concentration en matiére séche.

Aprés 6 minutes de centrifugation, la suspension aqueuse obtenue a une teneur en

matiére séche €gale a 58 %.

Une fois obtenue, cette suspension aqueuse concentrée de particules pigmentaires
auto-liantes, on réalise la dispersion de cette suspension & 1’aide d’un agitateur
Pendraulik™ tournant 2 une vitesse égale a 3000 tours/min et en ajoutant
conseécutivement 0,5 % en poids sec par rapport au poids sec de particules
pigmentaires d’un agent de mouillage, copolymeére 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, copolymere acide acrylique / anhydride
maléique, puis la quantité d’eau nécessaire pour obtenir une concentration en matiére

seéche égale 4 55 %.

La viscosité Brookfield ™ obtenue est alors égale a2 106 mPa.s 4 100 tours/min.

Exemple 6

Cet exemple illustre encore une autre variante du procédé selon 1’invention.

Pour ce faire, on réalise avec le méme matériel et les mémes conditions opératoires
que dans I’exemple 1, la suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes de
Pexemple 1, possédant une teneur en poids de matiére séche en carbonate de calcium
¢gale & 20 %, un diamétre moyen de particules égal 4 0,50 um mesuré 3 I’aide d’un

granulométre MasterSizer™ S, et un ratio marbre /Acronal™ S728 / Polygen™ WE4
€gal a 100/9,5/0,5 en parts en poids de matiére séche.

Une fois réalisée cette suspension de particules pigmentaires auto-liantes, on met en

ccuvre un filtre presse afin d’augmenter la concentration en matiére séche de la

suspension jusqu’a une valeur égale 3 65,4 %.
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Une fois obtenue cette suspension aqueuse concentrée de particules pigmentaires auto-
liantes, on réalise la dispersion de cette suspension  ’aide d’un agitateur Pendraulik' "
tournant a une vitesse égale 2 3000 tours/min et en ajoutant consécutivement 0,17 %
en poids sec, par rapport au poids sec de particules pigmentaires, d’un agent mouiliant
(Tamol™ NNO9104) et 0,59 % en poids sec, par rapport au poids sec de particules
pigmentaires, d’'un agent dispersant (Coatex P70).

dTM

La viscosité Brookfield ™ mesurée aprés 14 jours de stockage, est €gale a 1630 mPa.s

a 100 tours/min.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de particules pigmentaires auto-liantes, sous forme

seéche ou sous forme d’'une suspension ou une dispersion aqueuse, caracterise en

ce que ledit procedé consiste en les etapes suivantes:

a)

a)

former une ou plusieurs suspensions aqueuses d'au moins une
matiére inorganique et la ou les introduire dans un broyeur en vue de

I'étape c) définie cl-apres;

former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou
émulsions aqueuses d'au moins un liant et la ou les introduire dans le
broyeur défini a I'étape a) en vue de l'etape c) définie ci-apres, cette
ou ces solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses ne

renfermant que ledit au moins un liant;

co-broyer la ou les suspensions aqueuses obtenues a l'etape a) avec
la ou les solutions ou suspensions ou emulsions aqueuses obtenues a
'étape b) de maniere a obtenir une suspension ou dispersion aqueuse

de particules pigmentaires auto-liantes; et

eventuellement pour I'obtention de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension ou dispersion aqueuses, co-broyer la suspension
aqueuse obtenue a l'étape c¢) avec une ou plusieurs solutions ou

suspensions ou émulsions aqueuses d'au moins un liant; ou

éventuellement pour obtenir les particules pigmentaires auto-liantes
séches, sécher la suspension aqueuse obtenue a |'étape c) ou a

I'etape d).
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2. Procédé selon la revendication 1 caracterisé en ce que la ou les suspensions
aqueuses de matieres inorganiques formées a |'étape a) contiennent de 1 % a 80 %

en poids sec de matieres inorganiques.

3. Procéde selon la revendication 2 caracterisé en ce que la ou les suspensions
aqueuses de matiéres inorganiques formees a l'étape a) contiennent de 15 % a 60

% en poids sec de matieres inorganiques.

4. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ladite ou lesdites
matieres inorganiques sont choisies dans le groupe constitue par les oxydes
metalliques, les hydroxydes, les sulfites, les silicates, les carbonates, et leurs

melanges.

D. Procéde selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite ou lesdites
matieres inorganiques sont choisies dans le groupe constitue par le carbonate de
calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, le dioxyde de titane, le blanc satin,

le trihydroxyde d'aluminium et leurs melanges.

6. Procédé selon la revendication S5 caractérisé en ce que ladite ou lesdites

matieres inorganiques sont choisies dans le groupe constitue par des carbonates
de calcium sous forme naturelle, des carbonates de calcium sous forme precipitee

et leurs meélanges.

7. Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce que ladite ou lesdites
matieres inorganiques sont un carbonate de calcium naturel choisi dans le groupe

constitué par la craie, le marbre, la calcite et leurs mélanges.

8. Procédeé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 caractérisé en ce
que la ou les solutions ou suspensions ou emulsions aqueuses d'au moins un liant

formées a I'étape b) contiennent de 1 % a 50 % en poids d'au moins un liant.
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9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8 caractérise en ce
que la ou les solutions ou suspensions ou emulsions aqueuses d'au moins un liant

formées a |'étape b) contiennent de 5 % a 20 % en poids d'au moins un liant.

10. Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 caracterise en ce
que le ou les liants de I'étape b) sont choisis dans le groupe constitué par les latex

semi-cristallins, les latex en émulsion et les solutions de liants solubles.

11. Procédé selon la revendication 10 caracterise en ce que le ou les liants de
'étape b) sont choisis dans le groupe constitue par l'alcool polyvinylique, I'acétate
de polyvinyle, I'amidon, la caseine, les proteines, la carboxymethylcellulose (CMC),

I'ethylhydroxyéthylicellulose (EHEC), et leurs melanges.

12.  Procéde selon la revendication 10 caractérise en ce que les latex semi-
cristallins sont choisis dans le groupe constitué par les emulsions de cires de
polyéthylene, les copolymeres sous leur forme neutralisée du poiyethylene avec

d'autres unités monomeres et leurs melanges.

13. Procédé selon la revendication 10 caractérise en ce que les latex semi-
cristallins sont choisis dans le groupe constitué par les emulsions de cires de

polyethylene, les copolymeres sous leur forme neutralisée du polyethylene avec
d'autres unités monomeres choisis dans le groupe constitué par lI'acide acrylique et

d'autres monomeres, et leurs melanges.

14. Procédé selon la revendication 10 caracterisé en ce que les latex en emulsion

sont choisis dans le groupe constitue par les copolymeres d'esters acryliques.

15. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 14 caractérisé en ce
que la suspension formée a l'etape c¢) possede un ratio entre les matieres
inorganiques et les liants contenus dans |la suspension obtenue compris entre 99 et

1 exprimé en parts de poids.



CA 02571412 2014-07-08

26

16. Procede selon la revendication 15 caractérisé en ce que le ratio entre les
matieres Inorganiques et les liants contenus dans la suspension obtenue est

compris entre 70 et 30 exprimé en parts de poids.

17. Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 caractérisé en ce
que les particules pigmentaires auto-liantes ainsi formées ont un diametre moyen
de particules compris entre 0,1 um et 10 um mesuré au moyen d'un granulométre

MasterSizer™ S commercialisé par la société MALVERN.

18. Procedé selon la revendication 17 caractérisé en ce que les particules
pigmentaires auto-liantes ainsi formees ont un diameéetre moyen de particules
compris entre 0,1 um et 2 ym, mesure au moyen d'un granulometre MasterSizer™

S commercialisé par la société MALVERN.

19. Procéde de preparation de particules pigmentaires auto-liantes, sous forme

seche ou sous forme d'une suspension ou une dispersion aqueuse, caractérisé en

ce que ledit procede consiste en les étapes suivantes:

a) former une ou plusieurs suspensions aqueuses d'au moins une
matiere inorganique et la ou les introduire dans un broyeur en vue de

'etape c) definie ci-apres;

b) former ou prendre une ou plusieurs solutions ou suspensions ou
emulsions aqueuses d'au moins un liant et la ou les introduire dans le
broyeur defini a I'etape a) en vue de I'étape ¢) définie ci-aprés, cette
ou ces solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses ne

renfermant que ledit au moins un liant;

C) co-broyer la ou les suspensions aqueuses obtenues a |'étape a) avec
la ou les solutions ou suspensions ou émulsions aqueuses obtenues a
'etape b) de maniere a obtenir une suspension ou dispersion aqueuse

de particules pigmentaires auto-liantes;
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éventuellement pour 'obtention de particules pigmentaires auto-liantes
en suspension ou dispersion aqueuses, co-broyer la suspension
aqueuse obtenue a l'etape c) avec une ou plusieurs solutions ou

suspensions ou émulsions agqueuses d'au moins un liant; ou

eventuellement pour obtenir les particules pigmentaires auto-liantes
seches, secher la suspension aqueuse obtenue a l'etape c) ou a

'etape d);

augmenter la concentration de la suspension agueuse obtenue a
'étape c) ou d) par une méthode de concentration thermique ou

mecanique; et

disperser ia suspension aqueuse obtenue a I'étape f) a l'aide d'au

moins un agent dispersant et/ou au moins un agent mouiliant.

20. Procédé selon l'une quelconque des revendications 2 a 18 caractérisé en ce

que ledit procédé consiste en outre en les étapes suivantes:

f)

s)

augmenter la concentration de la suspension aqueuse obtenue a
'étape c¢) ou d) par une meéethode de concentration thermique ou

mecanique; et

disperser la suspension agueuse obtenue a l'etape f) a l'aide d'au

moins un agent dispersant et/ou au moins un agent mouillant.

21. Procedé selon la revendication 19 ou 20, caractérisé en ce qu’a I'étape g) le

ou les agents dispersants sont:

un ou des polymeres et/ou copolymeres acryliques ou vinyligues ou allyliques,

un ou des homopolymeres ou copolymeres, dans leur forme totalement acide ou

partiellement neutralises ou totalement neutralisés, par des agents de neutralisation
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contenant des cations monovalents ou polyvalents ou des aminés ou leurs
melanges, d'au moins un des monomeres choisis dans le groupe constitué par
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, l'acide itaconigue, I'acide crotonique, |'acide
fumarique, l'anhydride maléique, l'acide isocrotonique, l'acide aconitique, l'acide
mesaconique, l'acide sinapique, l'acide undécylenique, l'acide angélique, les
acrylates d'alkyle, les acrylates d'aryle, les acrylates d'alkyllaryle, les acrylates
d'arylalkyles, les méethacrylates d'alkyle, les méthacrylates d'aryle, les méthacrylate
d'alkylaryle, les methacrylates d'arylalkyle, l'acide acrylamido méthyl propane
sulfonique, l'acrylamide, le methacrylamide, le phosphate d'acrylate d'éthylene
glycol, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de
propylene glycol, le phosphate de méthacrylate de propylene glycol, le chlorure de
meéthacrylamido propyle triméthyle ammonium, le sulfate de méthacrylamido propyle
triméthyle ammonium, le chlorure d'éthyle de méthacrylate de triméthyle
ammonium, le sulfate de méthacrylate de triméthyle ammonium, leurs homologues
acrylate et acrylamide, leurs homologues acrylate et acrylamide quaternisés, le
chlorure de dimeéethyldiallyle, la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, Ile
diisobutylene, l'acetate de vinyle, le styrene, l'alpha-methyl-styréne, le styréne
sulfonate de sodium, le vinylméthylether, Tlallylamine et leurs meélanges,

eventuellement polymeérisés en presence d'au moins une matiere minerale.

22. Procédé selon l'une quelconque des revendications 19 a 21, caracterisé en ce

qu’'a I'étape g) on ajoute de 0,01 % a 2 % en poids du ou des agents dispersants.

23. Procédeé selon la revendication 19 ou 20, caractérisé en ce qu’a I'étape g) on

ajoute de 0,01 % a 5 % en poids d'au moins un agent mouillant.

24. Suspension aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant au
moins une matiere inorganique et au moins un liant, caracterisée en ce qu'elle est

obtenue par le procedé defini a 'une quelconque des revendications 1 a 23.
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25. Dispersion aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant au moins
une matiére inorganique et au moins un liant, telle qu'obtenue a I'une quelconque
des revendications 19 a 23, caractérisée en ce qu'elle contient entre 5 % et 80 % en
poids de matiéres inorganiques, entre 1 % et 30 % en poids de liants, entre 19 % et
94 % en poids d'eau, entre 0,01 % et 2 % en poids d'au moins un agent dispersant

et/ou entre 0,01 % et 5 % en poids d'au moins un agent mouillant.

26. Dispersion aqueuse de particules pigmentaires auto-liantes contenant au
moins une matiére inorganique et au moins un liant, telle qu'obtenue a l'une
quelconque des revendications 19 a 23, caractérisée en ce gqu'elle contient entre 20
% et 40 % en poids de matiéres inorganiques, entre 5 % et 20 % en poids de liants,
entre 40 % et 75 % en poids d'eau, entre 0,01 % et 2 % en poids d'au moins un

agent dispersant et/ou entre 0,01 % et 5 % en poids d'au moins un agent mouillant.

27. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 18 caracterisé en ce
que les particules pigmentaires auto-liantes formées a I'étape e) contiennent de 70
% a 97,5 % en poids d'au moins une matiére inorganique et de 2,5 % a 30 % en

poids d'au moins un liant.

28. Procédé selon la revendication 27 caractérisé en ce que les particules
pigmentaires auto-liantes formées a I'étape e) contiennent de 85 % a 95 % en poids

d'au moins une matiere inorganique et de 5 % a 15 % en poids d'au moins un liant.

29. Procédé selon la revendication 27 ou 28 caractérisé en ce que le diametre
moyen des particules pigmentaires auto- liantes formees a I'étape e) est compris
entre 5 um et 100 um tel que mesure a partir d'un granulometre MasterSizer™ S

commercialisé par la société MALVERN.

30. Procédeé selon la revendication 29 caracterisé en ce que le diametre moyen des

particules pigmentaires auto-liantes formees a I'etape e) est compris entre 10 ym et
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30 um tel que mesuré a partir d'un granulometre MasterSizer™ S commercialise
par la societé MALVERN.

31. Particules pigmentaires auto-liantes, contenant au moins une matiere
inorganique et au moins un liant, obtenues par le procede defini a I'une queiconque
des revendications 1 a 23 et 27 a 30, caractérisées en ce qu'elles contiennent de 70
% a 97,5 % en poids d'au moins une matiere inorganique et de 2,5 % a 30 en poids

d'au moins un lant.

32. Particules pigmentaires auto-liantes, contenant au moins une matiere
inorganique et au moins un liant, obtenues par le procedé défini a 'une quelconque
des revendications 1 a 23 et 27 a 30, caractérisées en ce qu'elles contiennent entre
85 % et 95 % en poids d'au moins une matiere inorganique et de 5 % a 15 % en

poids d'au moins un liant.
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