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RESUMO
“PROCESSO PARA PREPARAR PARTICULAS PIGMENTADAS AUTOLIGANTES
IMPLEMENTANDO COPOLIMEROS EM PENTE ACRILICOS COM GRUPOS
HIDROFOBICOS COMO AGENTES ACOPLANTES, PARTICULAS
PIGMENTADAS AUTOLIGANTES E SEUS USOS”

A presente invencdo relaciona-se com um pProcesso para
preparar particulas pigmentadas autoligantes compreendendo
pelo menos um passo a) de trituracdo de um ou mais ligantes
e um ou mais materiais minerais num ambiente agquoso para
obter wuma suspenséao, caracterizada por, antes do e/ou
durante o passo a), um copolimero ser adicionado na forma
de uma solucdo aquosa, resultando o referido copolimero da
polimerizacdo de: 2.1) pelo menos um mondmero anidnico que
é um alceno; 2.2) pelo menos um mondmero oxialguilado que é
um alceno, em que o grupo oxialgquilo tem um grupo alquilo,
arilo, algquil arilo ou aril algquilo hidrofdébico terminal
tendo 10 a 32 &atomos de carbono; 2.3) opcionalmente, pelo
menos um outro mondémero que é um éster acrilico, sendo um
éster acrilico preferencial acrilato de etilo, e/ou uma
amida insaturada, sendo uma amida insaturada preferencial
acrilamida, bem como com os produtos obtidos por este

processo, e usos destes produtos.



DESCRICAO
“PROCESSO PARA PREPARAR PARTICULAS PIGMENTADAS AUTOLIGANTES
IMPLEMENTANDO COPOLIMEROS EM PENTE ACRILICOS COM GRUPOS
HIDROFOBICOS COMO AGENTES ACOPLANTES, PARTICULAS
PIGMENTADAS AUTOLIGANTES E SEUS USOS”

Descrigéo

Ligantes e materiais minerais estdo entre os principais
constituintes de —cores de revestimento de papel. Os
primeiros, geralmente a Dbase de 1latex e na forma de
suspensdes ou dispersdes aguosas, proporcionam as
necesséarias adesdo e coesdo entre os elementos formando o
revestimento de papel. Os UGltimos, comummente carbonato de
cédlcio, podem proporcionar melhorias na qualidade do papel,

notavelmente em relacdo as suas propriedades 6ticas.

O conceito de ©particulas pigmentadas autoligantes &
conhecido na industria: refere-se a particulas distintas,
s6lidas, formadas por material mineral e ligante que estéo
intimamente ligados wum ao outro. As forgcas de coesédo
internas sdo tais de modo a proporcionar as particulas
pigmentadas autoligantes com excelente estabilidade
mecénica. Tais particulas podem ser diretamente

implementadas numa variedade de aplicacgdes.

A implementacdo de particulas pigmentadas autoligantes
evita as dificuldades logisticas do manuseamento de
materiais minerais e ligantes separadamente, e evita
adicionalmente as interacdes fisicas e quimicas né&o
desejadas desenvolvidas em misturas comparaveis de minerais
e ligantes. Tais questdes sdo notavelmente referidas em
"Physical and Chemical Modifications in latex binders and

their effects on the coating colour rheology" (Advanced



Coating Fundamentals Symposium, San Diego, CA, EUA, 4-5
maio, 2001, pp 108-123), gue sublinha os efeitos negativos
da implementacdo de misturas de carbonato de céalcio e

ligantes de latex de estireno-butadieno.

As particulas pigmentadas autoligantes sdo preparadas por
um processo implementando pelo menos um passo de trituracédo
de materiais minerais na presenca de ligante, onde a
trituracdo se refere a uma operacdo levando a uma reducédo
no tamanho das particulas; os materiais minerais nas
particulas pigmentadas autoligantes tém um didmetro mais
pequeno do que o material mineral inicial usado para as
produzir. Tais particulas pigmentadas autoligantes e
variacdes nelas sdo descritas num numero de documentos,
incluindo WO 2006 008657, WO 2006 128814, WO 2008 139292 e

WO 2008 139286, bem como a técnica prévia discutida neles.

Tem sido geralmente observado que o uso de um “agente
acoplante”, tal como um etileno-4cido acrilico Poligen™ WE
4, adicionalmente ao material mineral e ligante durante o
processo de producédo de particulas pigmentadas
autoligantes, proporciona cardter autoligante melhorado nas
particulas pigmentadas formadas. De facto, pensa-se que
tais agentes acoplantes facilitam o desenvolvimento de uma
forte adesdo dos 1ligantes, incluindo ligantes de origem
natural tais como amido, ©proteinas tais como caseina,
celulose e derivados celuldsicos tais como celulose de
etilhidroxietilo (EHEC) e/ou carboximetilcelulose (CMC), e
ligantes sintéticos tais como ligantes de acetato de
polivinilo (PVA), acrilico, éster acrilico, acrilonitrilo,
estireno ou estireno-acrilico, na superficie de carbonato.

Tais ligantes podem estar na forma de uma solucdo, uma



suspensdo ou uma emulsdo, tal como emulsdes acrilicas

Hycar™ fabricadas pela Lubricol™,

WO 2006 008657 descreveu um processo de cotrituracdo de
materiais inorgédnicos na presenca de ligante num ambiente
aquoso. O carédter autoligante é avaliado com base num teste
de esmagamento, realizado em comprimidos formados pelo
material cotriturado. Dos seis exemplos proporcionados,
quatro destes (exemplos 1, 3, 5 e 6) implementam um ligante
bem como Poligen™ WE 4 (comercializado pela BASF™). Somente
os exemplos 5 e 6 levam a contetdos de sdélidos finais da
suspensdo de particulas pigmentadas autoligantes maiores do
que b50% por peso; para obter uma viscosidade de suspenséo
trabalhdvel nestes sdélidos, ¢ necessdrio adicionar um

agente molhante e um agente dispersante.

WO 2006 128814 refere-se ao impacto de tais particulas
pigmentadas autoligantes (chamadas “hibrido polimero-
pigmento”) nas propriedades do papel no qual elas sé&o
aplicadas. Notavelmente & observada uma melhoria das
propriedades o6ticas, tais como opacidade. Este documento
descreve a formacdo de tais particulas pigmentadas
autoligantes por trituracdo de carbonato de célcio, num
ambiente aquoso, com um ligante de estireno-acrilato bem
como Poligen™ WE 4. No entanto, nenhuma das suspensdes de
particulas pigmentadas autoligantes obtidas resultantes tem

um contetdo de sdélidos maior do gque 30% por peso.

FR 2 913 420 A bem como a técnica prévia citada nela
relacionam-se com agentes de trituracdo para o© UuUsSO na
trituracdo a seco do carbonato de cédlcio. E o objetivo de
FR 2 913 420 A proporcionar um agente de trituracdo né&o

levando a uma elevada gquantidade de compostos organicos



volateis (VOC) como é o caso com agentes de auxilio da
trituracdo a base de glicol, bem como de um carbonato de
cdlcio, que pode ser usado numa composicdo com uma base de
ligante hidrdulico tal como cimento, betdo ou morteiro com
um grau de dispersdo muito mais elevado comparado com um
carbonato de cédlcio que é triturado a seco com um dietileno
glicol. Isto é alcancado por trituracdo a seco do carbonato
na presenca de um agente de auxilio da trituracdo, que & um
copolimero, consistindo em pelo menos um mondmero anidnico
escolhido de entre &4cido acrilico, &cido metacrilico e suas
combinacdes, e em pelo menos um mondmero nado idnico
contendo um grupo alcoxi ou hidroxi polialquilenoglicol.
Ndo ¢ feita nenhuma mencdo no entanto ao proporcionar de

particulas pigmentadas autoligantes ou a sua melhoria.

EP 1 997 838 A bem como a técnica prévia citada nela
descrevem composicdes de enchimento e/ou pigmento aquosas
contendo copolimeros de mondmeros contendo insaturacédo
etilénica e uma funcdo carboxilica, mondmero etilenicamente
insaturado oxialguilado terminado por uma cadeia gorda
hidrofdébica tendo pelo menos 26 4atomos de carbono,
opcionalmente mondémeros com insaturacdo etilénica e com
nenhuma funcdo de carboxilo, e opcionalmente mondmeros

tendo pelo menos duas insaturacdes etilénicas.

A partir de WO 2008/044118 A bem como a partir da técnica
prévia citada nela sabe-se como usar um agente que retardan
a penetracdo de um revestimento no interior de uma folha
num método de fabrico de uma folha de papel, uma disperséo
e/ou uma suspensdo aquosa de matéria mineral, caracterizado
por conter pelo menos um copolimero solivel em &gua
consistindo em a) pelo menos um mondémero anidénico contendo

insaturacdo etilénica, b) e pelo menos um mondmero



etilenicamente insaturado oxialquilado terminado por uma

cadela hidrofdébica.

Finalmente, WO 2008 139292 e WO 2008 139286 descrevem um
processo implementando um passo de trituracdo de um
material pigmentado na presenca de ligante, seguido pela
adicdo de uma emulsdo 1inversa especificada; exemplos
implementando Poligen™ WE 4 adicionalmente ao ligante sé&o
triturados com carbonato de célcio com contetdo de sdélidos
de 20%. A concentracdo desta suspensdo leva a uma suspensdo

com contetdo de sdélidos de 40%.

A melhoria do processo de producéao de particulas
pigmentadas autoligantes permanece de interesse a pessoa
perita, e no seu esforco continuo de fazer tal, o)
Requerente desenvolveu um processo para produzir particulas

pigmentadas autoligantes compreendendo oS seguintes passos:

a) pelo menos um passo de trituracdo de pelo menos um
ligante e pelo menos um material mineral num ambiente
aquoso para obter uma suspensdo;

b) opcionalmente, pelo menos um passo de concentracdo da
suspensdo obtida apdés o passo a), opcionalmente na
presenca de pelo menos um auxiliar da disperséo;

c) opcionalmente, secagem da suspensdo obtida apds o
passo a) ou b):

caracterizado por
- antes do e/ou durante o passo a), um copolimero ser
adicionado na forma de uma solucdo aquosa, resultando o

referido copolimero da polimerizacédo de:

2.1) pelo menos um mondmero anidnico que é um alceno;



2.2) pelo menos um mondmero oxialquilado que é um
alceno, em gue o0 grupo oxialguilo tem um grupo
alquilo, arilo, alquil arilo ou aril alquilo
hidrofébico terminal tendo 10 a 32 &tomos de carbono;
2.3) opcionalmente, pelo menos um outro mondmero que
¢ um éster acrilico, sendo um éster acrilico
preferencial acrilato de etilo, e/ou uma amida
insaturada, sendo uma amida insaturada preferencial
acrilamida,

em que o referido mondmero oxialquilado é¢ um mondmero

da Férmula (I):

Formmla {I) 4

em que:

- m, n, p e gq Sdoc numeros inteiros tendo um valor
menor do que 150, e pelo menos um de m, n, e p tem
um valor maior do que 0, g tem um valor maior do
que ou igual a 1, preferencialmente tal que 15 <
(m+n+p)g < 150, mais preferencialmente tal que 20 <
(mtn+p)g < 60, e ainda mais preferencialmente tal
que 25 £ (m+n+p)g < 50;

- R representa um radical tendo um grupo alceno
polimerizéavel,

- Ry e R, sdo o mesmo ou diferentes, e representam

hidrogénio ou grupos alquilo,



- R’ representa uma cadeia de hidrocarbonetos de
alquilo, arilo, algquil arilo ou aril alquilo tendo

10 a 32 &tomos de carbono.

Para o propdsito do presente Pedido, um mondmero anidnico é
um mondémero que, quando introduzido num ambiente aquoso na
forma de um mondémero ou como um mondmero polimerizado num

polimero, sofre uma dissociacdo para se tornar anidnico.

A implementacdo do processo inventivo com o seu agente
acoplante selecionado ndo sé permite a pessoa perita obter
diretamente uma suspensdo com elevado contetdo de sélidos,
mas o contetido orgdnico total (TOC) da fase aquosa da
suspensdo ¢ similar ou diminuido quando preparada pelo
processo da invencdo, em relacdo a processos da técnica

prévia.

Para ser completo, o Requerente gostaria de notar que WO
2004/041882, WO 2004/0410883, pedido de patente Francés nao
publicado com o numero de requerimento 0701591, pedido de
patente Europeu ndo publicado com o numero de requerimento
07024440.5 e pedido de patente Europeu ndo publicado com o
nimero de requerimento 08014443.9, embora mencionando
copolimeros similares como implementado aqui, ndo pretendem
resolver o problema técnico da presente invencdo nem
implementam os copolimeros especificados no processo da

presente invencéo.

Sem desejar estar limitado por qualquer teoria, o
Requerente acredita que gquanto menor o valor de TOC da fase
aquosa da suspensédo, maiores as forcas adesivas dentro das
particulas pigmentadas autoligantes suspensas nela. Os

baixos valores de TOC sugerem gque somente pequenas



quantidades de ligante, tensioativos (servindo para
estabilizar este 1ligante) e agente acoplante permanecem
presentes na fase aquosa. O resultado é que a &gua de
processo pode ser reusada com relativa facilidade, o que

representa outra vantagem da presente invencéo.

Numa forma de realizacdo que ndo implementa o passo b) de
concentracdo ou o passo c¢) de secagem, 0 processo da
invencdo pode levar diretamente a uma suspensdo com
elevados sdélidos de particulas pigmentadas autoligantes. De
facto, o processo da invencdo torna possivel evitar um

passo de concentracdo obrigatédrio.

Para o propdsito da presente invencdo, concentracdo refere-
se a um passo gue aumenta o conteudo de sdélidos de uma
suspensdo. Um tal passo pode, por exemplo, implementar uma
filtracéo, centrifugacdo ou qualgquer outro meio de

concentracdo mecénica.

Numa forma de realizacdo preferencial, o processo da

invencdo implementa o copolimero acima tal que os referidos

mondémeros estdo presentes no referido copolimero nas
Q.

seguintes % por peso em relacdo ao peso do copolimero

total:

2.1) de 5 a 95%, preferencialmente de 50 a 95% e mais
preferencialmente de 70 a 95% por peso do(s) referido(s)
mondémero (s) anidnico(s);

2.2) de 5 a 95%, preferencialmente de 5 a 50% e mais
preferencialmente de 5 a 30% por peso do(s) referido(s)
mondémero (s) oxialgquilado(s);

2.3) de 0 a 30%, e preferencialmente de 0 a 20% por peso

do(s) referido(s) outro(s) mondmero(s).



Noutra forma de realizacdo ©preferencial, o referido
mondémero anidénico ¢ selecionado de entre &cido acrilico,

dcido metacrilico e suas misturas.

E preferencial que na Férmula (I) do referido mondémero
oxialquilado, R’ seja uma cadeia de hidrocarbonetos
ramificada tendo 10 a 24 A&atomos de carbono, resultando
preferencialmente da condensacdo de 4&alcoois lineares de
acordo com a reacéao de Guerbet, sendo R’ mais
preferencialmente selecionado de entre 2-hexil-1l-decanilo,

2-octil-1-dodecanilo e suas misturas.

Alternativamente, R’ pode ser um fenol de polistirilo, e
preferencialmente selecionado de entre distirilfenol,

tristirilfenol e suas misturas.

O radical R é preferencialmente selecionado de entre (a)
radicais de hidrocarboneto tais como radicais vinilo e/ou
radicais alilo, (b) radicais formando ésteres de oxialquilo
tais como radicais de: acido acrilico e/ou acido
metacrilico e/ou &cido maleico, (c¢) radicais formando N-
oxialquiluretanos, tais como radicais de: acriluretano e/ou
metacriluretano e/ou a-a” dimetil-isopropenil-benziluretano
e/ou aliluretano, (d) radicais formando éteres de
oxialquilo tais como radicais formando éteres de oxialquil
vinilo e/ou radicais formando éteres de oxialgquil alilo
e/ou radicais formando oxialquiluretano, (e) radicais
formando amidas de oxialgquilo, (f) radicais formando imidas
de oxialquilo, e (9) suas misturas, e mais
preferencialmente R é um radical formando um éster

metacrilico de oxialquilo.
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Noutra forma de —realizacdo do ©processo da presente
invencdo, o vreferido copolimero possui uma % molar de
neutralizacdo de quaisquer grupos funcionais &cidos por um
ou mais agente(s) neutralizante (s) de 0 a 50 %,
preferencialmente de 0 a 35 %, e mais preferencialmente de

0 a 20 %. Agentes de neutralizacdo preferenciais incluem

hidréxidos de sédio, potéssio, litio ou suas misturas.

No caso onde o passo b) é implementado, o referido agente
dispersante em qualquer passo b) pode ser um homo ou

copolimero de &cido acrilico.

No caso onde o passo b) é implementado, o referido agente
dispersante é preferencialmente implementado numa
quantidade de 0,01 a 2 % por peso, em relacdo ao pPeso Seco

de material mineral.

Durante o passo a), ¢ preferencial gque o contetdo de
s6lidos da suspensdo sendo triturada seja de 1 a 80 %, e

preferencialmente de 15 a 60 % por peso seco em relacdo ao

peso total da referida suspenséo.

0 material mineral triturado no passo a) é
preferencialmente selecionado de entre 6xidos de metal tais
como didéxido de titdnio e/ou tridéxido de aluminio,
hidréxidos de metal tais como triidréxido de aluminio,
sulfitos, silicatos tais como talco e/ou argila de caulina
e/ou mica, carbonatos tals como carbonato de cdlcio e/ou

dolomite, gesso, branco de cetim e suas misturas.

O ligante do passo a) ¢é preferencialmente selecionado de
entre (a) ligantes de origem natural tais como amido,

proteinas tais Ccomo caseina, celulose e derivados
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celuldsicos tais como celulose de etilhidroxietilo (EHEC)
e/ou carboximetil-celulose (cM™MC)y , e (b) ligantes
sintéticos, tais como acetato de polivinilo (PVA), ligantes
acrilicos tailis como ligantes de éster acrilico e/ou
ligantes de acrilonitrilo e/ou ligantes de estireno-
acrilico, 1ligantes de estireno, ligantes de estireno-

butadieno e ligantes de butadieno, e (c) suas misturas.

Durante o passo a), pode ser vantajoso empregar uma
proporcdo em peso de material mineral:ligante contido na
suspensdo de entre 99:1 e 1:99, e preferencialmente de

entre 70:30 e 30:70.

Além do mais, ¢ geralmente preferencial que o referido
copolimero seja implementado numa quantidade correspondendo
a 0,1 a 2 %, preferencialmente 0,1 a 0,5 %, mais
preferencialmente 0,1 a 0,3 % por peso seco em relacdo ao

peso seco de material mineral.

Noutra forma de realizacdo preferencial, durante qualqguer
passo b) de 0,01 a 2 % por peso, em relacdo ao peso seco de
material mineral, de pelo menos um agente dispersante é

adicionado.

Outro objetivo da presente invencdo reside em particulas
pigmentadas autoligantes obtidas pelo processo da invencédo
descrito aqui acima e seus usos em plasticos e tintas. Tais
particulas pigmentadas podem também encontrar usos na

indtstria do papel.

Exemglos

Em cada um dos seguintes exemplos, a trituracdo foi

realizada num triturador Dyno-Mill™ possuindo um cilindro
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fixo e um elemento rotativo, usando esférulas de trituracéo
a base de zircénio tendo um didmetro de esférula inicial de
entre 0,6 e 1 mm. Na cédmara de trituracdo de 1400 cm3, 0
volume total ocupado pelas esférulas de trituracdo foi 100
cm’; o seu peso total foi 2700 g. A velocidade periférica
do triturador foi 10 m/s. A suspensdo de pigmentos foi
reciclada a wuma taxa de 40 litros/hora. Um crivo de
separacdo de 200 pm estava foi localizado na saida do Dyno-
Mill™ de modo a separar a suspensdo das esférulas de
trituracdo. A temperatura entre cada um dos ensaios de

trituracdo foi mantida a aproximadamente 30°C.

Para cada um dos testes em baixo, as concentracdes de
polimero sdo dadas em % por peso seco em relacdo ao peso
seco de material mineral. A ndo ser que indicado de outro
modo, todos o0s polimeros implementados no processo da
invencdo sdo parcialmente neutralizados tal gque 10 mole %
dos seus locais carboxilicos sejam neutralizados por ides
de sdédio. A neutralizacdo parcial do polimero teve lugar
por adicdo de hidréxido de sddio no momento da adigdo de

dispersante, de modo a regular o pH para entre 8,5 a 10.

Método de medicdo de TOC

As medigbes de TOC foram feitas usando um Analisador de
Carbono Organico Total TOC-VCSH, comercializado por SHI-
MADZU™, equipado com um injetor de amostras ASI-V e usando

software TOC-Control V (SHIMADZU™) .

A calibracdo do instrumento foi realizada usando duas

solucdes.

A primeira solucdo continha 1000 ppm de carbono total e foi

preparada por introducdo de 2,125 g de hidrogenoftalato de
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potéssio (previamente seco a 110°C e arrefecido num
dessecador) num frasco de 1 litro e adicdo posterior de

dgua até a marca de 1 litro.

A segunda solucdo continha 1000 ppm de carbono inorgénico,
e foli preparada por introducdo de 4,41 g de carbonato de
sédio (previamente seco a 280°C e arrefecido num
dessecador) e 3,5 g de hidrogenocarbonato de sbédio num
frasco de 1 litro e adicdo posterior de 4gua até a marca de

1 litro.

As curvas de calibracdo para 1 a 100 ppm de carbono total
foram preparadas usando o procedimento TC-100-23082006.cal,
e as curvas para 0 a 50 ppm de carbono inorgdnico foram

preparadas usando o procedimento IC50-23082006.cal.

Para cada um dos testes em baixo, foram obtidas amostras de
filtrado para as medicles de TOC pro filtracdo das
suspensdes aquosas apds trituracdo como descrito em baixo.
A qguantidade de Carbono Orgénico Total (TOC) foi depois

determinada usando o procedimento TOC-280820006.mand.

Exemplo 1

Este exemplo representa um PpProcesso para preparar uma
suspensdo aquosa de particulas pigmentadas autoligantes
envolvendo um passo de trituracdo de carbonato de céalcio,
um ligante e um agente acoplante, bem como um passo de
concentracdo seguido por um passo de dispersdo, a nido ser

que indicado de outro modo.

Em cada um dos seguintes testes, o agente acoplante listado
bem como 9,5 % por peso de um ligante de estireno-acrilato

(comercializado pela BASF™ sob o nome comercial Acronal™ S



14

728) foram adicionados a uma suspensdo aquosa de carbonato
de célcio natural (madrmore Noruegués) tendo um contetdo de

s6lidos de 17 % por peso seco.

Apds trituracdo, as fracdes por peso de particulas em
suspensdo tendo um didmetro menor do que 1 e menor do que 2
mm (3 < 1 pym e $ < 2 pm, respetivamente) foram determinadas
usando instrumentacdo Sedigraph™ 5100 comercializada pela

MICROMERITICS™.

Cada suspensdo foi depois concentrada por filtracdo numa
prensa de filtro Blchner™ para obter um bolo de filtracéo.
A quantidade de Carbono Orgénico Total na &gua recolhida
(filtrado) foi determinada de acordo com o método descrito

aqui acima.

Os bolos de filtracdo obtidos foram subsequentemente
dispersos usando o(s) agente(s) dispersante(s) listado(s)
de modo a obter uma suspensdo tendo um contetdo de sbélidos

Q

de aproximadamente 50 % por peso.

As viscosidades de Brookfield™ das suspensdes obtidas a
25°C sob 10 e 100 rpm foram determinadas ao momento t = 0
(W10 =0, W100 t=0), t = 8 dias (medidas antes de agitacdo, u1o
t=6 avaGs H100 t=8 avag, DEmM como apods agitacdo, Wio t=s apac, M100 t=8

apag) Usando numero de fuso 3.

Teste n° 1

Este teste representa a técnica prévia e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de Poligen™
WE 4, referido doravante como agente acoplante n°® 1

(AG1),
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- como dispersante:

- 0,6 % por peso seco de um copolimero consistindo em

(por peso) &acido acrilico a 13 %, acrilato de butilo a

15 %, &cido metacrilico a 31 % e estireno a 40 %,

referenciado AD1,

- 0,1 % por peso seco de um copolimero consistindo em
o

(por peso) anidrido maleico a 45 % e 4cido acrilico a

55 %, referenciado AD2.

Teste n® 2

Este teste representa a técnica prévia e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de Poligen™
WE 4, referenciado AGl, e 0,2 % por peso seco de um
homopolimero de acido acrilico tendo um peso molecular de
5500 g/mol e em que 70 mole % dos grupos acidos estdo
neutralizados por 1i6es sdédio e 30 mole % estédo
neutralizados por ides magnésio, referenciado AGZ2,

- como dispersante: 0,6 % por peso seco de ADl, e 0,1 %

por peso seco de AD2.

O wvalor de TOC foi igual a 1217 ppm, um valor demasiado
elevado. Por esta razdo, ndo foram feitos testes adicionais

usando o material obtido a partir deste ensaio.

Teste n®° 3

Este teste representa um exemplo comparativo e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um
homopolimero de 4cido acrilico tendo um peso molecular de
11000 g/mol, referido doravante como agente acoplante n°

2 e referenciado AG3
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O valor de TOC foi demasiado elevado (maior do que 12000
ppm) . Portanto, ndo foram implementados passos adicionais

para concentrar e dispersar o produto resultante.

Teste n® 4
Este teste representa um exemplo comparativo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de

copolimero AD1 (também referenciado AG4).

0O wvalor de TOC foi igual a 688 ppm, um valor demasiado

elevado.

Teste n° 5

Este teste representa um exemplo comparativo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um
copolimero consistindo em (por peso) &cido acrilico a 14

Q.

%, acido metacrilico a 5 % e metacrilato de polietileno
glicol e metoxi a 81 % tendo um peso molecular de 2000
g/mol, referido doravante como agente acoplante n°® 5 e
referenciado AG5,

- como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

AD1, e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

O valor de TOC foi demasiado elevado (451 ppm), embora mais

baixo do que aquele obtido nos Testes 2, 3 e 4.

Teste n° 6
Este teste representa um exemplo comparativo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um

copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) acido
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Q.

acrilico a 85 % e 15,0 % por peso de um mondémero da
Férmula (I) na qual R representa um éster metacrilico, R’
representa uma cadeia de algquilo linear tendo 8 &atomos de
carbono, m = p = 0, g = 1, n = 25, referido doravante
como agente acoplante n® 6, referenciado AG6,

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

O valor de TOC foi a volta de 300 ppm, O gue permanece
elevado embora ndo tdo elevado como medido nos testes
prévios. Valores de viscosidade demasiado elevados foram
encontrados aquando da dispersdo do bolo de filtracdo (ver

Tabela 1).

Teste n® 7

Este teste representa a invencdo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um
copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) &acido
acrilico a 60,0 %, &cido metacrilico a 1,0 %, acrilato de
etilo a 15 % e 24,0 % por peso de um mondmero da FoOrmula
(I) na qual R representa um éster metacrilico, R’
representa 2-hexil-l-decanilo, m = p = 0, g = 1, n = 25,
referido doravante como agente acoplante n° 7 e
referenciado AG7,

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

Teste n® 8
Este teste representa a invencdo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um

copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) acido
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acrilico a 85 %, e 15,0 % por peso de um mondmero da
Férmula (I) na qual R representa um éster metacrilico, R’
representa 2-hexil-1l-dodecanilo, m = p = 0, g =1, n =
25, referido doravante como agente acoplante n°® 8 e
referenciado AGS,

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

Teste n® 9

Este teste representa a invencdo e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um
copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) &cido
acrilico a 85 %, e 15,0 % por peso de um mondmero da
Formula (I) na qual R representa um éster metacrilico, R’
representa uma cadeia de alquilo linear tendo 22 &tomos
de carbono, m = p = 0, g = 1, n = 25, referido doravante
como agente acoplante n°® 9 e referenciado AGY,

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

AD1l e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

Teste n® 10

Este teste representa a invencdo e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um
copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) A&acido
acrilico a 85 %, e 15,0 % por peso de um mondmero da
Férmula (I) na qual R representa um éster metacrilico, R’
representa uma cadeia de alquilo ramificada tendo 32
dtomos de carbono, m = p = 0, g = 1, n = 25, referido
doravante como agente acoplante n® 10 e referenciado

AG1O0,
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- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

AD1l e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

Teste n° 11

Este teste representa a invencdo e implementa:

Q

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um

copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) é&cido

acrilico a 85 %, e 15,0 % por peso de um mondmero da

Férmula (I) na qual R representa um nonilfenol, m = p

0, g = 1, n = 25, referido doravante como agente

acoplante n° 11 e referenciado AG11,

)

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.

Teste n° 12

Este teste representa a invencdo e implementa:

- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de um

copolimero hidrossoluvel consistindo em (por peso) &cido

acrilico a 85 %, e 15,0 % por peso de um mondbmero da

Férmula (I) na qual R representa uma cadeia de alqui
linear tendo 12 &tomos de carbono, m = p = 0, g =1, n
23, referido doravante como agente acoplante n° 12

referenciado AGl2,

Q

lo

e

- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2.
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Tabela 1
Teste n° 1 2 3 4 5 6
Invencao (IN)
Técnica Prévia (TP)
Comparagdo (CO) TP TP CO CcoO CO CO
AGl- AG3 AG4 AG5 AG6
dose
Agente AGL AG2 0,5 (=AD1) 0,5 0,5
natural
acoplante (%) 0,5 0,5- 0,5
(%)
0,2
% < 2 um 96 97,7 96,1 96 95,3
% < 1 pm 76,3 73 74,6 73,5 73,9
TOC (ppm) 142 1217 12672 688 451 305
AD1- - - - - - | ap1-
dose
Agente AD2 - - - - - AD2
natural
dispersante (%) (%) 0,6~ 0,6-
O 0,1 0,1
Soélidos (%) 48,9 - - - - - 48,8
n 10 t=0 630 - - - - - 3500
B 100 t=0 190 - - - - - 720
n 10 t=8 AVAG 1960 - - - - - 7350
B 100 t=8 AVAG 530 - - - - - 2520
n 10 t=8 APAG 840 - - - - - 8950
n 100 t=8 APAG 220 - - - - - 1200
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Tabela 1 (continuac¢do)

Teste n° 7 8 9 10 11 12

Invencao (IN)
Técnica Prévia (TP)

Comparacdao (CO) IN IN IN IN IN IN

Agente dose natural AG7 AGS AGS AG10 AGLl1 AGl2
) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

e

acoplante (%) (

% < 2 pm 97,1 96,2 97,4 97,1 96,8 97,3
3 < 1 pm 76,3 76,5 75,8 74,6 73,8 73,6
TOC (ppm) 140 98 70 116 124 111

ADl- AD1- ADl- AD1- AD1- AD1-
Agente dose natural AD2 AD2 AD2 AD2 AD2 AD2

e

dispersante (%) (%) 0,6- 0,6- 0,6- 0,6- 0,6- 0,6-

Sélidos (%) 47,3 50,5 50,5 50,3 52,6 48,6
p 10 =0 410 950 700 820 1200 600
p 100 t=0 410 235 170 200 280 150
p 10 t=8 AVAG 4220 1240 530 970 1180 1290
n 100 t=8 AVAG 650 290 210 220 400 300
pn 10 t=8 APAG 3450 500 410 400 1310 640
p 100 t=8 APAG 450 122 100 100 260 140

Os resultados acima demonstram gque somente o processo da
invencdo, implementando os agentes acoplantes selecionados,
leva a baixos valores de TOC (menores do que 200 ppm), bem
como a suspensdes aquosas de particulas pigmentadas

autoligantes estédveis ao longo do tempo.

Exemplo 2
Este exemplo representa um PpProcesso para preparar uma
suspensdo aquosa de particulas pigmentadas autoligantes

envolvendo um passo de trituracdo de carbonato de céalcio,
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um ligante e um agente acoplante, bem como um passo de
concentracdo seguido por um passo de dispersdo, a nédo ser

quer indicado de outro modo.
Foi dimplementado o mesmo protocolo como no Exemplo 1,
exceto que a dispersdo foi realizada para alcancar um

contetdo de sélidos de 68 $ por peso seco.

Teste n® 13

Este teste representa a invencdo e implementa:
- como agente acoplante: 0,5 % por peso seco de
copolimero AGT7,
- e como dispersante: 0,6 % por peso seco de copolimero

ADl e 0,1 % por peso seco de copolimero AD2,

Os resultados obtidos (Tabela 2) mostram que o processo da
invencdo, implementando os agentes acoplantes selecionados,
leva a baixos valores de TOC (menores do que 200 ppm), bem
como a suspensdes aquosas de particulas pigmentadas

autoligantes estéaveis ao longo do tempo.

Tabela 2
Teste n®° 13
AGl3 (=AGT7)

Agente acoplante (%) | dose natural (%)

0,5
% < 2 um
% < 1 pm
TOC (ppm) 141

Sé6lidos (%) 68,8
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p 10 =0 10

n 100 =0 39

u 10 t=8 AVAG 10

pn 100 t=8 AVAG 32

p 10 t=8 APAG 20

p 100 t=8 APAG 50
Exemplo 3

Este exemplo representa um PpProcesso para preparar uma
suspensdo aquosa de particulas pigmentadas autoligantes
envolvendo um passo de trituracdo de carbonato de céalcio,
um ligante e um agente acoplante, sem qualquer passo de

dispersédo subsequente.

Foi implementado o mesmo protocolo como no Exemplo 1,
exceto qgque a trituracdo é realizada a um conteudo de
s6élidos de 70 % por peso seco. Neste caso, uma fracdo da
suspensédo foi filtrada apds a trituracdo e a medicdo de TOC

feita na agua recolhida.

As medicdes da viscosidade de Brookfield foram feitas

diretamente na suspensédo obtida apdbds trituracéo.

Teste n® 14

Este teste representa a invencdo e implementa como agente

acoplante 0,5 % por peso seco de copolimero AG7.

Os resultados obtidos (Tabela 3) mostram que o processo de
acordo com a invencédo, implementando os agentes acoplantes
selecionados, leva a baixos valores de TOC (menores do que
200 ppm), bem como a suspensdes aquosas de tais pigmentos
estaveis ao longo do tempo. Além do mais, este agente
acoplante permitiu que a trituracdo tivesse lugar a um

Q,

elevado conteudo de sdélidos (70 % por peso seco).
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Tabela 3
Teste n° 14
AGl4 (=AG7)

Agente acoplante (%) | dose natural (%) 0 5
% < 2 pm 97,7
% < 1 pm 70,0
TOC (ppm)

Sélidos (%) 70
p 10 t=0 1250
p 100 t=0 350
pn 10 t=8 AVAG 1390
n 100 t=8 AVAG 520
p 10 t=8 APAG 1420
pn 100 t=8 APAG 610

Exemplo 4

Este exemplo representa um PpProcesso para preparar uma
suspensdo aquosa de particulas pigmentadas autoligantes
envolvendo um passo de trituracdo de carbonato de calcio,
um ligante e um agente acoplante, bem como um passo de
concentracdo seguido por um passo de dispersdo, a nédo ser

quer indicado de outro modo.

Em cada um dos seguintes testes, o agente acoplante listado
bem como 9 % por peso de um ligante de estireno-acrilato
(comercializado pela BASE™ sob o nome comercial Acronal™ S
728) foram adicionados a uma suspensdo aquosa de carbonato
de calcio natural (marmore Noruegués) tendo um contetdo de

s6lidos de 20 % por peso seco.
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Apbds trituracdo, as fracbes em peso de particulas em
suspensdo tendo um didmetro menor do que 1 e menor do que 2
mm (3 < 1 pm e % < 2 um, respetivamente) foram determinadas
usando instrumentacdo Sedigraph™ 5100 comercializada pela

MICROMERITICS™.

Cada suspensdo foi depois concentrada por filtracdo numa

prensa de filtro Blichner™ para obter um bolo de filtracéo.

Os bolos de filtracdo obtidos foram subsequentemente
dispersos usando o(s) agente(s) dispersante(s) listado(s)
de modo a obter uma suspensdo tendo um contetdo de sdédlidos

Q.

de aproximadamente 57 a 65 % por peso.

As viscosidades de Brookfield™ das suspensdes obtidas a
25°C sob 10 e 100 rpm foram determinadas ao momento t = 0
(W100 +=0) usando numero de fuso 2 se a viscosidade estivesse
entre 80 e 200 mPa.s, e fuso 3 se a viscosidade estivesse

entre 200 e 800 mPa.s.

Teste n® 15-18

Este teste representa a invencdo e implementa:

- como agente acoplante: na quantidade, em % de peso
seco, de um copolimero hidrossoluvel indicado na Tabela
aqui em baixo, e consistindo em (por peso) &acido acrilico
a 60,0 %, &cido metacrilico a 1,0 %, acrilato de etilo a
15 % e 24,0 % por peso de um mondémero da Fédrmula (I) na
qual R representa um éster metacrilico, R’ representa 2-
hexil-l1-decanilo, m = p = 0, q = 1, n = 25, referido
doravante como agente acoplante n°® 7 e referenciado AG7,
- como dispersante:

- 0,5 % por peso seco de um copolimero consistindo em

(por peso) Aacido acrilico a 13 %, acrilato de butilo a



15 %,

referenciado AD1,

0,1 %

(por peso)

por peso

anidrido maleico a 45 %

dcido metacrilico a 31

Q.

Q
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% e estireno a 40 %,

seco de um copolimero consistindo em

e 4acido acrilico a

55 %, referenciado AD2.

Tabela 4
Teste n° 15 16 17 18
Invencao (IN)

IN IN IN IN
Agente dose AG7 AG7 AG7 AG7
acoplante (%) natural (%) 0,1 0,2 0,4 1,0
$ < 2 um 96 96 96 96
% < 1 pm 75 75 75 77
Agente dose AD1-AD2 AD1-AD2 AD1-AD2 AD1-AD2
dispersante natural (%) 0,5-0,1 0,5-0,1 0,5-0,1 0,5-0,1
Sélidos (%) 58 57 62 65
B 100 t=0 120 100 140 170
Lisboa, 16 de Janeiro de 2014




REIVINDICACOES

1. Processo para preparar particulas pigmentadas

autoligantes compreendendo 08 seguintes passos:

a) pelo menos um passo de trituracdo de um ou mais
ligantes e um ou mais materiais minerais num ambiente
aquoso para obter uma suspensdo;

b) opcionalmente, pelo menos um passo de
concentracdo da suspensdo obtida apdés o passo a),
opcionalmente na presenca de um ou mais auxilares da
disperséo;

c) opcionalmente, secagem da suspensdo obtida apds o
passo a) ou b);

caracterizado por:

antes do e/ou durante o passo a), um copolimero ser
adicionado na forma de uma solucdo aquosa,
resultando o referido copolimero da polimerizacédo

de:

2.1) pelo menos um mondmero anidnico que & um
alceno;

2.2) pelo menos um mondmero oxialquilado gque é um
alceno, em que o grupo oxialgquilo tem um grupo
alquilo, arilo, alquil arilo ou aril alquilo
hidrofébico terminal tendo 10 a 32 4&tomos de
carbono;

2.3) opcionalmente, pelo menos um outro mondmero
que é um éster acrilico, sendo um éster acrilico
preferencial acrilato de etilo, e/ou uma amida
insaturada, sendo uma amida insaturada

preferencial acrilamida,



2.

Formula {I) s |

em que o referido mondémero oxialquilado ¢é um

mondémero da Férmula (I):

Ry

em que:

- m, n, p e g sdo numeros inteiros tendo um valor
menor do que 150, e pelo menos um de m, n, e p tem
um valor maior do que 0, g tem um valor maior do
que ou igual a 1, preferencialmente tal que 15 <
(m+n+p)g < 150, mais preferencialmente tal que 20 <
(mtn+p)g < 60, e ainda mais preferencialmente tal
que 25 £ (m+n+p)g < 50,

- R representa um radical tendo um grupo alceno
polimerizéavel,

- R; e Ry, sdo o mesmo ou diferentes, e representam
hidrogénio ou grupos alquilo,

- R’ representa uma cadeia de hidrocarbonetos de
alquilo, arilo, alguil arilo ou aril alquilo tendo

10 a 32 &tomos de carbono.

O processo de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado por os referidos mondémeros estarem
Q.

presentes no referido copolimero na seguinte % por peso

em relacdo ao peso de copolimero total:



3.

2.1) de 5 a 95%, preferencialmente de 50 a 95% e mais
preferencialmente de 70 a 95% por peso do(s)
referido(s) mondmero(s) anidbnico(s);

2.2) de 5 a 95%, preferencialmente de 5 a 50% e mais
preferencialmente de 5 a 30% por peso do (s)
referido(s) mondmero(s) oxialgquilado (s):;

2.3) de 0 a 30%, e preferencialmente de 0 a 20% por

peso do(s) referido(s) outro(s) mondbmero(s).

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 ou 2,

caracterizado por o referido mondmero anidnico ser
selecionado de entre &cido acrilico, &cido metacrilico

e suas misturas.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes precedentes,

caracterizado por R’ ser uma cadeia de hidrocarbonetos
ramificada tendo 10 a 24 &tomos de carbono, resultando
preferencialmente da condensacdo de &lcoois lineares de
acordo com a reacdo de Guerbet, onde o referido R’ &
preferencialmente selecionado de entre 2-hexil-1-

decanilo, 2-octil-l1-dodecanilo e suas misturas.

Um pProcesso de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedentes,

caracterizado por R’ ser um fenol de polistirilo, e
preferencialmente selecionado de entre distirilfenol,

tristirilfenol e suas misturas.

Um processo de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes precedentes,



caracterizado por o radical R ser selecionado de entre
(a) radicais de hidrocarboneto tais como <radicais
vinilo e/ou radicails alilo, (b) radicais formando
ésteres de oxialquilo tais como radicais de: A&cido
acrilico e/ou &cido metacrilico e/ou acido maleico, (c)
radicais formando N-oxialquiluretanos, tais como
radicais de: acriluretano e/ou metacriluretano e/ou o-
o dimetil-isopropenil-benziluretano e/ou aliluretano,
(d) radicais formando éteres de oxialquilo tais como
radicais formando éteres de oxialgquil wvinilo e/ou
radicais formando éteres de oxialquil alilo e/ou
radicais formando oxialquiluretano, (e) radicais
formando amidas de oxialquilo, (f) radicais formando
imidas de oxialquilo, e (g) suas misturas, e mais
preferencialmente R ¢ um radical formando um éster

metacrilico de oxialquilo.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 6,

caracterizado por o referido copolimero possuir uma %
molar de neutralizacdo de quaisquer grupos funcionais
dcidos por um ou mais agente(s) neutralizante(s) de 0 a
50 %, preferencialmente de 0 a 35 %, e mais

Q.

preferencialmente de 0 a 20 %.

O processo de acordo com a reivindicacédo 7,
caracterizado por o referido agente de neutralizacéo
ser selecionado de entre hidrdéxidos de sddio, potéssio,

litio ou suas misturas.

O processo de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 1 e 8,



10.

11.

12.

caracterizado por o referido agente dispersante em
qualquer passo b) ser um homo ou copolimero de A&cido

acrilico.

O processo de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 1 e 9,

caracterizado por o conteudo de sélidos da suspenséo

triturada durante o passo a) ser de 1 a 80 %, e
°

preferencialmente de 15 a 60 % por peso seco em relacgdo

ao peso total da referida suspenséo.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 e 10,

caracterizado por o referido material mineral ser
selecionado de entre 6xidos de metal tais como didxido
de titdnio e/ou tridxido de aluminio, hidrdéxidos de
metal talis como triidrdéxido de aluminio, sulfitos,
silicatos tais como talco e/ou argila de caulina e/ou
mica, carbonatos tails como carbonato de célcio e/ou

dolomite, gesso, branco de cetim e suas misturas.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 e 11,

caracterizado por o referido ligante ser selecionado de
entre (a) ligantes de origem natural tais como amido,
proteinas tais como caseina, celulose e derivados
celuldésicos tais como celulose de etilhidroxietilo
(EHEC) e/ou carboximetil-celulose (CMC), e (b) ligantes
sintéticos, tais como acetato de polivinilo (PVA),
ligantes acrilicos tais como ligantes de éster acrilico
e/ou ligantes de acrilonitrilo e/ou 1ligantes de

estireno-acrilico, ligantes de estireno, ligantes de



13.

14.

15.

16.

17.

estireno-butadieno e ligantes de butadieno, e (c) suas

misturas.

O processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacgbes 1 e 12,

caracterizado por durante o passo a) a Proporcido em
peso de material mineral:ligante contido na suspenséao
estar entre 99:1 e 1:99, e preferencialmente estar

entre 70:30 e 30:70.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 e 13,

caracterizado por o) referido copolimero ser
implementado numa quantidade correspondendo a 0,1 a 2
%, preferencialmente 0,1 a 0,5 %, mais

preferencialmente 0,1 a 0,3 % por peso seco em relacgdo

ao peso seco de material mineral.

o) processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 e 14,

caracterizado por durante qualquer passo b) de 0,01 a 2
% por peso, em relacdo ao peso seco de material
mineral, de pelo menos um agente dispersante gser

adicionado.

Particulas pigmentadas autoligantes,
caracterizadas por elas serem obtidas pelo processo de

qualquer uma das reivindicacdes 1 a 15.

Uso das particulas pigmentadas da reivindicacdo 16 em

aplicacdes de plastico ou tinta.

Lisboa, 16 de Janeiro de 2014
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