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DESCRIPCION

Pigmentos encapsulados con polielectrdlitos.

El presente invento se refiere a pigmentos encapsulados con polielectrélitos, a su produccioén y a su utilizacién
como agentes colorantes, en particular para tintas y barnices que se basan en agua y en disolventes.

La estabilidad de dispersiones pigmentarias en unos medios de aplicacidon que contienen disolventes y puramente
acuosos, tales como tintas de impresion, tintas para la impresion por chorros de tinta, bases de elaboracion (en inglés
mil bases) y barnices, es influida grandemente, entre otras cosas, por la carga eléctrica superficial de los pigmentos
empleados. Para muchas finalidades es deseable ajustar deliberadamente la carga eléctrica superficial, con el fin de
adaptar de este modo la capacidad para fluir, el comportamiento de mojadura, la estabilidad y la calidad de la dispersién
al respectivo sistema de agentes aglutinantes. Una medida usual para la caracterizacion de dispersiones de particulas
la constituye el potencial zeta, que estd vinculado directamente con la carga eléctrica superficial de las particulas y de
la interfase cargada eléctricamente.

Los pigmentos inorgdnicos, debido a su estructura oxidica o sulfidica, llevan en la mayoria de los casos una carga
eléctrica superficial ligeramente negativa, que se puede modificar por ejemplo mediante la incorporacién superficial
de otros iones metdlicos. En la mayoria de los casos, la carga eléctrica superficial de los pigmentos orgédnicos es
pequefla y puede variar fuertemente, teniendo una influencia la clase de pigmentos, el modelo de sustitucién y la
respectiva estructura cristalina. Para un experto en la especialidad son conocidas varias vias, para variar la carga
eléctrica superficial de pigmentos orgdnicos. Una posibilidad se sitia en la utilizacién de unos aditivos, que son
absorbidos fuertemente junto a la superficie de los pigmentos, y que llevan por su parte una carga o una carga parcial.
Estos aditivos pueden constituir unos polimeros, que disponen de grupos de anclaje, que interactian fuertemente con
la superficie de los pigmentos. Alternativamente, también son usuales unos aditivos que, partiendo de una estructura
fundamental pigmentaria, estdn sustituidos y que, por consiguiente, se adhieren de un modo especialmente fuerte a
la superficie del pigmento de la respectiva clase estructural. La desventaja inherente a estos aditivos poliméricos y
que se basan en pigmentos reside en el hecho de que estas sustancias actian en la mayoria de los casos de un modo
especifico para unos pigmentos o unas clases de pigmentos individuales, y en que es posible realizar un ajuste de la
carga eléctrica superficial solamente dentro de un estrecho intervalo. Ademas, estos aditivos tienen que ser producidos
de un modo costoso.

Un método general para aplicar polielectrdlitos sobre unas determinadas particulas de materiales s6lidos se des-
cribe en el documento de solicitud de patente internacional WO 99/47252. Sin embargo, este documento no contiene
ningtn indicio acerca del hecho de que, por medio de una tal encapsulacidn, se mejoren las propiedades técnicas de
aplicaciéon de pigmentos. Este documento menciona ciertamente la encapsulacion de colorantes. Esta expresion se
refiere sin embargo a agentes colorantes solubles, mientras que los pigmentos constituyen unos agentes colorantes
insolubles.

El documento WO 02/28660 describe el cubrimiento de particulas con capas de polielectrélitos que contienen
agentes colorantes. Estos materiales son descritos expresamente como bien apropiados en tintas para la impresion
por chorros de tinta. Sin embargo, esta buena idoneidad esté restringida a un mejoramiento de los agentes colorantes
en lo que respecta a las reacciones de degradacién mediante la luz y otras influencias. En este documento no se
encuentra ningun indicio acerca del hecho de que unos pigmentos muestren unas propiedades mejoradas por medio de
la modificacién de las cargas eléctricas superficiales.

La cita bibliografica de Yuan, J.; Zhou, S.; You, B; Lu, L.; Chem. Mat. 2005, 117, 3.587-3.894 informa acerca del
recubrimiento de Pigment Yellow 109, que tiene un tamafio de particulas de mas que 480 nm, con capas multiples de
un cloruro de poli(dialil-dimetil)-amonio y de un poli(4-estiril-sulfonato) de sodio y un posterior recubrimiento con
particulas de didxido de silicio que tienen un tamafio de nanémetros.

El documento de patente de los EE.UU. US-A-2004/229974 divulga unas tintas para la impresién por chorros
de tinta, que contienen unos pigmentos estructurados con grupos aniénicos, que estan revestidos con polielectrdlitos
catidnicos y aniénicos.

En el documento de solicitud de patente japonesa JP-A-57 126857 se revisten unas particulas pigmentarias prime-
ramente con componentes aniénicos, y luego con componentes catidnicos de alto peso molecular.

También en el documento de solicitud de patente britdnica GB-A-955.283 se recubren ciertos pigmentos para
barnices primero aniénicamente y luego catidbnicamente.

El documento de solicitud de patente europea EP-A-0.058.865 describe unas formulaciones pigmentarias, que
son producidas mediante mezcladura de una suspensién pigmentaria con polimeros aniénicos asi como con agentes
tensioactivos aniénicos y mediante una subsiguiente precipitacion con sales metdlicas.

Especialmente dentro del sector de los procedimientos de impresién por chorros de tinta se desean unas formu-
laciones de tintas basadas en pigmentos, que unen una brillante imagen impresa con un proceso de impresién sin
problemas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2345452 T3

El procedimiento de impresién por chorros de tinta (en inglés ink-jet), tal como por ejemplo la electrofotografia
(en impresoras laser y copiadoras), es un procedimiento de impresion sin contacto (en inglés “non impact printing pro-
cess”) y ha adquirido cada vez mds importancia en el transcurso de los tltimos afios mediante la utilizacién creciente
de los ordenadores y, sobre todo, en el denominado sector SOHO (de “small office, home office” = oficina pequeiia,
oficina doméstica), pero también en el denominado sector de formato ancho.

En la impresioén por chorros de tinta se establece diferencia entre los denominados procedimientos continuos de
impresion y los procedimientos de gotas a demanda (drop-on-demand), siendo generadas las gotas de tinta en los
casos de los tultimos procedimientos mediante una sefial eléctrica regulada por ordenador. Fundamentalmente, se
pueden diferenciar dos tipos de procedimientos de impresién por chorros de tinta con gotas a demanda, la denominada
impresion térmica por chorros de tinta, también denominada como de chorros de burbujas (en inglés “bubble-jet”) y
la impresion piezoeléctrica por chorros de tinta.

Junto a los colorantes, en las tintas para la impresién por chorros de tinta se emplean en los dltimos tiempos
también de un modo reforzado pigmentos como agentes colorantes. A las tintas pigmentadas para la impresién por
chorros de tinta se les plantean una serie de requisitos: Ellas deben presentar una viscosidad y una tensién superficial
que sean apropiadas para la impresién, deben de ser estables en almacenamiento, es decir no deben aglomerarse y el
pigmento dispersado no debe depositarse, y no deben conducir a una obstruccién de las boquillas de las impresoras.

En el caso de la impresion por chorros de tinta se plantean ademdas unos requisitos muy altos en particular en cuanto
a la intensidad del color, al tono del color, al brillo, a la transparencia y a las propiedades de solidez, tales como por
ejemplo la solidez frente a la luz, la solidez frente al agua y la solidez frente al rozamiento, de las copias impresas. En
particular, en el caso de la impresién sobre un papel no revestido (en inglés “plain paper”) es dificil alcanzar una alta
densidad 6ptica y un buen brillo. Estas propiedades son determinadas decisivamente por la carga eléctrica superficial
de las particulas pigmentarias empleadas. Los pigmentos conocidos a partir del estado de la técnica, frecuentemente
no cumplen las propiedades requeridas para la impresion por chorros de tinta.

Por consiguiente, subsistia la misién de encontrar unos pigmentos cargados eléctricamente en la superficie, que
cumplan las propiedades requeridas para la impresién por chorros de tinta.

Ademads, subsistia la misién de encontrar un procedimiento para la produccién de pigmentos modificados super-
ficialmente, que permita ajustar deliberadamente la carga eléctrica superficial de estas particulas. Este procedimiento
deberia ser ampliamente independiente de la clase del pigmento utilizado.

Sorprendentemente, se encontré que una encapsulacion de pigmentos con capas de polielectrdlitos resuelve el
problema planteado por esta mision.

Objeto del invento es un procedimiento para la encapsulacién de particulas pigmentarias, que estd caracterizado
por

(A) la preparacion de una dispersion del pigmento que se ha de encapsular,
(B) la subsiguiente aplicacién de una capa de polielectrdlito sobre la superficie de las particulas pigmentarias,

(C) laulterior aplicacién de una capa de polielectrélito, que estd cargada eléctricamente con signo contrario al
de la capa (B) y/o la adicién de iones plurivalentes de bajo peso molecular, que estan cargados eléctrica-
mente con signo contrario al de la capa (B) y

(D) eventualmente la repeticion de las etapas (B) y (C),

realizdndose que las etapas (B), (C) y eventualmente (D) se llevan a cabo en presencia de un agente tensioactivo
no iénico.

(A): La dispersion pigmentaria empleada se puede obtener mediante unos métodos usuales tales como una mo-
lienda, un tratamiento con ultrasonidos o una homogeneizacién a alta presion, y contiene convenientemente agentes
dispersivos y humectantes i6nicos y/o no iénicos. Ejemplos de agentes tensioactivos no iénicos, que se pueden em-
plear también en las etapas (B), (C) y (D), son compuestos alquil- o aril-alcoxilados, tales como p.ej. compuestos
alcoxilados de ésteres de colofonia con aceite de ricino, alcoholes grasos, aminas grasas, dcidos grasos o amidas de
dcidos grasos, asi como productos de alcoxilaciéon de alquil-fenoles o respectivamente sus derivados oligoméricos o
poliméricos, p.ej. productos de condensacién de aldehidos asi como alquil-poliglucésidos. Por lo demads, son posibles
ciertos compuestos alcoxilados de productos de reaccion por adicién de estireno y fenol tales como p.ej. 2,4,6-tris-(1-
fenil-etil)fenol asi como de diésteres de glicerol y poliésteres de glicerol de dcidos de cadena larga. Asimismo, como
agentes auxiliares del dispersamiento se pueden utilizar polimeros o copolimeros anfifilos, tales como, por ejemplo,
copolimeros de bloques de poli(ésteres de dcido metacrilico) y de bloques poli(6xido de etileno), copolimeros de
bloques de poliestireno y de bloques de poli(6xido de etileno), copolimeros de bloques de poli(6xido de etileno) y
de bloques de poli(6xido de propileno), copolimeros de bloques de poli(etilendiamina), de bloques de poli(6xido de
etileno) y de bloques de poli(6xido de propileno), poli(vinil-pirrolidonas) o poli(alcoholes vinilicos).
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Como compuestos tensioactivos idnicos se adecuan ciertos agentes tensioactivos anidnicos y catidnicos. Por ejem-
plo, unos agentes tensioactivos, que son obtenibles mediante una modificacién quimica de los agentes tensioactivos
no iénicos, son compuestos con los grupos -OSO;H, -SO;H, -COOH, -O-PO(OH),, -O-PO(OH)-O-, -O-CO-CH=CH-
COOH, -O-COCH(SO;H)CH,COOH, -COCH,CH(SO;H)COOH. Estos agentes tensioactivos se emplean convenien-
temente en forma de las sales de metales alcalinos, las sales de amonio y/o las sales de aminas solubles en agua.
Junto a éstos, también se pueden emplear sulfonatos de alfa-olefinas, sulfonatos de polinaftalenos, lignina-sulfonatos,
dialquil-sulfosuccinatos, asi como dcidos grasos sulfatados o respectivamente aceites o sus sales.

Ademads, se adecuan ciertos agentes tensioactivos catidénicos, por ejemplo, los que se escogen entre el conjunto que
se compone de las sales de alquil- o respectivamente aril-amonio, asi como agentes tensioactivos de iones ambiguos o
agentes tensioactivos mesoiénicos tales como p.ej. 6xidos de aminas.

Ademds, como agentes dispersivos se pueden emplear ciertos compuestos tensioactivos poliméricos, por ejemplo,
copolimeros de resinas de acrilato con una masa molecular media M, comprendida entre 1.000 y 50.000 g/mol, que
se componen en lo esencial de compuestos monoalquenil-aromdticos y acrilatos. Por el concepto de compuestos
monoalquenil - aromdticos se entienden en particular unos monémeros escogidos entre el conjunto que se compone
de estireno, a-metil-estireno, vinil-tolueno, terc.-butil-estireno, o-cloro-estireno, asi como mezclas de éstos.

Por el concepto de acrilatos se entienden los mondmeros tomados del conjunto que se compone de 4cido acrili-
co, de dcido metacrilico, asi como de ésteres del 4cido acrilico o metacrilico. Ejemplos de ellos son: metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato
de isobutilo, metacrilato de n-amilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de iso-amilo, metacrilato de 2-hidroxi-etilo,
metacrilato de 2-hidroxi-propilo, metacrilato de N,N-dimetil-amino-etilo, metacrilato de N,N-dietil-amino-etilo, me-
tacrilato de terc.-butil-amino-etilo, metacrilato de 2-sulfo-etilo, metacrilato de trifluoroetilo, metacrilato de glicidilo,
metacrilato de bencilo, metacrilato de alilo, metacrilato de 2-n-butoxi-etilo, metacrilato de 2-cloro-etilo, metacrilato
de sec-butilo, metacrilato de terc.-butilo, metacrilato de 2-etil-butilo, metacrilato de cinamilo, metacrilato de crotilo,
metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclopentilo, metacrilato de 2-etoxi-etilo, metacrilato de furfurilo, metacri-
lato de hexafluoroisopropilo, metacrilato de metalilo, metacrilato de 3-metoxi-butilo, metacrilato de 2-metoxi-butilo,
metacrilato de 2-nitro-2-metil-propilo, metacrilato de n-octilo, metacrilato de 2-etil-hexilo, metacrilato de 2-fenoxi-
etilo, metacrilato de 2-fenil-etilo, metacrilato de fenilo, metacrilato de propargilo, metacrilato de tetrahidrofurfurilo y
metacrilato de tetrahidropiranilo.

(B) y (C): La aplicacion sobre la superficie de acuerdo con la etapa (B) del procedimiento conforme al invento se
efectda en la dispersién de acuerdo con (A) con una sal de un polielectrélito disuelta en ella mediante precipitacion,
en la que alrededor de la particula pigmentaria se forma una envoltura con un espesor definido, en la mayoria de los
casos situado en el intervalo de 1 a 150 nm, de manera preferida de 1 a 100 nm, de manera especialmente preferida de
5 a 50 nm, y de la manera mds preferida de 10 a 30 nm. El espesor y la homogeneidad de la envoltura de la cdpsula
se determinan por la velocidad de la precipitacién del polielectrélito. Esta depende esencialmente de la concentracién
de las particulas pigmentarias, de la concentracién de los componentes del revestimiento y de la velocidad de la
modificacién de la solubilidad en la fase liquida, que da lugar a la precipitacién.

La precipitacion se puede efectuar, por ejemplo, mediante el recurso de que una parte de los componentes que
forman la envoltura se disponen previamente en la fase liquida y a continuacién se afiaden uno o varios otros compo-
nentes de la envoltura. Tal etapa de precipitacién se puede emplear, por ejemplo, para una combinacién de cationes
metélicos y de polielectrdlitos, que estan cargados con signo contrario.

Otra posibilidad para realizar la precipitacién sobre la superficie consiste en que los componentes que son re-
queridos para la formacién de la envoltura, ya se presentan totalmente en la fase liquida, y en que se efectda una
modificacién de la fase liquida que da lugar a la precipitacion. Esta modificacion de la fase liquida puede consistir por
ejemplo en una adicién de electrdlitos, p.ej. de sales inorgdnicas, o/y en la variacién del valor del pH, p.ej. en la adicién
de un tampdn. Mediante una adecuada eleccién de los polielectrélitos es posible ajustar de un modo definido las pro-
piedades y la composicion de la envoltura de polielectrdlitos, en particular en atencién a la carga eléctrica superficial.
En tal caso, la composicion de las envolturas se puede hacer variar dentro de amplios limites mediante la eleccién de
las sustancias al realizar la constitucion de la capa. Fundamentalmente, no se establece ninguna limitacion en lo que
respecta a los polielectrélitos que se han de utilizar, siempre y cuando que las moléculas utilizadas posean una carga
lo suficientemente alta o/y que ellas posean, a través de otros tipos de interacciones, tales como, por ejemplo, enlaces
de puentes de hidrégeno y/o interacciones hidr6fobas, la capacidad de pasar a formar una unién con la capa que esta
situada debajo de ellas.

Era especialmente sorprendente el hecho de que las etapas (B), (C) y eventualmente (D) se pueden llevar a cabo en
presencia de agentes tensioactivos no iénicos de un modo especialmente eficiente y sin formarse aglomerados.

Ademds, se encontré que las etapas (C) y (D) se pueden optimizar mediante una precipitacién controlada sobre la
superficie, de tal manera que se puedan aplicar varias capas de polielectrélitos consecutivamente sin ningtin aislamien-
to intermedio sobre las particulas pigmentarias. Esto puede suceder mediante una adicién sucesiva de los componentes
de la envoltura y dando lugar a la precipitacién mediante una modificacién de la concentracion de electrélitos y/o del
valor del pH. En este caso, sobre las particulas pigmentarias se aplican unas capas de polielectrélitos, que son compa-
rables en lo que respecta a su efecto protector y estabilizador con las de una técnica de capa por capa (en inglés “layer
by layer”).
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Se pueden emplear unos polielectrélitos lineales o ramificados. La utilizacién de polielectrélitos ramificados puede
conducir a unas peliculas menos compactas de polielectrélitos con un grado mds alto de porosidad. Para el aumento de
la estabilidad de las cdpsulas se pueden reticular moléculas de polielectrélitos dentro de o/y entre las capas individua-
les, p.ej. mediante una reticulacién de grupos amino con aldehidos. Ademads, se pueden emplear unos polielectrdlitos
anfifilos, p.ej. copolimeros de bloques o aleatorios anfifilos con un cardcter polielectrolitico parcial para la disminu-
cion de la permeabilidad frente a pequefias moléculas polares. Tales copolimeros anfifilos se componen de unidades
con diversa funcionalidad, p.ej. por una parte, de unidades de caracter dcido o bésico, y por otra parte, de unidades
hidréfobas tales como estirenos, dienos o siloxanos, que pueden estar dispuestas a lo largo del polimero con una
distribucién en forma de bloques o estadistica. Mediante la utilizacién de unos copolimeros, que pueden modificar su
estructura en funcién de las condiciones externas, las paredes de las cdpsulas se pueden regular de un modo definido en
lo que respecta a su carga eléctrica superficial o a otras propiedades. A este fin, se aconsejan, por ejemplo, unos débiles
polielectrolitos, polianfolitos o unos copolimeros con una cierta proporcién de una poli(N-isopropil-acrilamida), p.ej.
una poli(N-isopropil-acrilamida de 4cido acrilico), que modifica su solubilidad en agua en funcién de la temperatura a
través del equilibrio entre enlaces de puentes de hidrégeno, lo que va acompafado de un hinchamiento.

En una forma de realizacién preferida, la encapsulacion se puede efectuar con un complejo de un ion de bajo peso
molecular y de un polielectrdlito cargado eléctricamente con signo contrario. Ejemplos de adecuados iones de bajo
peso molecular son cationes de metales plurivalentes, tales como cationes de metales alcalino-térreos y cationes de
metales de transicion, aniones inorgdnicos, tales como los de sulfato, carbonato, fosfato, agentes tensioactivos car-
gados eléctricamente, lipidos cargados eléctricamente y oligdmeros cargados eléctricamente en combinacién con un
polielectrélito cargado eléctricamente con signo contrario de un modo correspondiente. En este caso se produce una
fuente distribuida para uno de los polielectrélitos con una simultdnea presencia del otro polielectrélito. El polielectrd-
lito del complejo puede ser tanto el polication como también el polianién. La elecciéon depende de la naturaleza del
pigmento utilizado y de las deseadas propiedades superficiales. En esta forma de realizacion, por ejemplo, se anade
un polielectrdlito cargado positivamente con un anién de bajo peso molecular cargado negativamente multiples veces,
p.€j. un sulfato, a una solucion del polielectrdlito cargado negativamente, y a una dispersioén del pigmento, teniendo
lugar un revestimiento de las particulas pigmentarias. Las particulas pigmentarias revestidas se pueden separar de los
complejos libres por ejemplo mediante una centrifugacién, una filtracién y un subsiguiente lavado o mediante una
filtracion a través de membranas.

Todavia otra forma preferida de realizacién comprende la precipitacién sobre la superficie en una dispersioén pig-
mentaria que contiene complejos de polielectrdlitos solubles, parcialmente desestabilizados (policatién/polianién) me-
diante adicién de una sal o/y variacién del valor del pH y/o de otros factores desestabilizantes. En tal caso, tiene lugar
una progresiva transferencia de polielectrélitos desde los complejos a la superficie del pigmento. Para esto, el polielec-
trélito cargado negativamente y el polielectrélito cargado positivamente se pueden incorporar y agitar dentro de una
solucién acuosa con un alto contenido de una sal, de manera preferida con un contenido de una sal de mas que 0,5
mol/l, p.ej. NaCl 1 M. Después de la adicion de las particulas pigmentarias, éstas son revestidas y se pueden obtener
por ejemplo mediante centrifugacion o filtracién y un subsiguiente lavado.

En todavia otra forma de realizacion preferida, la envoltura comprende unos cationes metalicos y por lo menos un
polielectrélito cargado negativamente. Como cationes metdlicos pasan a emplearse, por ejemplo, cationes de metales
bivalentes, y en particular cationes de metales trivalentes. Ejemplos de cationes metdlicos adecuados son ciertos catio-
nes de metales alcalino-térreos, cationes de metales de transicion y cationes de elementos de tierras raras, tales como
por ejemplo Ca®*, Mg, AP*, Y**, Tb** y Fe'*.

El invento proporciona unas particulas revestidas, con un niicleo, que es un pigmento orgdnico y que tiene un ta-
mafio medio de particulas ds, situado por debajo de 200 nm y por lo menos dos capas de polielectrélitos con diferentes
cargas eléctricas, en un espesor de capa de en cada caso 1 a 150 nm, de manera preferida de 1 a 100 nm, de manera
especialmente preferida de 5 a 50 nm, y de la manera més preferida de 10 a 30 nm.

De manera preferida, las particulas revestidas del presente invento contienen

(a.) de 20 a 99% en peso, de manera especialmente preferida de 50 a 99% en peso, en particular de 70 a 99%
en peso, de un nicleo a base de un pigmento organico,

(b.) de 1 a 80% en peso, de manera especialmente preferida de 1 a 50% en peso, en particular de 1 a 30% en
peso, de por lo menos dos capas de polielectrolitos y

(c.) de 0 a30% en peso, de manera preferida de 0 a 10% en peso, por ejemplo, de 1 a 20% en peso, de un ion
plurivalente de bajo peso molecular.

Como pigmentos orgdnicos entran en consideracién pigmentos monoazoicos, disazoicos, azoicos enlacados, de -
naftol, de naftol AS, de bencimidazolona, de condensacién disazoicos, pigmentos de compuestos complejos azoicos
con metales, y pigmentos policiclicos tales como, por ejemplo, pigmentos de ftalocianina, quinacridona, perileno, peri-
nona, tioindigo, antantrona, antraquinona, flavantrona, indantrona, isoviolantrona, pirantrona, dioxazina, quinoftalona,
isoindolinona, isoindolina y dicetopirrolopirrol, o negros de carbono.
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Entre los mencionados pigmentos organicos se adecuan especialmente aquéllos, cuya solidez frente a la luz, deter-
minada con ayuda de una escala de azules, se valora con una nota mayor que 5, en particular mayor que 6. Ademis,
los pigmentos utilizados para la produccién de las composiciones deberian ser lo mds finamente divididos que sea
posible. El tamafio medio de particulas ds, se sitia idealmente en un valor situado por debajo de 200 nm, en particular
entre 30 nm y menos que 200 nm, de manera especialmente preferida entre 40 y 180 nm.

Como una seleccion ilustrativa de pigmentos orgdnicos especialmente preferidos, se han de citar en este caso
pigmentos de negro de carbono, tales como p.ej. negros de carbono de gas o de horno (en inglés “gas or furnace
carbon black”); pigmentos monoazoicos y disazoicos, en particular los pigmentos del Colour Index, Pigment Yellow
(amarillo) 1, Pigment Yellow 3, Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16,
Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 73, Pigment Yellow 74, Pigment Yellow 81, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow
87, Pigment Yellow 97, Pigment Yellow 111, Pigment Yellow 126, Pigment Yellow 127, Pigment Yellow 128, Pigment
Yellow 155, Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 191, Pigment Red (rojo) 38, Pigment Red
144, Pigment Red 214, Pigment Red 242, Pigment Red 262, Pigment Red 266, Pigment Red 269, Pigment Red 274,
Pigment Orange (anaranjado) 13, Pigment Orange 34 6 Pigment Brown (pardo) 41; pigmentos de S-naftol y naftol
AS, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Red 2, Pigment Red 3, Pigment Red 4, Pigment Red 5,
Pigment Red 9, Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment Red 53:1, Pigment Red 112, Pigment Red 146, Pigment
Red 147, Pigment Red 170, Pigment Red 184, Pigment Red 187, Pigment Red 188, Pigment Red 210, Pigment Red
247, Pigment Red 253, Pigment Red 256, Pigment Orange 5, Pigment Orange 38 6 Pigment Brown 1; pigmentos
azoicos enlacados y de compuestos complejos azoicos con metales, en particular los pigmentos del Colour Index
Pigment Red 48:2, Pigment Red 48:3, Pigment Red 48:4, Pigment Red 57:1, Pigment Red 257, Pigment Orange 68 6
Pigment Orange 70; pigmentos de bencimidazolina, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Yellow 120,
Pigment Yellow 151, Pigment Yellow 154, Pigment Yellow 175; Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, Pigment
Yellow 194, Pigment Red 175, Pigment Red 176, Pigment Red 185, Pigment Red 208, Pigment Violet (violeta) 32,
Pigment Orange 36, Pigment Orange 62, Pigment Orange 72 6 Pigment Brown 25; pigmentos de isoindolinona e
isoindolina, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Yellow 139 6 Pigment Yellow 173; pigmentos
de ftalocianina, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Blue (azul) 15, Pigment Blue 15:1, Pigment
Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, Pigment Green (verde) 7 6 Pigment Green
36; pigmentos de antantrona, antraquinona, quinacridona, dioxazina, indantrona, perileno, perinona y tioindigo, en
particular los pigmentos del Colour Index Pigment Yellow 196, Pigment Red 122, Pigment Red 149, Pigment Red
168, Pigment Red 177, Pigment Red 179, Pigment Red 181, Pigment Red 207, Pigment Red 209, Pigment Red
263, Pigment Blue 60, Pigment Violet 19, Pigment Violet 23, Pigment Blue 80 6 Pigment Orange 43; pigmentos de
triarilcarbonio, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Red 169, Pigment Blue 56 6 Pigment Blue 61;
pigmentos de dicetopirrolopirrol, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Red 254.

Unos polielectrélitos adecuados conforme al invento pueden constituir tanto polianiones como también polibases,
y son tanto biopolimeros, tales como, por ejemplo, 4cido alginico, goma ardbiga, dcidos nucleicos, pectinas, proteinas
y otros, asi como biopolimeros modificados quimicamente, tales como, por ejemplo, polisacdridos iénicos o ioniza-
bles, p.ej. una carboximetil-celulosa, un quitosano y un sulfato de quitosano, lignina-sulfonatos asi como polimeros
sintéticos, tales como, por ejemplo, un poli(dcido metacrilico), un poli(dcido vinil-sulfénico), un poli(dcido vinil-
fosfénico) y una poli(etilenimina).

Unos polianiones adecuados comprenden polianiones que se presentan en la naturaleza y polianiones sintéticos.
Ejemplos de polianiones, que se presentan en la naturaleza son un alginato, una carboximetilamilosa, una carboxi-
metilcelulosa, un carboximetildextrano, un carragenano, un sulfato de celulosa, un sulfato de condroitina, un sulfato
de quitosano, un sulfato de dextrano, goma ardbiga, goma de guar, goma de gelano (= Gellan Gummi), heparina,
dcido hialurdnico, pectina, xantano y proteinas a un correspondiente valor del pH. Ejemplos de polianiones sintéticos
son poliacrilatos (sales del poli(4cido acrilico), aniones de poliaminoécidos y sus copolimeros, un polimaleato, un
polimetacrilato, un poliestireno-sulfato, un poliestireno-sulfonato, un poli(vinil-fosfato), un poli(vinil-fosfonato), un
poli(vinil-sulfato), una poli(acrilamida-metil-propano-sulfonato), un polilactato, un poli(butadieno/maleato), un poli
(etileno/maleato), un poli(metacrilato/acrilato) y un poli(metacrilato de glicerol).

Unas polibases adecuadas comprenden policationes que se presentan en la naturaleza y policationes sintéticos.
Ejemplos de adecuados policationes que se presentan en la naturaleza son un quitosano, dextranos modificados, p.ej.
dextranos modificados con dietil-amino-etilo, hidroximetilcelulosa-trimetil-amina, lisozima, una polilisina, sulfato de
protamina, hidroxietilcelulosa-trimetil-amina y proteinas a un correspondiente valor del pH. Ejemplos de policationes
sintéticos son una poli(alil-amina), un hidrocloruro de poli(alil-amina), poliaminas, un poli(cloruro de vinil-bencil-
trimetil-amonio), un polibreno, un poli(cloruro de dialil-dimetil-amonio), una poli(etilenimina), una poliimidazoli-
na, una poli(vinil-amina), una poli(vinil-piridina), un poli(acrilamida/bromuro de metacriloxipropil-trimetil-amonio),
un poli(cloruro de dialil-dimetil-amonio/N-isopropil-acrilamida), un poli(acrilato de dimetil-aminoetilo/acrilamida),
un poli(metacrilato de dimetil-amino-etilo), una poli(dimetil-amino-epiclorhidrina), una poli(etilen-imino-epiclorhi-
drina), un poli(bromuro de metacriloxietil-trimetil-amonio), cloruro de hidroxipropil-metacriloxietil-dimetil-amonio,
un poli(metacrilato de metil-dietil-aminoetilo/acrilamida), una poli(metil-guanidina), un poli(bromuro de metil-vinil-
piridinio), un poli(vinil-pirrolidona-metacrilato de dimetil-aminoetilo) y un poli(bromuro de vinil-metil-piridinio).

Las particulas revestidas se pueden emplear como agentes colorantes para tintas de impresion, en particular para
tintas destinadas a la impresion por chorros de tinta, toneres electrofotograficos, en particular téneres de polimeriza-
cion, barnices, barnices en polvo y filtros cromadticos.
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Los pigmentos encapsulados con polielectrélitos se pueden utilizar o bien en una forma aislada o en dispersion.
La preparacion de la dispersion se efectiia convenientemente con unos contenidos resultantes del pigmento de por
lo menos 8% en peso, de manera preferida de por lo menos 10% en peso, con el fin de utilizar directamente estas
dispersiones para la formulacién de tintas. Después de la encapsulacién, y después de cada etapa parcial (B), (C) 6
(D), se puede efectuar una separacion de compuestos de bajo peso molecular o de polielectrélitos que no envuelven.
A este fin pasa a emplearse convenientemente una filtracion de la dispersién a través de membranas o un aislamiento
del pigmento mediante centrifugacién o filtracién y un subsiguiente lavado.

Los pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al invento se distinguen por una alta estabilidad. En el
caso del procedimiento de impresién por chorros de tinta, muchos pigmentos favorecen una obstruccion de las boqui-
llas de la cabeza de impresion (en inglés “nozzle clogging”), lo que conduce a un mal comportamiento de impresion.
Tal averia de boquillas individuales no se observa en caso de emplearse los pigmentos encapsulados con polielectréli-
tos conformes al invento, lo que hace posible una impresion exenta de franjas y, por consiguiente, uniforme.

Los pigmentos encapsulados con polielectrdlitos conformes al invento se utilizan de manera preferida como agen-
tes colorantes en tintas para la impresion por chorros de tinta sobre una base acuosa y no acuosa, en tintas en mi-
croemulsion asi como en aquellas tintas que trabajan segtn el procedimiento de fusién en caliente (en inglés “hot
melt”).

Objeto del invento son ademds unas tintas para la impresién por chorros de tinta de acuerdo con la reivindicacién
7.

Las tintas en microemulsion se basan en disolventes orgdnicos, agua y eventualmente una sustancia hidrétropa
adicional (un agente mediador interfacial). Las tintas en microemulsién contienen, por lo general, de 0,5 a 30% en
peso, de manera preferida de 1 a 15% en peso, de los pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al
invento, de 5 a 99% en peso de agua y de 0,5 a 94,5% en peso de un disolvente orgdnico y/o un compuesto hidrétropo.

Las tintas para impresién por chorros de tinta, basadas en disolventes (en inglés “solvent based”), contienen de
manera preferida de 0,5 a 30% en peso de los pigmentos encapsulados con polielectrdlitos conformes al invento, de
852 99,5% en peso de un disolvente orgdnico y/o compuestos hidrétropos.

Las tintas de fusién en caliente (en inglés hot-melt) se basan en la mayoria de los casos en ceras, dcidos grasos,
alcoholes grasos o sulfonamidas, que son sélidos/as a la temperatura ambiente y que se vuelven liquidos/as al calen-
tarlos/as, estando situado el intervalo preferido de fusién entre aproximadamente 60°C y aproximadamente 140°C.
Las tintas para la impresion por chorros de tinta de fusién en caliente se componen p.ej. esencialmente de 20 a 90%
en peso de una cera 'y de 1 a 10% en peso de los pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al invento.
Ademads pueden estar contenidos de 0 a 20% en peso de un polimero adicional, hasta 5% en peso de agentes auxiliares
del dispersamiento, de 0 a 20% en peso de agentes modificadores de la viscosidad, de 0 a 20% en peso de agentes
plastificantes, de 0 a 10% en peso de un aditivo para conferir pegajosidad, de 0 a 10% en peso de un agente estabi-
lizador de la transparencia (que impide p.ej. la cristalizacién de las ceras) asi como de 0 a 2% en peso de un agente
antioxidante.

En las tintas para la impresion por chorros de tinta, los pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al
invento pueden estar matizados también con otros agentes colorantes, tales como, por ejemplo, pigmentos inorganicos
u orgdnicos y/o colorantes. Asi, en este caso, ellos se utilizan en conjuntos de tintas, que se componen de tintas de
color amarillo, magenta, cian y negro, las cuales contienen como agentes colorantes ciertos pigmentos y/o colorantes.
Por lo demis, ellos se pueden utilizar en unos conjuntos de tintas, que contienen adicionalmente uno o varios de los
denominados “spot colors” (colores de motas) en los colores, por ejemplo, naranja, verde, azul, dorado y plateado.

En este contexto, se prefiere un conjunto de tintas de impresién, cuya preparacién de color negro contiene de
manera preferida negro de carbono como agente colorante, en particular un negro de carbono de gas o de horno;
cuya preparacion de color cian contiene de manera preferida un pigmento escogido entre el conjunto formado por los
pigmentos de ftalocianina, indantrona o triaril-carbonio, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Blue
15, Pigment Blue 15:1, Pigment Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, Pigment Blue 56,
Pigment Blue 60 o Pigment Blue 61; cuya preparacién de color magenta contiene de manera preferida un pigmento
escogido entre el conjunto formado por los pigmentos monoazoicos, disazoicos, de B-naftol, de naftol AS, azoicos
enlacados, complejos con metales, de bencimidazolona, antantrona, antraquinona, quinacridona, dioxazina, perileno,
tioindigo, triarilcarbonio o dicetopirrolopirrol, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Red 2, Pigment
Red 3, Pigment Red 4, Pigment Red 5, Pigment Red 9, Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment Red 38, Pigment
Red 48:2, Pigment Red 48:3, Pigment Red 48:4, Pigment Red 53:1, Pigment Red 57:1, Pigment Red 112, Pigment
Red 122, Pigment Red 144, Pigment Red 146, Pigment Red 147, Pigment Red 149, Pigment Red 168, Pigment Red
169, Pigment Red 170, Pigment Red 175, Pigment Red 176, Pigment Red 177, Pigment Red 179, Pigment Red 181,
Pigment Red 184, Pigment Red 185, Pigment Red 187, Pigment Red 188, Pigment Red 207, Pigment Red 208, Pigment
Red 209, Pigment Red 210, Pigment Red 214, Pigment Red 242, Pigment Red 247, Pigment Red 253, Pigment Red
254, Pigment Red 255, Pigment Red 256, Pigment Red 257, Pigment Red 262, Pigment Red 263, Pigment Red 264,
Pigment Red 266, Pigment Red 269, Pigment Red 270, Pigment Red 272, Pigment Red 274, Pigment Violet 19,
Pigment Violet 23 o Pigment Violet 32; cuya preparacién de color amarillo contiene de manera preferida un pigmento
escogido entre el conjunto formado por los pigmentos monoazoicos, disazoicos, de bencimidazolina, isoindolinona,
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isoindolina o perinona, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3, Pigment
Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16, Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 73,
Pigment Yellow 74, Pigment Yellow 81, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 87, Pigment Yellow 97, Pigment Yellow
111, Pigment Yellow 120, Pigment Yellow 126, Pigment Yellow 127, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 139,
Pigment Yellow 151, Pigment Yellow 154, Pigment Yellow 155, Pigment Yellow 173, Pigment Yellow 174, Pigment
Yellow 175, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, Pigment Yellow 191, Pigment Yellow
194, Pigment Yellow 196, Pigment Yellow 213 o Pigment Yellow 219; cuya preparacién de color naranja contiene de
manera preferida un pigmento escogido entre el conjunto formado por los pigmentos disazoicos, de S-naftol, de naftol
AS, de bencimidazolona o de perinona, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment Orange 5, Pigment
Orange 13, Pigment Orange 34, Pigment Orange 36, Pigment Orange 38, Pigment Orange 43, Pigment Orange 62,
Pigment Orange 68, Pigment Orange 70, Pigment Orange 71, Pigment Orange 72 , Pigment Orange 73, Pigment
Orange 74 o Pigment Orange 81; cuya preparacion de color verde contiene de manera preferida un pigmento escogido
entre el conjunto formado por los pigmentos de ftalocianina, en particular los pigmentos del Colour Index Pigment
Green 7 o Pigment Green 36.

Adicionalmente, los conjuntos de tintas pueden contener todavia colorantes matizadores, de manera preferida
escogidos entre el conjunto formado por C.I. Acid Yellow 17 y C.I. Acid Yellow 23; C.I. Direct (directo) Yellow 86,
C.I. Direct Yellow 98 y C.I. Direct Yellow 132; C.I. Reactive (reactivo) Yellow 37; C.I. Pigment (pigmento) Yellow
17, C.I. Pigment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 83, C.I. Pigment Yellow 97, C.I. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment
Yellow 139, C.I. Pigment Yellow 151, C.I. Pigment Yellow 155 y C.I. Pigment Yellow 180; C.I. Direct Red 1, C.L
Direct Red 11, C.I. Direct Red 37, C.I. Direct Red 62, C.I. Direct Red 75, C.I. Direct Red 81, C.I. Direct Red 87, C.I.
Direct Red 89, C.I. Direct Red 95 y C.I. Direct Red 227; C.I. Acid Red 1, C.I. Acid Red 8, C.I. Acid Red 80, C.I. Acid
Red 81, C.I. Acid Red 82, C.I. Acid Red 87, C.I. Acid Red 94, C.I. Acid Red 115, C.I. Acid Red 131, C.I. Acid Red
144, C.I. Acid Red 152, C.I. Acid Red 154, C.I. Acid Red 186, C.I. Acid Red 245, C.I. Acid Red 249 y C.I. Acid Red
289; C.I. Reactive Red 21, C.I. Reactive Red 22, C.I. Reactive Red 23, C.I. Reactive Red 35, C.I. Reactive Red 63,
C.I. Reactive Red 106, C.I. Reactive Red 107, C.I. Reactive Red 112, C.I. Reactive Red 113, C.I. Reactive Red 114,
C.I. Reactive Red 126, C.I. Reactive Red 127, C.I. Reactive Red 128, C.I. Reactive Red 129, C.I. Reactive Red 130,
C.I. Reactive Red 131, C.I. Reactive Red 137, C.I. Reactive Red 160, C.I. Reactive Red 161, C.I. Reactive Red 174 y
C.I. Reactive Red 180.

Los pigmentos encapsulados con polielectrdlitos conformes al invento se adecuan para la produccién de tintas
destinadas al empleo en todas las convencionales impresoras por chorros de tinta, en particular para las que se basan
en los procedimientos de chorros de burbujas o piezoeléctricos.

Aparte de para la impresién de papel, materiales fibrosos naturales o sintéticos, ldminas o materiales sintéticos,
las formulaciones de pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al invento se pueden utilizar para la
impresion de los mds diferentes tipos de materiales de substratos revestidos o sin revestir, asi p.ej. para la impresién
de cartén, cartulina, madera y materiales de madera, materiales metdlicos, materiales semiconductores, materiales
cerdmicos, vidrios, fibras de vidrio y de materiales cerdmicos, materiales inorganicos, hormigén, cuero, alimentos,
cosméticos, pieles y pelos. El material de substrato puede ser en tal caso bidimensionalmente plano o estar extendido
espacialmente, es decir puede estar estructurado tridimensionalmente y puede ser impreso o revestido, tanto de manera
total como sélo parcialmente.

Las formulaciones de pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al invento son apropiadas también
como agentes colorantes en téneres y reveladores electrofotograficos, tales como p.ej. toneres en polvo de un solo
componente y de dos componentes (también denominados reveladores de un solo componente y de dos componentes),
téneres magnéticos, téneres liquidos, téneres de polimerizacién asi como otros toneres especiales. Tipicos agentes
aglutinantes para téneres son resinas de polimerizacién, de poliadicién y de policondensacion, tales como p.ej. resinas
epoxidicas de estireno, de estireno y acrilato, de estireno y butadieno, de acrilato, de poliésteres o de fenoles, polisul-
fonas o poliuretanos, individualmente o en combinacidn, asi como polietilenos y polipropilenos, que pueden contener,
otras sustancias constitutivas, tales como agentes para la regulacion de las cargas eléctricas, ceras o agentes auxiliares
de fluidez o ser modificadas posteriormente con estos aditivos.

Ademds, los pigmentos encapsulados con polielectrélitos conformes al invento son apropiados también como
agentes colorantes en polvos y en barnices en polvo, en particular en barnices en polvo proyectables por medios
triboeléctricos o electrocinéticos, que pasan a aplicarse para el revestimiento superficial de objetos hechos por ejemplo
a base de metal, madera, material sintético, vidrio, material cerdmico, hormigén, material textil, papel o caucho.

Ademads, las formulaciones pigmentarias conformes al invento son adecuadas también como agentes colorantes pa-
ra filtros cromadticos, para la generacion de color tanto aditiva como también para la substractiva, tal como, por ejemplo,
en sistemas electro-pticos, tales como pantallas de television, LCD (en inglés “liquid crystal displays” = pantallas de
cristales liquidos), en dispositivos acoplados a cargas (en inglés “charge coupled devices”), en pantallas de plasma o
en pantallas electroluminiscentes, que pueden ser, por su parte, pantallas ferroeléctricas activas (en inglés “twisted ne-
matic” = nematicas torsionadas) o pasivas (en inglés “supertwisted nematic” = nemadticas super torsionadas) o diodos
que emiten luz, asi como agentes colorantes para tintas electronicas (en inglés “electronic inks” o respectivamente “‘e-
inks”) o para papeles electrénicos (en inglés “electronic paper”, o respectivamente “e-paper”). En el caso de la pro-
duccioén de filtros cromaticos, a saber filtros cromdticos tanto reflectantes como transparentes, se aplican pigmentos

en forma de una pasta o como fotomdscaras protectoras pigmentadas en apropiados agentes aglutinantes (acrilatos,
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ésteres acrilicos, poliimidas, poli(alcoholes vinilicos), ep6xidos, poliésteres, melaminas, gelatinas, caseinas), sobre las
respectivas piezas componentes de LCD (p.ej. TFT-LCD = Thin Film Transistor Liquid Crystal Displays = presenta-
dores visuales de cristal liquido con transistores en pelicula delgada), o p.ej. ((S) TN-LCD = (Super) Twisted Nematic-
LCD = presentadores visuales de cristal liquido nematicos (super) torsionados). Junto con una alta termoestabilidad,
una condicion previa para una pasta estable o bien para una fotomdscara pigmentada es también una alta pureza de los
pigmentos. Ademads de esto, los filtros cromaticos pigmentados se pueden aplicar también mediante procedimientos
de impresién por chorros de tinta u otros procedimientos de impresion apropiados.

Ademds, los pigmentos encapsulados con polielectrdlitos conformes al invento se adecuan para la pigmentacion
de pinturas para extender con brocha y en dispersion, barnices en dispersion, para tintas de impresién, por ejemplo
tintas para la estampacién de materiales textiles, para la impresion por flexografia, para la impresion decorativa o
para la impresién por huecograbado, para tintas para papeles pintados, para barnices diluibles con agua, para sistemas
protectores de la madera, para la tincién de viscosa durante la hilatura, para barnices, para tripas para embutidos,
para material de simiente, para botellas de vidrio, para la tincién en masa de tejas para tejados, para revoques, para
el decapado de madera, para minas de ldpices multicolores, para rotuladores de fibras, para tintas chinas, para pastas
para boligrafos, para gredas y tizas, para agentes de lavado y limpieza, para agentes para el cuidado de los calzados,
para la tincién de productos de latex, para agentes abrasivos, asi como para la tincién de materiales sintéticos y
macromoleculares.

En los siguientes Ejemplos, los datos porcentuales significan tantos por ciento en peso y las partes significan partes
en peso, siempre y cuando que no se indique lo contrario.

Una caracteristica esencial de los siguientes Ejemplos reside en el hecho de que durante el revestimiento se apli-
ca un agente tensioactivo no iénico. De esta manera se puede mantener bajo control el crecimiento del tamafio de
particulas debido a una aglomeracién al realizar el revestimiento, de tal manera que los pigmentos encapsulados con
polielectrélitos resultantes muestran para la aplicacion unos/as adecuados/as tamafios de particulas, cargas eléctricas
superficiales y estabilidades en dispersion.

Preparacion de pigmentos encapsulados con polielectrolitos mediante la tecnologia de capa por capa
Ejemplo 1
Revestimientos de C.I. Pigment Blue 15:3 comenzando con una capa cationica

Ejemplo 1a

Preparacion de la dispersion pigmentaria

Una mezcla que se compone de 50 é)artes de C. I. Pigment Blue 15:3, 13,5 partes de un copolimero de 6xido de
etileno y 6xido de propileno (Pluronic® F68, de BASF), 1 parte de dodecil-sulfato de sodio y 435,5 partes de agua
desmineralizada se dispersa previamente con una Ultra-Turrax® y a continuacién se dispersa con un homogeneizador
a alta presion hasta que la distribucién de los tamafios de particulas sea constante.

Ejemplo 1b

Revestimiento con una capa cationica de hidrocloruro de poli(alil-amina) (PAH)

A la dispersién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 1a se afiaden 2.000 partes de una solucién al 1,0% de
PAH (15.000 g/mol, tamp6n de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M) y la mezcla se agita durante 20 min a la
temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacion mediante centrifugacién y se
lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 1c

Revestimiento con una capa cationica de poli(cloruro de dialil-dimetil-amonio (PDADMAC)

La dispersion pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 1a se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 1,0% en
peso de PDADMAC (0,1% en peso de Pluronic® F68, tamp6n de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M) y se agita
durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién mediante
centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 1d

Revestimiento con una capa anionica de un poli(dcido estireno-sulfonico) (PSS)

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 1b se dispersa en 440 partes de agua desmineralizada
y se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 0,5% en peso de un poli(acido estireno-sulfénico), que contiene un
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agente tensioactivo (70.000 g/mol, 0,1% en peso de Pluronic® F68, tamp6n de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M)
y se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién
mediante centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo le

Revestimiento con una capa anionica de un poli(dcido estireno-sulfonico) (PSS)

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 1c se dispersa en 440 partes de agua desmineralizada
y se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 0,5% en peso de un poli(acido estireno-sulfénico), que contiene un
agente tensioactivo (70.000 g/mol, 0,1% en peso de Pluronic® F68, tampén de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M)
y se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién
mediante centrifugacion y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 1f

Revestimiento con una capa catiénica de PAH

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejem%lo 1d se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 1,0%
en peso de PAH (15.000 g/mol, 0,1% en peso de Pluronic® F68, tampdn de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M)
y se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién
mediante centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 1g (comparativo)

Revestimiento con una capa cationica de un poli(cloruro de dialil-dimetil-amonio) (PDADMAC)

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo le se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 1,0%
en peso de PDADMAC (tampén de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M) y se agita durante 20 min a la temperatura

ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién mediante centrifugacién y se lavan dos
veces con 500 partes de agua desmineralizada.

TABLA 1

Dispersiones de una parte de C.I. Pigment Blue 15:3 (encapsulado) en 9 partes de agua desmineralizada

Potencial zeta (mV) Tamario de particulas dso
(determinado mediante PCS en nm)
Ejemplo 1a 54 16
Ejemplo 1b +32 552
Ejemplo 1c +22 703
Ejemplo 1d 47 587
Ejemplo 1e 48 508
Ejemplo 1f +40 85
Ejemplo 1g +41 2.832

PCS = espectroscopia de correlacién de fotones (en inglés “Photon Correlation Spectroscopy’)

La Tabla 1 muestra que mediante la encapsulacién en forma de capas del C.I. Pigment Blue 15:3 se influye gran-
demente sobre el potencial zeta y por consiguiente sobre la carga eléctrica superficial. Por consiguiente, se pueden
ajustar deliberadamente unos valores situados dentro de un amplio intervalo. Sin un agente tensioactivo no iénico
resultan unas particulas mas grandes en un factor de 10 (Ejemplo 1g).
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Ejemplo 2
Encapsulacion de dos capas de C.I. Pigment Yellow 213 comenzando con una capa cationica

Ejemplo 2a

Preparacion de la dispersion pigmentaria

Una mezcla de 50 partes de C.I. Pigment Yellow 213, 13,5 partes de Pluronic® F68, 1 parte de dodecil-sulfato de
sodio y 435,5 partes de agua desmineralizada se dispersan previamente con una Ultra-Turrax®, y a continuacién con
un homogeneizador de alta presion hasta que la distribucién de tamafios de particulas sea constante.

Ejemplo 2b

Revestimiento con una capa cationica de polielectrolito de hidrocloruro de poli(alil-amina) (PAH)

A la dispersién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 2a se le afiaden 2.000 partes de una solucién al 1,0% en
peso de PAH (15.000 g/mol, tampén de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M) y la mezcla se agita durante 20 min a
la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién mediante centrifugacion y
se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 2c

Revestimiento con una capa cationica de polielectrolito de Eudragit E

A la dispersion pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 2a se le afaden 2.000 partes de una solucién al 0,1%
en peso de un copolimero de acrilato (Eudragit E) (0,1% en peso de Pluronic® F68, NaCl 0,2 M, pH 4,6) y la mezcla
se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién
mediante centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 2d

Revestimiento con una capa anionica de un poli(dcido estireno-sulfonico) (PSS)

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 2b se dispersa en 440 partes de agua desmineralizada
y se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 0,5% en peso de un poli(acido estireno-sulfénico), que contiene un
agente tensioactivo (70.000 g/mol, 0,1% en peso de Pluronic® F68, tampén de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M)
y se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacién
mediante centrifugacion y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 2e

Revestimiento con una capa anionica de un poli(dcido estireno-sulfonico) (PSS)

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 2c se dispersa en 440 partes de agua desmineralizada
y se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 0,5% en peso de un poli(4dcido estireno-sulfénico), que contiene un
agente tensioactivo (70.000 g/mol, 0,1% en peso de Pluronic® F68, tampodn de acetato 0,05 M de pH 5,6, NaCl 0,2 M)
y se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se separan a continuacion

mediante centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

TABLA 2

Dispersiones de una parte de C.I. Pigment Yellow 213 (encapsulado) en 9 partes de agua desmineralizada

Potencial zeta (mV) Tamario de particulas dso

determinado mediante PCS (nm)

Ejemplo 2a -60 146
Ejemplo 2b +45 184
Ejemplo 2¢ +25 229
Ejemplo 2d -46 255

Ejemplo 2e -52 293
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La Tabla 2 muestra que mediante la encapsulacién en forma de capas de C.I. Pigment Yellow 213 se influye
grandemente sobre el potencial zeta y por consiguiente sobre la carga eléctrica superficial. Por consiguiente, se pueden
ajustar deliberadamente unos valores situados dentro de un amplio intervalo.

Ejemplo 3
Revestimiento con polielectrolitos de C.I. Pigment Blue 15:3 comenzando con una capa anionica de polielectrélito

Ejemplo 3a

Revestimiento con una capa aniénica de un poli(dcido estireno-sulfonico) (PSS)

A la dispersién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 1a se le afiaden 2.000 partes de una solucién polielectro-
litica al 0,1% en peso de PSS, que contiene un agente tensioactivo (70.000 g/mol, tampén de acetato 0,05 M de pH 5,6,
NaCl 0,2 M), y la mezcla se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas pigmentarias revestidas se
separan a continuacién mediante centrifugacion y se lavan dos veces con 500 partes de agua desmineralizada.

Ejemplo 3b

Revestimiento con una capa cationica de polielectrolito de Eudragit E

La formulacién pigmentaria obtenida a partir del Ejemplo 3a se dispersa en 440 partes de agua desmineralizada
y se mezcla con 2.000 partes de una solucién al 0,1% en peso de Eudragit E (de pH 4,7, NaCl 0,2 M) y se mezcla
con 0,1% en peso de Pluronic® F68, y la mezcla se agita durante 20 min a la temperatura ambiente. Las particulas
pigmentarias revestidas se separan a continuacion mediante centrifugacién y se lavan dos veces con 500 partes de agua

desmineralizada.

TABLA 3

Dispersiones de una parte de C.I. Pigment Blue 15:3 (encapsulado) en 9 partes de agua desmineralizada

Potencial zeta (mV) Tamafio de particulas dso

determinado mediante PCS (nm)

Ejemplo 1a -54 164
Ejemplo 3a -49 222
Ejemplo 3b +20,5 320

La Tabla 3 muestra que mediante la encapsulacién en forma de capas de C.I. Pigment Blue 15:3 se influye gran-
demente sobre el potencial zeta y por consiguiente sobre la carga eléctrica superficial. Por consiguiente, se pueden
ajustar deliberadamente unos valores situados dentro de un amplio intervalo.

Valoracion de las propiedades de técnica de aplicaciones de las formulaciones pigmentarias conformes al invento
Preparacion de dispersiones para la impresion por chorros de tinta

Ejemplo de aplicacién 1

Dispersion pigmentaria de C.I. Pigment Blue 15:3

Una dispersion se obtiene mediante dispersamiento de una formulacién pigmentaria segin el Ejemplo le en agua
desionizada, que contiene 10,5% en peso de C.I. Pigment Blue 15:3.

Ejemplo de aplicacion 2
Dispersion pigmentaria de C.I. Pigment Yellow 213

Una dispersion se obtiene mediante dispersamiento de una formulacién pigmentaria segtn el Ejemplo 2e en agua
desionizada, que contiene 9,2% en peso de C.I. Pigment Yellow 213.
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Ejemplos comparativos

En los siguientes Ejemplos, el pigmento se empasta en agua desmineralizada conjuntamente con los agentes disper-
sivos mencionados a continuacion, con el disolvente orgdnico y con los otros aditivos, y luego se dispersa previamente
con un disolvedor. El subsiguiente dispersamiento fino se efectia mediando enfriamiento con ayuda de un molino de
perlas durante un periodo de tiempo de 2 horas. A continuacion, la dispersion se ajusta con agua desmineralizada a
la deseada concentracion de pigmentos de 20%, resultando 100 partes de la respectiva dispersion y significando las
partes, partes en peso.
Ejemplo comparativo 1
Dispersion pigmentaria que se basa en acrilato de estireno y C.I. Pigment Blue 15:3, no encapsulado

20 partes  de C.I. Pigment Blue 15:3

2,5 partes  de una resina de acrilato, sal de Na (agente dispersivo)

1,2 partes  de un poli(etilenglicol)alquil-éter, sal de Na (agente dispersivo)

1 parte de un agente humectante

25 partes  de glicol

0,2 partes  de un agente conservante

el resto agua

Ejemplo comparativo 2
Dispersion pigmentaria que se basa en un agente tensioactivo anionico 'y C.I. Pigment Yellow 213, no encapsulado
20 partes  de C.I. Pigment Yellow 213
2 partes de un agente tensioactivo aniénico (agente dispersivo)
2 partes de Disperbyk® 190 (agente dispersivo)
25 partes  de glicol
0,2 partes  de un agente conservante

el resto agua

Ensayo de las propiedades técnicas de impresion de las formulaciones pigmentarias
Produccion de las tintas de ensayo

A fin de evaluar las propiedades técnicas de impresion, a partir de las dispersiones de los Ejemplos de aplicacién
1y 2y de los Ejemplos comparativos 1 y 2 se produjeron unas tintas de ensayo y se investigdé su imprimibilidad con
una impresora térmica de chorros de tinta.

Para la produccién de las tintas de ensayo, primeramente las dispersiones se filtraron finamente a través de un filtro
de 1 um, a fin de separar los materiales desprendidos por abrasién de los cuerpos de molienda y unas eventuales por-
ciones gruesas. Después de esto, las dispersiones filtradas de agentes colorantes se diluyeron con agua y se mezclaron
con otros alcoholes y polioles de bajo peso molecular, ajustandose el contenido de pigmentos a 5% en peso, referido
a la tinta (100% en peso).

Viscosidad

Las tintas que son adecuadas para la impresién por chorros de tinta tienen que cumplir una serie de propiedades
fisicas. Asi, es necesario que ellas tengan una viscosidad lo mds pequefia que sea posible (de manera preferida <
5 mPas), con el fin de evitar una obstruccién de las boquillas de la impresora y de producir una uniforme imagen
impresa.
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La viscosidad se determiné con un viscosimetro de cono y placa (RS 1) de la entidad Haake (cono de titanio: @ 60

nm, 1°). Los valores de la viscosidad indicados en la Tabla 4 se midieron a una velocidad de cizalladura de 60 s™!.

Con la impresora 960C (de Hewlett Packard) se imprimieron imdgenes de ensayo sobre papeles normales usuales
en el comercio (papeles para copiadoras) y sobre papeles especiales (de calidad 6ptima = premium). La evaluacién
de la imagen impresa en lo que se refiere a la calidad y la bondad de la imagen impresa se efectué mediante una
consideracién visual.

Evaluacion de la densidad dptica
Para la evaluacién de la densidad 6ptica se imprimieron las tintas de ensayo con la impresora HP 960C en una
impresién por toda la superficie sobre un papel no revestido de la entidad DataCopy y se midi6 la densidad 6ptica con

ayuda de un fotémetro espectral de la entidad Gretag MacBeth. Los resultados se recopilan en la Tabla 4.

TABLA 4

Viscosidades y densidades dpticas de las tintas de ensayo

Viscosidad de la tinta de ensayo | Densidad 6ptica
Ejemplo de aplicacién 1 2,9 mPas 1,12
Ejemplo de aplicacién 2 2,4 mPas 1,22
Ejemplo comparativo 1 4,9 MPas 0,99
Ejemplo comparativo 2 4,3 mPas 1,12

Las tintas de ensayo producidas a partir de las dispersiones de los Ejemplos de aplicacién 1 y 2 poseen una muy
baja viscosidad, que estd mejorada en comparacién con los Ejemplos comparativos 1 y 2, y muestran un muy buen
comportamiento de impresioén. En particular, resultan una alta fiabilidad en el transcurso de la impresién (un muy
buen comportamiento de impresion incipiente, ninguna obstruccién de las boquillas) y una muy uniforme imagen de
impresién con una excelente calidad sobre los diferentes papeles utilizados. Las impresiones de las tintas de ensayo
producidas segtin los Ejemplos de aplicacion 1y 2 sobre un papel no revestido (plain paper) muestran en comparacién
con las tintas de ensayo de los Ejemplos comparativos 1 y 2 una densidad 6ptica mds alta. Ademads, las impresiones
de los Ejemplos de aplicacién 1y 2, en contraposicion a las de los Ejemplos comparativos 1 y 2, tienen una imagen
impresa exenta de franjas. Las tintas de ensayo producidas de acuerdo con los Ejemplos de aplicacién 1 y 2 cumplen
por consiguiente de un modo sobresaliente los requisitos planteados en la impresién por chorros de tinta.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la encapsulacion de particulas pigmentarias, caracterizado por
(A) la preparacién de una dispersion del pigmento que se ha de encapsular,
(B) la subsiguiente aplicacion de una capa de polielectrdlito sobre la superficie de las particulas pigmentarias,

(C) la ulterior aplicacion de una capa de polielectrélito que estd cargada eléctricamente con signo contrario
al de la capa de (B) y/o la adicién de iones plurivalentes de bajo peso molecular, que estdn cargados
eléctricamente con signo contrario al de la capa de (B) y

(D) eventualmente la repeticion de las etapas (B) y (C),

realizdndose que las etapas (B), (C) y eventualmente (D) se llevan a cabo en presencia de un agente tensioactivo
no iénico.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque se aplican por lo menos dos capas de
polielectrélitos, cargadas eléctricamente con signo contrario.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque las por lo menos dos capas de polie-
lectrélitos se aplican mediante una técnica de capa por capa.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque las por lo menos dos capas de polie-
lectrdlitos se aplican consecutivamente sin ningin aislamiento intermedio sobre las particulas pigmentarias.

5. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la aplicacion
de las capas de polielectrélitos se efectiia mediante precipitacion sobre la superficie de las particulas pigmentarias.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque la precipitacion se efectia mediante
modificacién de las concentracion de los polielectrélitos y/o del valor del pH.

7. Tinta para la impresioén por chorros de tinta que contiene como agente colorante unas particulas revestidas, que
tienen un nicleo que es un pigmento orgdnico con un tamafio medio de particulas ds, situado por debajo de 200 nm, y
por lo menos dos capas de polielectrdlitos con una carga eléctrica diferente en un espesor de capa en cada casode 1 a
150 nm, caracterizado porque el pigmento orgdnico es un pigmento que se escoge entre el conjunto que se compone
de los pigmentos del Colour Index Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3, Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13,
Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16, Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 73, Pigment Yellow 74, Pigment Yellow
81, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 87, Pigment Yellow 97, Pigment Yellow 111, Pigment Yellow 126, Pigment
Yellow 127, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 155, Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow
191, Pigment Red 38, Pigment Red 144, Pigment Red 214, Pigment Red 242, Pigment Red 262, Pigment Red 266,
Pigment Red 269, Pigment Red 274, Pigment Orange 13, Pigment Orange 34, Pigment Brown 41; Pigment Red 2,
Pigment Red 3, Pigment Red 4, Pigment Red 5, Pigment Red 9, Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment Red
53:1, Pigment Red 112, Pigment Red 146, Pigment Red 147, Pigment Red 170, Pigment Red 184, Pigment Red
187, Pigment Red 188, Pigment Red 210, Pigment Red 247, Pigment Red 253, Pigment Red 256, Pigment Orange
5, Pigment Orange 38, Pigment Brown 1; Pigment Red 48:2, Pigment Red 48:3, Pigment Red 48:4, Pigment Red
57:1, Pigment Red 257, Pigment Orange 68, Pigment Orange 70; Pigment Yellow 120, Pigment Yellow 151, Pigment
Yellow 154, Pigment Yellow 175, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, Pigment Yellow 194, Pigment Red 175,
Pigment Red 176, Pigment Red 185, Pigment Red 208, Pigment Violet 32, Pigment Orange 36, Pigment Orange
62, Pigment Orange 72, Pigment Brown 25; Pigment Yellow 139, Pigment Yellow 173; Pigment Blue 15, Pigment
Blue 15:1, Pigment Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 16, Pigment Green 7, Pigment Green 36; Pigment
Yellow 196, Pigment Red 149, Pigment Red 168, Pigment Red 177, Pigment Red 179, Pigment Red 181, Pigment Red
207, Pigment Red 209, Pigment Red 263, Pigment Blue 60, Pigment Violet 19, Pigment Violet 23, Pigment Blue 80,
Pigment Orange 43; Pigment Red 169, Pigment Blue 56, Pigment Blue 61 y Pigment Red 254.
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