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1
DESCRIPCION

PROCESO DE IMPRESION PARA PREPARAR PRODUCTOS
PARTICULADOS

La presente invencidon proporciona un proceso de preparacion de
productos particulados, en particular un proceso de preparacion de productos
particulados que tienen una estrecha distribucién del tamafo de particula. Los
productos particulados preparados mediante el proceso son utiles en
aplicaciones estéticas y funcionales, especialmente como pigmentos.

Los productos particulados pueden tener diversas geometrias,
dependiendo de la aplicacion pretendida. Por ejemplo, en el campo de los
pigmentos, estos pueden ser sustancialmente esféricos, como en los productos
pulidos en superficie del documento EP0651777 o pueden tener forma de
copos para reflejar mejor la luz.

Las particulas en copos disponibles en el mercado son de dos tipos
principales, metalicas y no metalicas. Estas abarcan un amplio intervalo de
tamano de particula, desde 5 um hasta 1000 um o mas de diametro, con
relaciones de aspecto (la relacion de la mayor dimension con respecto a la mas
pequefia; efectivamente la relacién de didametro con respecto a grosor) de 5:1 o
superior, por ejemplo de aproximadamente 15:1 a aproximadamente 150:1 o
incluso de hasta 250:1 o mas. Dichas particulas son utiles para la coloracién de
tintas, pinturas, plasticos y recubrimientos en polvo, para otorgar un aspecto
inalcanzable a partir de pigmentos organicos o inorganicos no en forma de
copos. Dependiendo de su composicion quimica, también pueden tener una
serie de aplicaciones funcionales, tales como conductividad eléctrica, reflejo de
calor y luz, barrera contra la humedad o retardo de la llama.

Para muchas aplicaciones, es ventajoso que las particulas en copos
sean de tamafno uniforme, particularmente cuando se usan como pigmentos.
Por ejemplo, en aplicaciones de impresion en hueco, copos excesivamente
grandes pueden bloquear las celdas de impresidn, reduciendo de este modo la
calidad de la impresién. Por el contrario, copos muy pequefios pueden reducir
la nitidez de tono de los recubrimientos en los que se incorporan. De hecho, los
efectos mas brillantes se obtienen generalmente a partir de una estrecha
distribucion del tamano de particula; es decir, a partir de un producto que
incorpora copos no muy grandes ni muy pequefios.
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La preparacion de particulas en copos metalicos, por ejemplo para su
uso como pigmentos, esta bien documentada en la bibliografia de patentes.
Estos pueden prepararse a partir de polvo metalico en completa ausencia de
disolvente mediante un proceso de molienda con bolas en seco, pero esto
puede ser peligroso en el caso de metales reactivos tales como aluminio,
debido a las propiedades contaminantes y/o explosivas de los productos en
copos secos. Para dichos metales, la molienda en seco ha sido sustituida en
gran medida por procesos de molienda con bolas en humedo en los que el
polvo metalico se muele con un liquido organico tal como alcoholes minerales y
una pequefa cantidad de un lubricante. La accidon de cascada de los medios de
trituracion dentro del molino de bolas hace que el polvo metalico
sustancialmente esférico se aplane en copos que tienen las relaciones de
aspecto mencionadas.

Independientemente del método de molienda, el material de partida mas
comun es polvo metalico atomizado. Este se prepara fundiendo el metal en
masa y a continuacién haciéndole pasar a través de una boquilla por medio de
gas comprimido. De este modo, el metal en masa se convierte en polvo que
requiere una accidon mecanica adicional en el molino de bolas para formar
Copos.

Los antiguos procesos de produccion producen copos con bordes
angulares y superficies no uniformes, conocidos en la técnica como “copos de
maiz” (cornflakes). Un desarrollo mas reciente relacionado con el aluminio se
denomina copos en “délar de plata” (silver dollar). Estos se distinguen por
bordes mas redondeados, superficies mas lisas y mas planas y una distribucion
del tamano de particulas mas estrecha. Por consiguiente, tienen un aspecto
mas brillante, mas blanco y mas deseable.

Los copos de brillo son otro tipo de pigmento disponible en el mercado.
Estos se fabrican a partir de laminas muy finas de metal o polimero de
superficie metalizada que se cortan en formas geométricas regulares mediante
accion mecanica. La desventaja de esta técnica es que solamente es capaz de
fabricar copos relativamente grandes, siendo el tamafio minimo de copo de
aproximadamente 50 um.

Un proceso adicional para producir copos metalicos implica recubrir una
pelicula de polimero recubierto antiadherente con metal usando una técnica de
deposicion al vacio. El recubrimiento antiadherente se disuelve posteriormente
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para liberar una pelicula metalica que posteriormente se disgrega en copos.

Las particulas en copos disponibles en el mercado no metalicas usadas
como pigmentos incluyen copos nacarados o de mica. Estos se obtienen
tradicionalmente a partir de depdsitos de origen natural de minerales de silicato
similares a placas, aunque pueden sintetizarse formas mas modernas.

Aparte de los copos de brillo, una caracteristica compartida por las
particulas en copos metalicas y no metélicas convencionales, en particular las
nacaradas, es su amplia distribucion del tamafio de particula. La distribucion
del tamafio de particula de las particulas en copos metalicos y de particulas en
copos nacarados convencionales tipicas se muestra en la Tabla 1 y Tabla 2
respectivamente. Durante el uso como pigmentos, los copos mas gruesos
proporcionan un efecto brillante, pero poco poder de recubrimiento (opacidad).
Por el contrario, los copos mas finos aportan opacidad, pero tienen un aspecto
mas oscuro. En la practica, los fabricantes de pigmentos en copos luchan por
producir productos con una distribucion del tamafo de particulas mas estrecha,
y al conseguir esto, el efecto estético se maximiza.

La creacion de un producto sustancialmente monodisperso no es posible
usando los métodos convencionales descritos anteriormente de preparacién de
las dos clases de pigmento en copos.

La presente invencidn supera los problemas de la técnica anterior.
DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidon proporciona un proceso de preparaciéon de
productos particulados, comprendiendo el proceso las etapas de (i) imprimir un
precursor de copos no metalico liquido sobre o en un sustrato de recogida; (ii)
someter al precursor de copos no metalico a un tratamiento de solidificaciéon
para proporcionar copos no metalicos; y (iii) recuperar los copos no metalicos.

El proceso de la presente invencién puede usarse para proporcionar
productos en copos no metalicos que tienen un diametro medio de particula de
100 um o menos, preferiblemente 30 um o menos y una distribucién del
tamafo de particula tal que al menos el 90% en peso de los productos en
copos tengan un diametro de particula dentro de +25% del diametro medio de
particula. El proceso de la presente invencion también puede usarse en la
produccion de una composicion de pigmento que comprende productos en
copos no metalicos.

Cuando los productos en copos se recubren con un compuesto metalico,
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pueden recubrirse con Oxidos metalicos o sulfuros metalicos. Cuando los
productos en copos estan recubiertos, esto proporciona efectos visuales o
funcionales adicionales.

Los productos en copos no metalicos obtenibles mediante el proceso de
la presente invencidn pueden usarse como pigmento; para un pigmento
conductor de la electricidad; para proteccion contra interferencia
electromagnética (EMI); o para proporcionar propiedades de barrera contra los
gases y/o barrera contra los liquidos a un recubrimiento de superficie o envase
para alimentos.

DESCRIPCION DETALLADA
PROCESO

Como se ha mencionado anteriormente, la presente invencion
proporciona un proceso de preparacion de productos particulados,
comprendiendo el proceso las etapas de (i) imprimir un precursor de copos no
metalico liquido sobre o en un sustrato de recogida; (ii) someter al precursor de
copos no metdlico a un tratamiento de solidificacidbn para proporcionar copos no
metalicos; y (iii) recuperar los copos no metalicos. La expresion “productos en
copos”, como se usa en este documento, es una expresidn genérica que se
refiere a los materiales acabados y que abarca copos no metalicos y copos no
metalicos recubiertos de metal y/o compuestos metalicos. Opcionalmente,
estos copos pueden haber sido molidos. Por lo tanto la expresién “productos en
copos” incluye copos no metalicos, copos no metalicos molidos, copos no
metalicos recubiertos de metal y copos no metalicos molidos recubiertos de
metal.

Los productos en copos obtenibles a partir de los procesos de la
presente invencion tipicamente tienen un diametro medio de particula de 1000
um o menos, preferiblemente 100 um o menos, mas preferiblemente 50 um o
menos, mas preferiblemente 30 um o menos, por ejemplo de 10 a 30 um, e
incluso 10 um o0 menos.

La expresion “copo no metalico” como se usa en este documento se
refiere a una particula no metalica que tiene una relacion de aspecto de al
menos 3:1 en la que la relacidbn de aspecto se define como la relacién de la
dimensidn mas grande con respecto a la dimensidn mas pequena. En un
aspecto preferido, los copos no metalicos tienen una relacién de aspecto de al
menos 5:1. De acuerdo con un aspecto preferido de la invencion, los copos no
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metalicos tienen una cara sustancialmente circular y la relacion de aspecto es
entonces la relacion del diametro de la cara circular con respecto al grosor.
Impresion

De acuerdo con la presente invencién, el precursor de copos no metalico
puede imprimirse mediante cualquier método de impresion adecuado. Los
métodos de impresion adecuados permiten la impresion de formas
diferenciadas de cantidades suficientemente pequefas del precursor de copos
no metalico que los copos no metalicos resultantes tengan un diametro medio
de particula de 1000 um o menos, preferiblemente 100 um o menos. El método
de impresion es preferiblemente impresidn en hueco (Intaglio), impresion en
relieve tal como flexografia, o impresion por inyeccion de tinta. Otros métodos
de impresion incluyen litografia, tal como litografia offset, y proceso de
impresion por screen (serigrafia).

En una realizacién preferida, la impresion es impresion en hueco. La
impresion en hueco es una técnica que implica grabar una imagen en un
portador de la imagen. La imagen puede grabarse cortando o atacando quimica
o fisicamente el portador de imagenes, por ejemplo con una maquina con punta
de diamante o ataque por laser. El portador de imagenes puede ser una placa
o cilindro de cobre o de acero. A continuacion, se frota la tinta en las
indentaciones formadas por el grabado. En el uso convencional, cuando el
portador de imagenes es una placa, ésta se hace pasar a través de una prensa
entre una plataforma plana y un rodillo pesado. Un trozo de papel humedecido
se coloca entre la placa y el rodillo de modo que al someter el rodillo a presion
a la placa, la tinta es extraida de la placa al papel.

De acuerdo con la presente invencioén, el precursor de copos no metalico
sustituiria a la tinta, y el papel se sustituiria por el sustrato de recogida. La
imagen grabada esta compuesta tipicamente por pequefias celdas huecas, o
'puntos' que actuan como diminutos pocillos. Su profundidad y tamafo pueden
modificarse para controlar la cantidad de precursor de copos no metalico que
se transfiere al sustrato de recogida y, por lo tanto, el tamafio de los copos no
metalicos resultantes.

Una forma de impresién en hueco es la impresién por rotograbado, o
impresion por grabado. El portador de imagenes en la impresién por grabado
es un cilindro y se utiliza una prensa de impresion rotatoria.

Una prensa de impresién por rotograbado para su uso en el presente
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proceso incluiria tipicamente un cilindro grabado, un depédsito de precursor de
copos no metalico, una cuchilla limpiadora, un rodillo de impresion, vy,
opcionalmente, un secador. Mientras la prensa esta funcionando, el cilindro
grabado esta parcialmente sumergido en el depésito de precursor, llenando las
celdas ahuecadas. A medida que el cilindro gira, extrae precursor del depésito
con él. Actuando como una rasqueta, la cuchilla limpiadora raspa el cilindro
antes de que éste entre en contacto con el sustrato de recogida, retirando
precursor de las areas no de impresion (no ahuecadas). A continuacién, el
sustrato de recogida queda intercalado entre el rodillo de impresion y el cilindro
de grabado. En este punto, el precursor se transfiere desde las celdas
ahuecadas sobre el sustrato de recogida. El propésito del rodillo de impresion
es aplicar una fuerza, prensar el sustrato de recogida sobre el cilindro de
grabado, asegurando la maxima aplicacion del precursor. A diferencia de la
impresidon convencional, el precursor impreso no se absorbe en ni se adhiere
fuertemente al sustrato. El sustrato de recogida puede pasar a continuacién por
un secador para solidificar el precursor de copos no metalico en copos no
metalicos. Los copos no metalicos se retiran posteriormente del sustrato de
recogida.

En un aspecto, la impresion es impresion en relieve, preferiblemente
flexografia. La flexografia es un proceso de impresion en el que se usan placas
de impresion flexibles hechas de goma o un fotopolimero para transferir tinta
directamente a papel u otro sustrato. Esta se usa ampliamente en la industria
del envasado para imprimir sobre material de cajas de cartdén o plasticos. La
impresion flexografica tipicamente usa tintas a base de disolvente alcohdlico de
una viscosidad de 0,1 pascal segundo (100 cPs) o mas.

En otra realizacion preferida, la impresidn es impresidén por inyeccion de
tinta.

Por lo tanto, en un aspecto adicional, la presente invencion proporciona
un proceso de impresion por inyeccion de tinta que comprende las etapas de (i)
expulsar un precursor de copos no metalico liquido desde un cabezal de
inyeccion; (ii) recoger gotas del precursor de copos no metalico en o sobre un
sustrato de recogida; (iii) someter a las gotas a un tratamiento de solidificacién
para proporcionar copos no metalicos; y (iv) recuperar los copos no metalicos.

De acuerdo con otro aspecto mas, la presente invencion proporciona un
proceso para preparar productos en copos, comprendiendo el proceso las
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etapas de (i) expulsar un precursor de copos no metalico liquido desde un
cabezal de inyeccion; (ii) recoger gotas del precursor de copos no metélico en o
sobre, preferiblemente sobre un sustrato de recogida; (iii) someter a las gotas a
un tratamiento de solidificacion para proporcionar copos no metalicos; y (iv)
recuperar los copos no metalicos.

La expresion “gotas del precursor de copos no metalico” se refiere a una
cantidad del precursor de copos no metalico que no es solido y es, en
particular, lo suficientemente maleable para experimentar deformacion fisica.

El cabezal de inyeccion puede ser un cabezal de impresora de inyeccion
de tinta que ha sido modificado para contener un precursor de copos no
metalico liquido en el depdsito en lugar de tinta convencional. EI mecanismo
mediante el cual el cabezal de inyeccion suministra las gotas del precursor de
copos no metdlico no es critico, siempre que puedan generarse gotas lo
suficientemente pequenas a alta velocidad y los materiales de construccién no
resulten afectados por la naturaleza quimica del precursor que se esta usando.
Las impresotas por inyeccion de tinta de los tipos de inyeccién de tinta continua
(ClJ) y gota a gota (DOD) son especialmente adaptables a los procesos de la
invencion.

En una realizacion preferida adicional, existe un movimiento diferencial
entre el cabezal de inyeccion y el sustrato de recogida. Este movimiento
diferencial evita la superposicion no intencionada de las gotas del precursor de
copos no metalico. En la practica, el cabezal de inyeccidn esta generalmente
fijo, con el sustrato de recogida moviéndose de forma uniforme por debajo de
éste. En una realizacién, el precursor de copos no metalico liquido es
expulsado verticalmente hacia abajo. En una realizacion preferida, el sustrato
de recogida es o estd sobre una cinta continua. El sustrato de recogida
preferiblemente se mueve horizontalmente por debajo del cabezal de inyecciéon
a una velocidad de 0,1 a 1,0 metros/segundo tal como al menos 0,2
metros/segundo o al menos 0,3 metros/segundo. En un aspecto preferido, el
sustrato de recogida se mueve a una velocidad de aproximadamente 0,45
metros/segundo. A medida que se desarrolla la técnica de impresién por
inyeccion de tinta, pueden contemplarse mayores velocidades de la cinta.

En una realizacién, la distancia entre el cabezal de inyeccién y el
sustrato de recogida es menor de 0,25 metros, tal como menor de 0,10 metros
o menor de 0,05 metros. La distancia es preferiblemente menor de 0,01 metros,
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tal como menor de 0,005 metros o menor de 0,001 metros.
Precursores de copos no metalicos

Los ejemplos de precursores de copos no metalicos adecuados incluyen
precursores de copos de vidrio tales como sol gels, vidrio de baja temperatura
de fusidn u otras composiciones de ceramica, silicatos organicos tales como
ortosilicato de tetraetilo, silicatos inorganicos, tales como silicatos de metales
alcalinos y otros compuestos inorganicos formadores de peliculas, resinas y
polimeros soélidos y liquidos, soluciones tales como soluciones de resina o
polimero y precursores de copos de oxicloruro de bismuto sintéticos, tales
como nitrato de bismuto.

Preferiblemente, el precursor de copos no metalico es un sol gel, una
resina, un liquido polimérico, una solucion tal como una solucion de resina o
polimero, o solucion de nitrato de bismuto. Se prefiere ademas que el precursor
de copos tenga una buena estabilidad térmica y quimica.

La resina puede ser ventajosamente una resina endurecible por haz de
electrones o UV/IR, tal como wuna resina acrilica, o wuna resina
termoendurecible, tal como una resina epoxy o una resina de secado al aire,
por ejemplo una resina de polisiloxano, de las cuales son ejemplos los
productos Silikophen de Tego Chemie GmbH. Son ejemplos de resinas
fendlicas termoendurecibles liquidas los productos de Tipco Industries Ltd,
TPF/S/1517 y TPF/F/151. Son ejemplos de resinas endurecibles por UV
acrilatos, acrilatos epoxy, acrilatos de uretano, acrilatos de poliéster, acrilatos
de poliéter y otros mondmeros y oligdmeros funcionales. Como ejemplos de
resinas endurecibles por UV, pueden mencionarse los productos Ebecryl de
UCB (Chem) Ltd, los productos Laromer de BASF AG o los oligdmeros Sarbox
de Sartomer Company Inc. Como alternativa, la resina puede ser una solucién
de resinas y/o polimeros duros no endurecibles por UV.

En una realizacion, el precursor de copos no metalico comprende una
fina dispersion de colorantes organicos o inorganicos. Esta realizacién se
prefiere particularmente cuando el producto en copos se usara como pigmento,
por ejemplo mediante dispersion en un portador de pigmento. En esta
realizacién, no es necesario que los productos en copos estén recubiertos,
dado que su color puede controlarse mediante la seleccidon de colorantes
apropiados. Los colorantes organicos o inorganicos también pueden usarse
como medio para controlar la fragilidad de los productos en copos.
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El tamafio y la distribucion espacial de las gotas del precursor de copos
no metalico sobre el sustrato de recogida pueden controlarse mediante
diversos factores que dependen del proceso de impresion que se esta usando.
Por ejemplo, cuando el proceso de impresion es impresidon en hueco, éste
puede controlarse mediante el tamafio y la distribucién espacial de los pocillos
ahuecados sobre el portador de imagenes. Cuando el proceso de impresion es
impresion por inyeccion de tinta, éste puede estar controlado por la electronica
que impulsa al cabezal de inyeccion y los movimientos relativos del cabezal y el
sustrato de recogida.

A pequenos volumenes de gota de precursor, la definicion de la imagen
impresa por inyeccion de tinta disminuye, debido a que puede impartirse una
energia cinética insuficiente a las gotas para hacer que éstas se posen de
forma fiable en la ubicacion pretendida. Esto se debe a la tendencia de dichas
pequefias gotas a ser desviadas por las corrientes de aire. Una ventaja clave
del presente proceso es que no se requiere la perfecta separacion entre las
gotas sobre el sustrato de recogida. La separacion de las boquillas en el
cabezal de inyeccion y el movimiento relativo del cabezal y el sustrato de
recogida pueden ajustarse para evitar el solapamiento de gotas no
intencionado.

El grosor de las gotas y las caracteristicas de superficie del producto en
copos pueden controlarse ajustando la viscosidad de la gota de precursor,
cuando sea apropiado, la longitud de la trayectoria de vuelo de las gotas sobre
el sustrato y la relacion de tension superficial entre el precursor y los materiales
del sustrato. Para cada tipo de proceso de impresion, por ejemplo impresion
por inyeccion de tinta, las condiciones de funcionamiento 6ptimas para una
combinacion dada de precursor y sustrato pueden determinarse mediante
experimentacion rutinaria.

De acuerdo con una realizacion, el precursor de copos no metalico tiene
una viscosidad de 0,1 pascal segundo (100 cPs) o menos, tal como 0,08 pascal
segundo (80 cPs) o menos, o 0,05 pascal segundo (50 cPs) o menos. Las
viscosidades preferidas para la inyeccion son de 0,002 - 0,02 pascales
segundo (2 a 20 cPs). Cuando se usan liquidos mas viscosos, hay que ajustar
la viscosidad, por ejemplo mediante dilucidén, o calentando cuando el precursor
es tolerante al calor. Por ejemplo, puede usarse un cabezal de impresion por
inyeccion calentado, rebajando generalmente la viscosidad del liquido a
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10

inyectar.

Los aditivos adecuados para el método de impresion deseado pueden
afadirse al precursor de copos no metalico para ayudar al proceso de
impresion, por ejemplo para ajustar la viscosidad. Por ejemplo, cuando se
adopta la impresién por inyeccion de tinta, pueden afiadirse aditivos tales como
agentes humidificadores y humectantes.

Sustrato de recogida

El sustrato de recogida es tipicamente un sélido. Los ejemplos de
sustratos de recogida solidos adecuados incluyen politetrafluoroetileno (PTFE),
polietileno, polipropileno, peliculas de poliéster flexibles, peliculas de poliimida
tales como Kapton® de Dupont, goma de silicona, superficies y sustratos de
metal, vidrio o ceramica que tienen capas antiadherentes, tales como capas
antiadherentes organicas. Las superficies de metal, vidrio o cerdmica pueden
pulirse opcionalmente para mejorar sus propiedades antiadherentes.

Puede esperarse que los copos no metalicos adopten los contornos de
la superficie del sustrato. Por lo tanto, el sustrato de recogida tiene
preferiblemente una superficie lisa y un bajo coeficiente de friccion de modo
que las gotas del precursor de copos no metalico no se adhieran a éste y/o
puedan retirarse facilmente de éste. En este aspecto el PTFE y la goma de
silicona son sustratos particularmente preferidos. La goma de silicona es
particularmente ventajosa debido a que muestra buena humidificacion, baja
adhesion, que ayuda a la retirada de los copos, y una superficie
extremadamente plana, que produce una superficie muy lisa y, por lo tanto,
altamente reflectante en los copos. Los sustratos flexibles se prefieren, debido
a que pueden usarse facilmente como cinta transportadora en un proceso
continuo. La goma de silicona es, por lo tanto, también ventajosa por esta
razon. Pueden incorporarse sustratos rigidos en cintas configurandolos como
bandas transversales a la direccion de desplazamiento de la cinta, que colindan
estrechamente en el punto en el que las gotas de precursor se posan.

En una realizacion especifica, el sustrato de recogida y el liquido
precursor se seleccionan de modo que el liquido precursor no moje al sustrato.
Una mancha continua de liquido precursor se imprime sobre el sustrato y se
rompe bajo la tensidon superficial para crear pequefas gotas de liquido
precursor que pueden, a continuacién, solidificarse para formar copos. Los
copos tienden a tener superficies convexas en el lado alejado del sustrato,
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como resultado de este método de formacidén, que cuando se recubren con
metal producen diminutos espejos convexos, 0 espejos concavos cuando se
ven a través del cuerpo del copo si éste es transparente, y ofrecen efectos
visuales inusuales.

En otra realizacion, el sustrato de recogida puede ser o puede tener una
capa antiadherente. La expresion “capa antiadherente”, como se usa en este
documento, significa una capa antiadherente aplicada previamente, disefiada
para dispersarse o disolverse posteriormente en un liquido, para desprender
los copos no metalicos. La capa antiadherente es tipicamente una resina o
polimero depositada a partir de una solucidén o suspensiéon en un liquido volatil
que puede volver a dispersarse o volver a disolverse en el mismo o en otro
liquido. Un sustrato de recogida solido adecuado es el papel, recubierto
previamente por una capa antiadherente de alcohol polivinilico Hi-Selon C-200
seco, (disponible de British Traders & Shippers Ltd.) depositada a partir de una
solucion acuosa. Otro ejemplo es una solucién de PVP (polivinilpirrolidona) K15
que se extiende sobre una pelicula Melinex y se deja secar. Una capa
antiadherente puede emplearse ventajosamente cuando se usan procesos de
impresion por contacto convencionales, tales como grabado.

En una realizacién preferida, el sustrato de recogida es endurecible
térmicamente. Un ejemplo de un sustrato de recogida endurecible
térmicamente es una superficie metalica tal como una pelicula de cobre o de
papel de aluminio. Preferiblemente, se utiliza un sustrato endurecible
térmicamente cuando el tratamiento de solidificacion incluye el calentamiento.

En una realizacién preferida, el sustrato es o estd sobre una cinta o
rodillo continuo. Una cinta continua permite que los copos no metalicos se
separen, mediante accibn mecanica o mediante lavado con un liquido de
recuperaciéon adecuado aguas abajo del aparato de impresion, tal como el
cabezal de inyeccion. De hecho, todo el proceso es muy adecuado para el
funcionamiento continuo, con los resultantes ahorros en la produccién.

En una realizacién, el aparato de impresién, tal como el cabezal de
inyeccion en impresion por inyeccion de tinta, y el sustrato de recogida estan
en una camara en una atmdésfera inerte. Esta realizacion es particularmente
adecuada cuando el precursor de copos no metalico es quimicamente sensible.
En una realizacién adicional, el aparato de impresién y el sustrato de recogida
estan en una camara en al menos un vacio parcial. Cuando el aparato de
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impresion es un cabezal de inyeccion de tinta, esta realizacibn es
particularmente ventajosa, dado que puede ayudar a la salida del precursor de
copos no metalico de la boquilla de inyeccion.

En una realizacién adicional, el sustrato de recogida es un liquido. Este
puede utilizarse ventajosamente para recoger gotas expulsadas por un cabezal
de inyeccidn de tinta, que se someten a un tratamiento de solidificacién antes
de entrar en contacto con el sustrato de recogida, o durante o después del
contacto con el sustrato de recogida, para por ejemplo, producir particulados
sustancialmente esféricos.

Molienda

En un aspecto, el proceso comprende ademas una etapa de molienda.
La molienda puede tener lugar en cualquier fase en el proceso después de que
el precursor de copos no metalico haya sido impreso sobre el sustrato de
recogida.

Por lo tanto, el precursor de copos no metalico puede someterse en
primer lugar a un tratamiento de solidificacion y a continuacion puede molerse.
Esto puede tener lugar mientras sigue sobre el sustrato de recogida o después
de la retirada del sustrato de recogida. Si los copos no metalicos estan
recubiertos, la molienda puede tener lugar antes o después del recubrimiento.
Si los copos no metalicos pueden molerse con éxito dependera, por supuesto,
de su fragilidad. Deben ser lo suficientemente maleables para sufrir la
deformacion fisica en el momento de la molienda.

De acuerdo con una realizacién, el precursor de copos no metalico se
muele después de haberlo impreso sobre el sustrato de recogida pero antes del
tratamiento de solidificacion. En esta realizacidén, es ventajoso que el sustrato
de recogida sea o esté sobre los rodillos en movimiento de un molino de
rodillos.

En una realizacion preferida, se utiliza impresidon por inyeccion de tinta y
las gotas del precursor de copos no metalico se muelen. Como se ha
mencionado anteriormente, las gotas del precursor de copos no metalico son
suficientemente maleables para sufrir deformacion fisica. En esta realizaciéon es
ventajoso que el sustrato de recogida sea o esté sobre los rodillos en
movimiento de un molino de rodillos.

El término “molienda”, como se usa en este documento, incluye
cualquier trabajo mecanico realizado para deformar los copos o gotas de
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precursor, moviendo medios de molienda, por ejemplo, mediante molienda en
molinos de bolas convencional o mediante molienda en molino de rodillos, tal
como con un rodillo de laminacion.

Cuando se producen gotas de precursor de copos no metalico mediante
la etapa de impresion y particularmente cuando se usa impresion por inyeccion
de tinta, puede dejarse que las gotas choquen con los rodillos en movimiento
de un molino con dos o tres rodillos. La distancia entre los rodillos se ajusta
para ejercer una presion sobre las gotas, aplanandolas mas de modo que
puedan asumir los contornos de los rodillos, lo que puede usarse, por ejemplo,
para otorgar un patrén en cualquiera o ambas de las superficies del copo. La
calidad de la superficie de los copos no metalicos y, por lo tanto, la reflectividad
de una composicién de pigmento en la que estén incorporados dependen del
grado de pulido de la superficie de los rodillos.

A propdsito, la molienda cambiara, por supuesto, el tamafio de particula
de los copos y también puede afectar a la distribucion del tamafo de particula.
Tratamiento de solidificacion

Como se ha mencionado anteriormente, el precursor de copos no
metalico, por ejemplo en forma de gotas producidas mediante impresion por
inyeccidon de tinta, se somete a un tratamiento de solidificacion para
proporcionar copos no metalicos.

El tratamiento de solidificacion puede ser cualquier medio fisico o
quimico adecuado o una mezcla de ambos. Los ejemplos de medios fisicos
adecuados pueden incluir calentamiento y refrigeracion. Los ejemplos de
medios quimicos adecuados incluyen reacciones quimicas que resultan de
endurecimiento por UV, calentamiento, tratamiento con vapor, tratamiento con
vapor de amoniaco, tratamiento con cloruro de hidrébgeno gaseoso o una
mezcla de los mismos.

En particular, el tratamiento de solidificacion puede ser un tratamiento
térmico, quimico o por irradiaciobn o una combinacién de los mismos. Los
ejemplos de tratamientos térmicos adecuados incluyen calentamiento y
refrigeracion, tal como refrigeracion al aire. Los ejemplos de tratamientos
quimicos adecuados incluyen tratamiento con vapor, tratamiento con vapor de
amoniaco, tratamiento con cloruro de hidrogeno gaseoso o una mezcla de los
mismos. Los ejemplos de tratamientos por irradiacion adecuados incluyen la
aplicacion de radiacion electromagnética o radiacion de particulas tal como
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endurecimiento por ultravioleta (UV) y haz de electrones (EB) y endurecimiento
por laser. Un ejemplo adicional de un tratamiento de solidificaciéon es
tratamiento al vacio.

El tratamiento de solidificacion dependera de la naturaleza del precursor
de copos no metalico. Por ejemplo, cuando el precursor de copos no metalico
es una resina endurecible por UV o IR, el endurecimiento por UV o IR puede
usarse ventajosamente como tratamiento de solidificacidén. Las lamparas de UV
o IR pueden usarse para realizar el tratamiento de solidificacién. Cuando el
precursor de copos no metalico es ortosilicato de tetraetilo, el tratamiento de
solidificacion puede ser el tratamiento con una atmosfera de vapor y vapor de
amoniaco para fusionar el ortosilicato de tetraetilo a silice y opcionalmente un
posterior tratamiento con calor para formar vidrio. Si se usa nitrato de bismuto
como precursor de copos no metalico, las gotas pueden calentarse a
aproximadamente 400°C y tratarse con una mezcla de cloruro de hidrégeno
gaseoso y aire.

Preferiblemente, se utiliza un sustrato de recogida endurecible
térmicamente cuando el tratamiento de solidificacion incluye calentamiento.
Recuperacion

En una realizacién los copos no metalicos se recuperan del sustrato de
recogida, particularmente un sustrato de recogida sélido, mediante medios
mecanicos. Los medios mecanicos adecuados incluyen usar ultrasonidos o un
medio de raspado tal como una cuchilla limpiadora.

En otra realizacién, los copos no metalicos se recuperan del sustrato de
recogida, particularmente un sustrato de recogida sélido, por medio de un
chorro de liquido o aire a presidon elevada. En una realizacion preferida, los
copos no metalicos se recuperan por medio de chorros de agua a alta presion,
gue son particularmente adecuados para su uso en un proceso continuo.

En otra realizacién, los copos no metalicos se recuperan del sustrato de
recogida, particularmente un sustrato de recogida soélido, lavando con un
liquido de recuperacion.

Siempre que no reaccione de forma no deseable con los copos no
metalicos, puede emplearse agua o cualquier compuesto organico comun que
sea util como disolvente, como liquido de recuperacion. En una realizacion
preferida, el liquido de recuperacion es agua.

Una capa fina de liquido de recuperacidén puede hacerse pasar sobre la
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superficie de un sustrato de recogida soélido, que puede ser, a su vez, movil o
estatico. De esta manera, se forman copos no metalicos directamente sobre la
superficie del liquido, para una recogida facil.

Como alternativa, cuando el sustrato de recogida es una capa
antiadherente, la capa antiadherente puede dispersarse o disolverse en un
liquido de recuperaciéon. Puede ser ventajoso usar como capa antiadherente un
material que contribuya a la aplicacion final; por ejemplo una resina que, en un
recubrimiento de superficie obtenido, se vuelve una parte permanente,
formadora de peliculas de ese recubrimiento. Puede ser ventajoso usar un
liquido de recuperacion que contribuya a la aplicacion final, por ejemplo
cumpliendo un papel util adicional en el post-tratamiento o facilitando el post-
tratamiento de los particulados. El liquido de recuperacion puede seleccionarse
por su reaccion quimica con el particulado. Estos dos aspectos pueden
combinarse de modo que tanto el liquido de recuperacibn como la capa
antiadherente contribuyan a la aplicacion final.

En un aspecto amplio, En lugar de un sustrato de recogida sélido, puede
usarse un liquido en solitario como sustrato de recogida. En dichos casos, el
sustrato de recogida es preferiblemente un liquido con una mayor viscosidad
que la viscosidad de la gota del precursor de copos no metélico cuando chocan
sobre el sustrato de recogida. Es probable que un liquido con dicha viscosidad
otorgue propiedades de superficie mas satisfactorias en el copo u otro
producto.

El sustrato de recogida liquido puede ser, en una realizacion, un liquido
tal como se ha descrito anteriormente para su uso como liquido de
recuperacioén. Una ventaja de usar un liquido de recuperacién es la capacidad
de tratar los copos no metalicos mientras estan en el liquido de recuperacion.
Esto puede ser para diversos fines.

En un aspecto, los copos no metalicos en el liquido de recuperacion
pueden estar en una forma conveniente para la venta o para un procesamiento
adicional. Esto puede conseguirse usando un liquido de recuperacion que sea
compatible con la aplicacion prevista. Para algunas aplicaciones, puede ser
necesario concentrar los copos no metalicos en el liquido de recuperaciéon, por
ejemplo para formar una pasta de copos convencional para facilitar el manejo.
Cuando éste es el caso, puede usarse una prensa de filtros u otro medio bien
conocido para separar particulados sélidos de liquidos.
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El uso de un liquido de recuperacion tiene la ventaja de eliminar el
problema de contaminacion con polvo del lugar de trabajo.

Para hacer a los productos en copos del proceso de la invencion
compatibles con plasticos y algunas tintas de impresién, es necesario evitar
liquidos de recuperaciéon de alta temperatura de ebullicion, mediante la
recuperacion en seco de los copos no metalicos opcionalmente recubiertos o
mediante su conversion en una forma libre de liquido, tal como granulos,
usando, por ejemplo, el proceso descrito en la Patente Europea 0134676B. Si
se desea, los copos no metalicos pueden inmovilizarse mediante material
portador organico sélido.

Recubrimiento

En un aspecto, el proceso de la presente invencion comprende ademas
la etapa de recubrir los copos no metalicos con metal y/o un compuesto
metalico. Los compuestos metalicos preferidos para su uso en la presente
invencidon son éxidos metalicos y sulfuros metalicos.

En un aspecto preferido, los copos no metalicos estan recubiertos de
metal.

Preferiblemente, el metal es aluminio, zinc, cobre, estafio, niquel, plata,
oro, hierro o cualquier aleacion de los mismos. Mas preferiblemente, el metal
es aluminio, zinc, cobre, estafio, niquel, plata, oro o cualquier aleacion de los
mismos. En un aspecto preferido, el metal es aluminio o latén.

En un aspecto, el metal es una aleacion que comprende dos o0 mas de
aluminio, zinc, cobre, estafio, niquel, plata, oro y/o hierro.

En otro aspecto preferido, los copos no metalicos estan recubiertos de
un compuesto metalico.

Preferiblemente, el compuesto metalico es un 6xido metalico. En un
aspecto mas preferido, el compuesto metalico es un Oxido metalico
seleccionado entre 6xidos de aluminio, zinc, cobre, estafo, niquel, plata, hierro,
titanio, manganeso, molibdeno vy silicio.

En otro aspecto preferido, el compuesto metalico es un sulfuro, tal como
sulfuro de cerio, sulfuro de cadmio, o sulfuro de cromo. Los compuestos
metalicos adicionales que pueden usarse son fosfatos y cromatos inorganicos
que pueden actuar como pasivadores. En un aspecto preferido, el compuesto
metalico es una mezcla de compuestos de cobre y zinc.

Es posible realizar el recubrimiento en cualquier fase del proceso,
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siempre que éste sea compatible con las otras etapas adoptadas. Seria
posible, por ejemplo, recubrir los copos no metalicos antes o después de su
retirada del sustrato de recogida. Si es deseable que ambos lados de los
productos en copos finales queden recubiertos, entonces se prefiere
generalmente recubrir los copos después de la retirada del sustrato. Sin
embargo, si solamente debe recubrirse un lado de cada producto de copo final,
y esto es a menudo suficiente para el aspecto metalico deseado de los copos
de pigmento, entonces es viable recubrir antes de la retirada del sustrato. El
recubrimiento solamente en un lado del producto en copos es particularmente
aplicable cuando los copos son Opticamente transparentes y es ventajoso
debido a que se requiere una menor cantidad del metal y/o compuesto
metalico, lo que conduce a beneficios econémicos.

Por lo tanto, en un aspecto, la presente invencion proporciona un
proceso para preparar productos en copos, comprendiendo el proceso las
etapas de (i) imprimir un precursor de copos no metalico liquido sobre un
sustrato de recogida; (ii) someter al precursor de copos no metalico a un
tratamiento de solidificacion para proporcionar copos no metalicos; (iii)
recuperar los copos no metalicos y (iv) recubrir los copos no metalicos con
metal y/o un compuesto metalico.

En otro aspecto, la presente invencidbn proporciona un proceso para
preparar productos en copos, comprendiendo el proceso las etapas de (i)
imprimir un precursor de copos no metalico liquido sobre un sustrato de
recogida; (ii) someter al precursor de copos no metalico a un tratamiento de
solidificacion para proporcionar copos no metalicos; (iii) recubrir los copos no
metalicos con metal y/o un compuesto metalico; y (iv) recuperar los copos no
metalicos recubiertos.

Se entendera facilmente que la expresion “copos (no metalicos)
recubiertos”, como se usa en este documento, se refiere a copos que se han
recubierto con metal y/o un compuesto metalico. Los copos recubiertos pueden
estar completamente recubiertos, es decir pueden tener un recubrimiento de
metal y/o compuesto metalico sobre toda la superficie del copo no metalico, o
pueden estar parcialmente recubiertos, por ejemplo teniendo un recubrimiento
solamente en una parte de la superficie del copo no metalico. Un copo
parcialmente recubierto podria formarse realizando la etapa de recubrimiento
antes de la retirada del copo del sustrato de recogida.
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Los copos no metalicos son preferiblemente capaces de resistir
temperaturas de hasta 350°C en la fase de recubrimiento, ya que esto asegura
la estabilidad térmica en todas las probables aplicaciones de productos de la
invencion.

Si los copos se muelen, el recubrimiento puede aplicarse antes o
después de la molienda.

Como se ha mencionado anteriormente, una ventaja del uso de un
liquido de recuperacion es la capacidad de tratar los copos no metalicos
mientras estan en el liquido de recuperacion. Por ejemplo, los copos no
metalicos pueden recubrirse con metal y/o compuestos metalicos mediante
técnicas quimicas en humedo bien conocidas mientras siguen en el liquido de
recuperacion.

Como alternativa, los copos no metalicos pueden recuperarse en seco y
recubrirse con metal y/o compuestos metalicos mediante técnicas de
deposicion al vacio bien conocidas, por ejemplo en un lecho fluidizado. Como
alternativa, antes de la retirada del sustrato de recogida, puede depositarse
metal y/o compuestos metdlicos a alto vacio mediante vaporizacion del
compuesto fuente. Dicho tratamiento puede realizarse ventajosamente en un
equipo de deposicién al vacio fabricado por General Vacuum Equipment Ltd.

También puede usarse tecnologia de deposicion de metales digital para
recubrir los copos no metalicos. Un proceso conocido implica inyectar una tinta
nano-particulada de plata sobre un material (en este caso, los copos) seguido
de sinterizacion a alta temperatura para fundir las particulas.

Otra técnica de recubrimiento implica el uso de un precursor de copos no
metalico especial que puede procesarse para formar una “esponja” semi-
porosa en la cual se deposita el metal y/o compuesto metalico. Los copos se
forman a partir de un precursor de copos que tiene tres componentes: un
componente endurecible por UV soluble en agua, un componente endurecible
por UV insoluble en agua y un catalizador de metales de transicion. En el
endurecimiento, los dos componentes endurecibles por UV se separan en
fases diferenciadas. La fase soluble en agua puede disolverse para dejar una
esponja semi-porosa en la que puede depositarse el metal y/o compuesto
metalico mediante deposicion sin corriente eléctrica, por ejemplo, en un bafio
de cobre sin corriente eléctrica. Esta técnica se describe en el documento WO-
A-04068389.
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Los copos no metalicos pueden activarse antes de la etapa de
recubrimiento para hacer a la superficie mas receptiva al recubrimiento. La
activacion puede consistir en un tratamiento acido con SnCl, que podria
conseguirse un proceso en un bafo. A continuacibn puede crearse una
superficie cataliticamente activa en una etapa posterior que consiste en el
tratamiento con solucion de Pd®*, habitualmente realizado usando un proceso
en un bafo. Las etapas de preparacidn/activacion de superficie vienen
seguidas habitualmente de etapas de aclarado que pueden realizarse usando
chorros de agua a baja presion.

En una realizacién preferida, el recubrimiento se realiza usando un bafio
sin corriente eléctrica. En este aspecto, los bafios de cobre sin corriente
eléctrica y los bafios de niquel sin corriente eléctrica, que estan disponibles
ampliamente en el mercado, por ejemplo, sistemas de chapado con metales de
Rohm & Haas y Technic Inc., son particularmente adecuados. Una vez que un
recubrimiento de copos conductor de la electricidad estad en su lugar, pueden
conseguirse recubrimientos metalicos adicionales mediante deposicidon
metalica electrolitica.

Los copos no metalicos pueden recubrirse con mas de una capa de
metal y/o compuesto metalico. EI material de recubrimiento usado en cada
capa se selecciona independientemente entre metales y compuestos metalicos
de modo que las capas puedan ser del mismo metal o compuesto metalico o
una combinacién de diferentes metales y/o compuestos metalicos. Los
recubrimientos sobre un lado del copo no metalico pueden formarse
superponiendo gotas de la inyeccion de tinta. La capacidad para depositar de
forma precisa una gota directamente encima de otra con un alto grado de
sofisticacion técnica se consigue mediante el proceso de impresién por
inyeccion de tinta. En general, la solidificacion puede realizarse antes o
después de la recogida de las gotas, y la sobreimpresion puede tener lugar
antes o después de la solidificacién. El grosor y el indice de refraccion de cada
capa de recubrimiento también pueden variar. Las propiedades, tales como las
propiedades Opticas de los productos en copos pueden ajustarse modificando
el numero de capas de recubrimiento, el material de recubrimiento usado en
cada capa y/o el grosor de cada capa. De este modo, pueden conseguirse
diferentes efectos de color, incluyendo pigmentos con efectos variables en
color, que muestran variacion de color cromatica con el angulo de vision.
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En un aspecto preferido, el proceso de sobreimpresion descrito
anteriormente se realiza mediante un proceso de impresién por inyeccion de
tinta que comprende las etapas de (i) expulsar un precursor de copos no
metalico liquido desde un cabezal de inyeccidn; (ii) recoger gotas del precursor
de copos no metalico sobre un sustrato de recogida; (iii) expulsar un segundo
liquido diferente desde un cabezal de inyeccion para sobreimprimir las gotas
recogidas para formar copos compuestos; y (iv) recuperar los copos
compuestos.

Los copos recogidos pueden pasivarse durante su preparacion mediante
el tratamiento con agentes que inhiben la corrosion, por ejemplo mediante la
adicion de uno o mas agentes que inhiben la corrosién a un liquido de
recuperacion que contiene los copos recubiertos. Esto puede ser
particularmente deseable cuando los copos estan recubiertos con un metal tal
como aluminio, zinc, cobre, plata o hierro. Cualesquiera compuestos capaces
de inhibir la reaccion del metal y/o compuesto metalico con agua pueden
emplearse como inhibidores de corrosion. Son ejemplos compuestos que
contienen fosforo, cromo, vanadio, titanio o silicio. Estos pueden usarse de
forma individual o en mezcla.

Algunos copos no metalicos recubiertos de metal y/o compuesto
metalico pueden tratarse con dicromato de amonio, silice o alumina para
mejorar la estabilidad en medios de aplicacion acuosos. Otros tratamientos,
con agentes tales como permanganato de amonio o de potasio, pueden usarse
para proporcionar coloracion de la superficie del copo, por ejemplo para simular
oro. Otros tratamientos adicionales pueden mejorar la dureza y, por lo tanto, la
resistencia a la cizalla de dichos copos en los medios de aplicacion.
PRODUCTOS EN COPOS

El proceso de la presente invencidn puede usarse ventajosamente para
preparar productos en copos que tienen un bajo tamafio medio de particula y/o
una estrecha distribuciéon del tamafo de particula, que tienen preferiblemente
un bajo diametro medio de particula y una estrecha distribucién del tamafo de
particula.

Los métodos usados tradicionalmente para separar fracciones de
tamafo de particula deseadas de no deseadas, tales como dilucién con
disolvente, seguida de cribado humedo, generalmente no se requieren.
Ademas, el proceso de la invencidén produce esencialmente productos en copos
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que tienen un diametro medio de particula uniforme.

La forma fisica de los productos en copos obtenidos a partir del presente
proceso es buena y habitualmente seran adecuados para su uso sin
procesamiento adicional. Para el maximo brillo en aplicaciones pigmentarias,
sin embargo, puede ser ventajoso moler o pulir suavemente las superficies de
los productos en copos, donde el producto en copos sea adecuado, para
aumentar la reflectancia de superficie, por ejemplo para mejorar la reflexiéon de
la luz.

Preferiblemente, los productos en copos se recubren con un metal o un
compuesto metélico. En otra realizacion preferida, los productos en copos
tienen una distribucion del tamafio de particula tal que al menos el 95% en
peso de los productos en copos tengan un diametro de particula dentro de
1+25% del didmetro medio de particula tal como dentro de +10%, o dentro de
1+5%, o incluso dentro de £3%. En otra realizaciéon preferida, los productos en
copos que tienen un diametro medio de particula de 100 um o menos,
preferiblemente 50 um o menos, preferiblemente 30 um o menos y una
distribucion del tamafio de particula tal que al menos el 90% en peso de los
productos en copos, preferiblemente al menos el 95% en peso, tienen un
diametro de particula dentro de 25% del diametro medio de particula,
preferiblemente dentro de £5% del didmetro medio de particula.

Los productos en copos son copos nho metalicos opcionalmente
recubiertos, preferiblemente copos no metalicos recubiertos.

La expresion “diametro medio de particula”, como se usa en este
documento, se refiere al diametro medio de particula en peso. Cuando el
producto en copos tiene una cara sustancialmente circular, el diametro de
particula es el diametro de la cara circular. En caso contrario, el diametro de
particula es la mayor dimension del producto en copos.

Las distribuciones del tamafo de particula pueden medirse con un
aparato “Malvern Master Sizer 2000” que es un instrumento convencional para
medir distribuciones del tamafio de particula porcentuales en peso o volumen.
Se entendera facilmente que, para particulas de densidad uniforme, la
distribucion del tamafo de particula porcentual en volumen sera equivalente a
la distribucién del tamafio de particula porcentual en peso. Por lo tanto, en
muchos casos las referencias a diametro medio de particula en peso y
diametro medio de particula en volumen son intercambiables.
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Preferiblemente, el diametro medio de particula de los productos en
copos es de 5 a 1000 um, tales como de 5 a 500 um, 5 a 250 um, 5 a 150 um,
5a100 um, 5a 50 umo 5 a 30 um.

Preferiblemente, el diametro medio de particula de los productos en
copos es de 10 a 500 um, tal como de 10 a 250 um, 10 a 100 um, 10 a 50 um o
10 a 30 um.

En otro aspecto, el diametro medio de particula de los productos en
copos es preferiblemente de 80 a 1000 um, tales como de 80 a 500 um, 80 a
250 um, 80 a 150 um 0 80 a 100 pum.

En un aspecto, el diametro medio de particula es de 100 um o menos,
tales como 50 um o menos, 30 um 0 menos, 20 um o menos, 10 um o menos o
5 um o0 menos.

Como se ha mencionado anteriormente, el término “copo” se refiere a
una particula que tiene una relacion de aspecto de al menos 3:1.
Preferiblemente la relacidon de aspecto de los productos en copos es de al
menos 5:1, mas preferiblemente al menos 15:1. Las relaciones de aspecto mas
altas son generalmente preferibles y se contemplan productos en copos que
tienen una relacién de aspecto de 100:1, tal como 150:1 o superior, o 250:1 o
superior.

En un aspecto, los copos no metalicos tienen una cara sustancialmente
circular. En este aspecto, el precursor de copos no metalico se recoge
preferiblemente sobre el sustrato de recogida como una serie de gotas
estrechamente separadas.

Los copos no metalicos pueden tener diferentes formas, dependiendo de
la aplicacion pretendida. Por ejemplo, los copos no metalicos pueden tener una
cara sustancialmente triangular, cuadrada, o rectangular o pueden tener forma
de varas, barras o fibras. De hecho, los copos pueden tener una cara que
tenga cualquier forma que pueda producirse mediante el proceso de impresion
particular en uso, aunque los copos tendran tipicamente un grosor uniforme.
Los copos no metalicos pueden no ser perfectamente planos, sino que, en su
lugar, tienen una cara convexa/coéncava. Para algunas aplicaciones, en
particular aplicaciones no pigmentarias, tales como conductividad eléctrica, los
copos pueden estar ventajosamente en forma de tubos o filamentos.

Cuando se usa impresién por inyeccion de tinta, pueden obtenerse
copos no metalicos que tienen una cara sustancialmente circular a partir de
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gotas aisladas mientras que otras formas se obtienen modificando el disefo de
la boquilla de inyeccién de tinta o dirigiendo dos o mas gotas sobre el sustrato
de recogida de modo que la segunda y posteriores gotas choquen parcialmente
con anteriores gotas y se fusionen con éstas.

Los copos no metalicos pueden usarse en lugar de pigmentos nacarados
existentes. En este aspecto, los copos no metalicos opcionalmente molidos son
los productos en copos. En una realizacion especifica, los productos en copos
pueden usarse como una alternativa a los pigmentos en copos de vidrio para
recubrimientos de superficie y la pigmentacibn en masa de polimeros. Los
copos no metalicos también pueden tener propiedades funcionales y pueden,
por ejemplo, otorgar propiedades anti-corrosion.

Como alternativa, los copos no metalicos pueden recubrirse con metal
y/o un compuesto metalico y a continuacion usarse para proporcionar
sustituciones econdmicas para pigmentos en copos metalicos disponibles en el
mercado. En este aspecto, los copos no metalicos recubiertos de metal y/o
compuesto metalico opcionalmente molidos son los productos en copos.

Los copos no metalicos recubiertos tienen una serie de ventajas con
respecto a los copos metélicos convencionales. Por ejemplo, el material no
metalico puede ser un material de coste relativamente bajo que conduce a una
reduccién de los costes de produccion. Los copos no metalicos recubiertos
también tendran tipicamente una densidad significativamente mas baja que los
copos metalicos, con el resultado de que tienen una tendencia mucho menor a
sedimentar en sistemas de aplicacion de fluidos tales como tintas y pinturas.
Ademas, al ser de distribucién del tamafio de particula significativamente mas
estrecha que los copos convencionales, su brillo metalico es mejor.
COMPOSICION DE PIGMENTO

El proceso de la presente invencidn puede usarse en la produccion de
una composicién de pigmento que comprende los productos en copos descritos
anteriormente.

Por lo tanto, el proceso de la presente invencion puede usarse en la
produccion de una composicidn de pigmento que comprende productos en
copos que tienen un diametro medio de particula de 100 um o menos y una
distribucion del tamafo de particula tal que al menos el 90% en peso de los
productos en copos tengan un didmetro de particula dentro de +25% del
diametro medio de particula, tal como dentro de +10%, o dentro de 5%, o
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dentro de +3%.

Las composiciones de pigmento comprenden productos en copos y un
portador de pigmento.
RECUBRIMIENTO DE SUPERFICIE

La composicién de pigmento o los productos en copos, como se han
definido anteriormente, pueden usarse en la produccién de un recubrimiento de
superficie que comprende dichos productos en copos o composicion de
pigmento. La composicidn de pigmento puede afadirse a aglutinantes de
recubrimiento de superficie, disueltos o dispersados en agua, disolvente o
mezclas de los dos, para preparar un recubrimiento de superficie, tal como una
tinta o una pintura.

La reaccién de algunos copos recubiertos en el recubrimiento de
superficie, en particular copos recubiertos de aluminio, puede ser, sin embargo,
impredecible. Cuando dicho recubrimiento de superficie contiene una
proporcion de agua, existe la posibilidad de que puedan producirse reacciones
durante el almacenamiento, con la formacion de hidrégeno gaseoso y los
riesgos que comporta. Es deseable, por lo tanto, pasivar dichos copos
recubiertos de metal y/o compuesto metdlico de la manera descrita
anteriormente.
uso

Los productos en copos obtenibles mediante el proceso de la invencion
pueden tener aplicaciones funcionales y/o estéticas. En un aspecto pueden
usarse, por ejemplo, en recubrimientos en superficie 0 en la pigmentacién en
masa de polimeros. Para esta ultima se requieren productos en copos de
buena estabilidad térmica.

Las aplicaciones no pigmentarias de los productos en copos incluyen
productos en copos para aplicaciones conductoras de la electricidad, tales
como proteccion contra EMI, asi como recubrimientos que proporcionan una
barrera contra la migracion de gases y liquidos, utiles en el envasado de
alimentos. La proteccidén contra EMI se refiere al uso de un material (el agente
protector contra EMI) para bloquear falsa radiaciéon electromagnética que
pueda interferir en el funcionamiento eficiente del equipo eléctrico. Un ejemplo
tipico es el uso de copos de niquel en recubrimientos aplicados a las partes
internas de carcasas para teléfonos moviles y ordenadores.

Por consiguiente, los productos en copos obtenibles mediante el proceso
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de la invencion, como se define en este documento, pueden usarse para
proteccion contra EMI o para proporcionar propiedades de barrera contra gases
y/o barrera contra liquidos a un recubrimiento de superficie o envase para
alimentos.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes Ejemplos
en los que todas las partes y porcentajes estdn en peso, a no ser que se
indique otra cosa.

EJEMPLOS
EJEMPLO 1

TES 40, un derivado de ortosilicato de tetraetilo (Wacker Chemicals) se
filtra a través de un filtro de Nylon de 3,1 um y se introduce en el depdsito de
un cabezal de inyeccion de tinta XJ 126-200 (Xaar Inc.), que tiene 126
boquillas. Las gotas de TES caen 2 mm sobre vidrio plano pulido. El vidrio se
mueve horizontalmente por debajo del cabezal de impresion a
aproximadamente 0,3 metros/segundo. La velocidad de generacidon de gotas es
de hasta 5 kHz por boquilla o 630.000 gotas por segundo y la separacion de la
boquilla 137 um. Las gotas se someten seguidamente a una atmosfera de
vapor y vapor de amoniaco, para fusionar el derivado de ortosilicato de
tetraetilo a silice. Estos copos de silice se retiran, opcionalmente de forma
continua, del sustrato de vidrio lavando con agua. Los copos recogidos de este
modo se concentran mediante filtracion para dar una pasta que tiene un
contenido solido del 80% en peso.

Para una mayor durabilidad, las particulas en copos pueden formarse
imprimiendo sobre un sustrato endurecible térmicamente, tal como una pelicula
de cobre pulido, para dejar que la silice se funda para formar vidrio a una
temperatura superior a los 1.000°C. La retirada de la pelicula puede
conseguirse entonces mediante accidn mecanica, opcionalmente en liquido,
con o sin la entrada de energia ultrasoénica. Una pintura a base de disolvente
preparada a partir de los copos muestra excelentes propiedades de barrera en
un recubrimiento en puente.

Este copo también puede recubrirse con metal o recubrirse con un
compuesto metalico mediante procesos de deposicion al vacio o chapado sin
corriente eléctrica bien conocidos, para simular copos 100% metalicos.
EJEMPLO 2

Una composicion de endurecimiento por UV negra (basada en un
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sistema Uvispeed, Sericol Ltd.) se filtra a través de un filtro de Nylon de 3,1 um,
se imprime mediante un cabezal de inyeccidén de tinta XJ 126-300 (Xaar Inc.)
que tiene 126 boquillas, sobre una capa antiadherente de alcohol polivinilico Hi
Selon C200 seco (British Traders & Shippers Ltd.) depositada sobre papel a
partir de una solucion acuosa. Seguidamente se hace pasar a través de un
aparato de endurecimiento por UV LC062T3 (American UV Company Inc.) a
una velocidad de 3 m/min y una potencia de 300 vatios/pulgada. Los copos
negros uniformes de aproximadamente 75 um de diametro de particula se
separan de la capa antiadherente mediante lavado con agua y seguidamente
se recuperan mediante filtracion. Un efecto visual inusual y atractivo puede
producirse mediante la incorporaciéon de los copos en un sistema de
recubrimiento blanco translucido.
EJEMPLO 3

Una solucién al 2% de nitrato de bismuto en agua destilada, acidificada
con acido nitrico, se filtra a través de de un filtro de ceramica de 5 um y se
imprime sobre papel de aluminio pulido usando el cabezal de impresién del
Ejemplo 1. Las gotas impresas se someten a continuacion a un gradiente de
temperatura de entre temperatura ambiente y 400°C en un horno a través del
cual se hace pasar a una mezcla de cloruro de hidrégeno gaseoso y aire. La
reaccion acida del nitrato de bismuto forma el pigmento nacarado sintético
oxicloruro de bismuto en cada gota, y las particulas secas que surgen del
proceso se retiran mecanicamente del papel de aluminio en disolvente de
hidrocarburo y se recogen y concentran en un filtro Buchner. Los copos
laminares formados de este modo proporcionan un efecto blanco nacarado
cuando se formulan como pintura industrial.
EJEMPLO 4

Una solucién de silicato sddico en agua a una concentracién equivalente
a 20 g dm® de silice, ajustada a un pH de 11 mediante la adicion de una
solucion de amoniaco acuoso al 25%, se filtra a través de un filtro de ceramica
de 5 um y se imprime sobre vidrio pulido usando el cabezal de impresién del
Ejemplo 1. Las gotas impresas se someten a un gradiente de temperatura entre
temperatura ambiente y 200°C en un horno de tubos a través del cual se hace
pasar vapor de cloruro de hidrogeno. La acidificacion de la solucién de silicato
sédico da como resultado la precipitacion de silice dentro de cada gota,
seguida de la progresiva retirada de agua. Las particulas sélidas resultantes se
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retiran del sustrato de vidrio pulido con agua y se recogen mediante filtracién.
El recubrimiento mediante metal puede realizarse sobre este material,
como se describe en el Ejemplo 1.
EJEMPLO 5
Se afiade la siguiente mezcla, con filtracion, a un cabezal de inyeccion
de tinta Microfab con una boquilla de 80 um:

Lsopropanol 45,2 partes en peso
Silicato de tetraetilo 3,2 partes en peso
Solucién de nitrato de cobre (Il) al 40,4% en peso 26,5 partes en peso

y las gotas se imprimieron sobre una capa antiadherente de PTFE. Usando el
mismo cabezal de impresion Microfab, se usa solucion de amoniaco al 25%
para sobreimprimir las gotas formadas en primer lugar. La adicion de este
catalizador basico causa la formacion de particulas azules solidas.
EJEMPLO 6

Se forman gotas de la mezcla de isopropanol, silicato de tetraetilo y
nitrato de cobre (II) con el cabezal de impresion por inyeccion de tinta Microfab
como en el Ejemplo 5. Las gotas formadas se exponen a vapor de amoniaco y
agua a partir de una solucién de amoniaco al 25%. Se forman particulas solidas
similares a un disco y azules.
EJEMPLO 7

Una tinta de inyeccién de tinta endurecible por UV de epoxy-acrilato
basada en monomero de acrilato Ebecryl (UCB Ltd.) de viscosidad 7cPs se
carga en un cabezal de impresién XaarJet 128 y se inyecta sobre un sustrato
de recogida de PTFE que se mueve a 1 metro/segundo con respecto al cabezal
de inyeccion de tinta. Después del endurecimiento con UV bajo una lampara
Fusion LightHammer 6 equipada con una bombilla H, las gotas endurecidas
resultantes de 70 um (x 8 um) se retiran de la lamina antiadherente mediante
sonicacion en agua o acetona. Los copos formados de este modo se chapan
opcionalmente con niquel y a continuacion con estafo a partir de una solucion
acuosa, proporcionando de este modo un recubrimiento color plata de 140 nm
en todas las superficies de los copos. Como alternativa, el recubrimiento de
niquel/estafio puede depositarse sobre la cara superior y los lados de cada
copo antes de separarlo del sustrato de PTFE.
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EJEMPLO 8

Una solucion de polimero de metilfenil polisiloxano (Silicophen 300) se
rebaja a 3:1 con xileno a una viscosidad de aproximadamente 8 cPs y se
inyecta sobre un sustrato de recogida de PTFE a un grosor de pelicula humeda
de 50 um. Las gotas se endurecen a 230°C durante 40 minutos. Seguidamente
se retiran gotas en forma de copos soélidas de 60 um de diametro, del sustrato
de recogida mediante sonicacién en agua o acetona. Se descubrié que este
producto tiene una estabilidad térmica extremadamente alta, superior a 350°C.
Como consecuencia, una versidon metalizada de este producto es adecuada
para la incorporacién en plasticos.
EJEMPLO 9

Un cabezal de impresion XaarJet 500 a 180 dpi se usa para inyectar un
catalizador endurecible por UV solido al 50% (CIT Ltd.) sobre una capa
antiadherente de PTFE y a continuacién se endurece usando una lampara
Fusion LH6 equipada con una bombilla H. Un bloque sélido se imprime a
180x180 dpi, lo que da gotas individuales debido a la deshidratacion de la tinta
sobre el sustrato de PTFE. Estas gotas endurecidas se metalizan a
continuacion usando condiciones de metalizacion con cobre convencionales.
No se observa deslaminacion de la lamina antiadherente durante este proceso.
Finalmente, las gotas metalizadas se retiran mediante sonicacion en acetona.
Como los copos se metalizan mientras estan adheridos a la capa antiadherente
de PTFE, son reflectantes solamente por un lado. Ademas, la naturaleza no
humectante del sustrato da como resultado una superficie superior curvada de
las gotas.
EJEMPLO 10

La composicion de endurecimiento por UV del Ejemplo 7 se inyecta
sobre un sustrato de silicio liso usando un cabezal de inyeccién XaarJet 500 a
180 dpi, y a continuacién se endurecen mediante una lampara LightHammer 6
de UV. Las gotas endurecidas resultantes muestran una curvatura
significativamente menor en comparacion con los copos observados a partir de
la capa antiadherente de PTFE del Ejemplo 7. Después de la retirada del
sustrato de silicio usando una breve sonicacién, las gotas se metalizan para dar
copos que estan completamente recubiertas de cobre. Como alternativa, los
discos pueden estar recubrimientos de cobre, y a continuacion se recubren
totalmente de estafio para dar copos de aspecto plateado brillante,



ES 2352750 T3

29

particularmente adecuados para su uso en recubrimientos.

Tabla 1
Pigmento de aluminio tipico
D(10) (um) 3,35
D(50) (um) 10,11
D(90) (um) 21,90
tamafo (um) % en peso por debajo  tamafio (um) % en peso por debajo
0 0,00 16 76,00
1 0,50 18 81,96
2 3,85 20 86,55
3 8,31 22 90,06
4 13,42 24 92,76
5 19,10 26 94,89
6 2517 28 96,53
7 31,39 30 97,60
8 37,58 34 99,04
9 43,61 38 99,70
10 49,38 42 99,93
12 59,76 46 99,99
14 68,89 50 100,00
Tabla 2
Pigmento nacarado tipico
D(10) (um) 4,79
D(50) (um) 9,80
D(90) (um) 18,00
tamafo (um) % en peso por debajo  tamafio (um) % en peso por debajo
0 0,00 16 84,21
1 25 18 81,94
2 1,58 20 93,99
3 2,92 22 96,51
4 5,95 24 98,16
5 11,29 26 99,25
6 18,49 28 99,88
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26,65
35,18
43,59
51,55
65,23
76,15

30

30
34
38
42
46
50

99,98
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para preparar productos en copos, comprendiendo el
proceso las etapas de:
(i) imprimir un precursor de copos no metalico liquido sobre o en un

sustrato de recogida;

(i) someter al precursor de copos no metalico a un tratamiento de
solidificacién para proporcionar copos no metalicos; y

(iif)  recuperar los copos no metalicos.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la impresion es
una impresién en hueco, impresion en relieve o impresion por inyecciéon de
tinta.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que
comprende las etapas de

(i) expulsar un precursor de copos no metalico liquido desde un cabezal
de inyeccion;

(i) recoger gotas del precursor de copos no metalico sobre un sustrato
de recogida;

(iif)  expulsar un segundo liquido diferente desde un cabezal de inyeccion
para sobreimprimir las gotas recogidas para formar copos
compuestos; y

(iv)  recuperar los copos compuestos.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que el precursor de copos no metalico es un sol gel, una resina, un
polimero, una solucién de resina o polimero o un precursor de oxicloruro de
bismuto.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el precursor de
oxicloruro de bismuto es nitrato de bismuto.

6. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, que comprende ademas una etapa de molienda.
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7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que el tratamiento de solidificacion es refrigeracion,
calentamiento, tratamiento por irradiacion, tratamiento con vapor, tratamiento
con vapor de amoniaco, tratamiento con cloruro de hidrégeno gaseoso, o una
combinacion de los mismos, o tratamiento al vacio.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la irradiacion es
por UV.
9. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, en el que los copos no metalicos se recuperan del sustrato de
recogida lavando con un liquido de recuperacion.

10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que los copos no metéalicos se recuperan del sustrato de
recogida mediante sonicacion

11. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, que comprende ademas la etapa de recubrir los copos no metalicos
con metal y/o un compuesto metalico.
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