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ES 2295023 T3

DESCRIPCION

Pigmentos catiénicos y composiciones acuosas que los contienen.

La presente invencién se refiere a pigmentos catidénicos y a composiciones acuosas que los contienen y, mas
particularmente, a composiciones de tinta utiles para aplicaciones de formacién de imagen, tales como composiciones
de tinta para chorro de tinta.

2. Analisis de la técnica relacionada

Los sistemas acuosos se estdn usando cada vez mds en muchas aplicaciones tales como recubrimientos para el
campo de la automocién e industriales, pinturas, papeles, tintas, toneres, adhesivos, latex, etc. segtin los fabricantes
se enfrentan a una mayor presion para sustituir los sistemas basados en disolvente convencionales. Dichos sistemas
acuosos son conocidos y generalmente contienen un colorante, tal como un tinte, que es soluble en el vehiculo acuoso,
tal como agua o una mezcla de agua y un disolvente orgdnico soluble en agua o miscible con agua.

Aunque las composiciones basadas en tinte se utilizan ficilmente, los tintes tienen varios inconvenientes cuando
se usan en sistemas de tinta acuosos. Por ejemplo, los tintes, al ser solubles en agua en una mezcla acuosa/organica,
pueden disolverse y correrse cuando se exponen a humedad o al agua. Las imdgenes del tinte también pueden correrse
o emborronarse tras el contacto con rotuladores o después de frotarse o tocarse con un dedo. Los tintes presentan
también una mala estabilidad frente a la luz cuando se exponen a luz visible o ultravioleta.

Los pigmentos se conocen también como colorantes en composiciones acuosas aunque no han recibido un alto
grado de aceptacién en sistemas acuosos, tales como tintas para chorro de tinta, debido a los problemas asociados con
el rendimiento y fiabilidad de la composicién, es decir, las propiedades de impresion, estabilidad, latencia y similares.
Los ejemplos de dichos pigmentos incluyen negro de humo, blanco de diéxido de titanio, azul de cobalto (CoO-Al,Os),
azul de ftalocianina, verde de ftalocianina y amarillo de cromo (PbCrO,).

Las Patentes de Estados Unidos N° 5.571.311; 5.630.868; 5.707.432; 5.803.959; y 5.837.045 y la Publicacién
PCT N° WO 96/18688; y la Publicacion PCT N° WO 96/186905, describen nuevos pigmentos modificados super-
ficialmente y composiciones acuosas que contienen dichos pigmentos modificados superficialmente. Aunque dichos
pigmentos modificados superficialmente suponen una mejora considerable respecto a los sistemas basados en tinte o
sistemas de pigmento tradicionales (es decir, pigmentos que requieren estabilizacién con un polimero o composiciones
de tensioactivo), sigue existiendo la necesidad de pigmentos de base catiénica mejorados, asi como de composiciones
acuosas o basadas en disolvente que contengan dichos pigmentos, especialmente para usar en composiciones de tinta
que requieren una estabilidad coloidal a largo plazo y resistencia a la luz. También es deseable producir composiciones
de tinta acuosas mejoradas que presenten una mejor capacidad de recuperacion en sus sistemas de impresion respec-
tivos mientras que proporcionan buenas propiedades de impresién. También existe la necesidad de composiciones de
tinta acuosas mejoradas que generen imigenes impresas con mejor resistencia al agua.

Sumario de la invencion

La presente invencidn se refiere a pigmentos catiénicos que tienen un grupo organico que comprende: a) al menos
un grupo aromadtico, al menos un grupo alquilo C;-Cy, 0 ambos y b) al menos un grupo iénico cargado catiénicamente,
al menos un grupo ionizable que puede cargarse catiénicamente o ambos, y un contra-anién correspondiente. En una
realizacioén de la presente invencidn, el contra-anién correspondiente se forma a partir de hidroxidcidos tales como
dcido hidroxicarboxilico, un dcido polihidroxicarboxilico, un 4cido hidroxisulfénico, un dcido polihidroxisulfénico,
un 4cido hidroxisulfinico, un dcido polihidroxisulfinico, un hidroxihidrogenosulfato, un polihidroxihidrogenosulfato
y mezclas de los mismos. En una segunda realizacion de la presente invencidn, el contra-anién correspondiente es
fluoruro. En una tercera realizacion de la presente invencion, el contra-anién correspondiente es monocarboxiglicoles,
monosulfoglicoles, monosulfinatoglicoles o monosulfatoglicoles, tales como monocarboxi o monosulfoetilenglicol o
polietilenglicol; monocarboxi o monosulfo propilenglicol; o polipropilenglicol y mezclas de los mismos. En una cuarta
realizacion de la presente invencion, el contra-anién correspondiente es un contra-anién formado a partir de un acido
carboxilico aromético, dcido sulfénico aromadtico, dcido sulfinico aromético, hidrogenosulfato aromético o mezclas de
los mismos.

Se describen también métodos para producir los pigmentos catidnicos de la presente invencién descritos ante-
riormente. Por ejemplo, se describe un método de preparacién de un pigmento catidénico que incluye las etapas de:
preparar la dispersién de pigmento catidénico que tiene al menos un grupo organico, comprendiendo el grupo orgédnico:
a) al menos un grupo aromdtico, al menos un grupo alquilo C;-C,, o ambos; y b) al menos un grupo iénico cargado
catiénicamente, al menos un grupo ionizable que puede cargarse catidnicamente, o ambos, y un contra-anién corres-
pondiente; intercambiar dicho contra-anién correspondiente de dicha dispersién de pigmento con hidréxido; y afadir
un equivalente de un 4cido a dicha dispersién de pigmento para producir un pigmento catiénico con el contra-anién
correspondiente deseado de dicho 4cido.

La presente invencion se refiere adicionalmente a composiciones de tinta que incorporan uno o mds de los pigmen-
tos catidnicos descritos anteriormente.
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Los pigmentos catidnicos de la presente invencidn pueden usarse en composiciones acuosas o basadas en disolvente
que contienen pigmentos convencionales. Dichas composiciones incluyen, por ejemplo, recubrimientos para el campo
de la automocion e industriales, pinturas, placas de impresion, papeles, toneres, tintas (particularmente, composiciones
de tinta para chorro de tinta), adhesivos, litex, telas y fibras. Los pigmentos catiénicos pueden disefiarse a medida para
proporcionar compatibilidad con el sistema acuoso o basado en disolvente particular y proporcionar una dispersion
mads facil y mds completa, mejor estabilidad coloidal, mejor resistencia al emborronamiento, mejor resistencia al agua,
buenas cualidades de corrimiento entre colores y una mayor intensidad de color y matices, asi como estabilidad al
decapado y fiabilidad del cabezal de impresion.

Descripcion detallada de la presente invencion

La presente invencién se refiere a pigmentos catiénicos que tienen unido al menos un grupo orgénico que com-
prende: a) al menos un grupo aromético, al menos un grupo alquilo C,-C,, o ambos; y b) al menos un grupo idnico
cargado catiénicamente, al menos un grupo ionizable que puede cargarse catidénicamente o ambos, y un contra-anién
correspondiente.

En una realizacién de la presente invencion, el contra-anion correspondiente se forma a partir de hidroxidcidos.
Los hidroxidcidos pueden ser polihidroxidcidos. También, los hidroxidcidos pueden estar sustituidos o no sustitui-
dos. Los ejemplos de dichos hidroxidcidos incluyen, aunque sin limitacion, un dcido hidroxicarboxilico, un dcido
polihidroxicarboxilico, un dcido hidroxisulfénico, un 4cido polihidroxisulfénico, un 4cido hidroxisulfinico, un &ci-
do polihidroxisulfinico, un hidroxihidrogenosulfato, un polihidroxihidrogeno sulfato y mezclas de los mismos. Los
ejemplos especificos de dichos contra-aniones incluyen, aunque sin limitacion, hidroxialquil carboxilatos, polihidro-
xialquil carboxilatos, hidroxialquil sulfonatos, polihidroxialquil sulfonatos, hidroxialquil sulfinatos, polihidroxialquil
sulfinatos, hidroxialquil sulfatos, polihidroxialquil sulfatos y mezclas de los mismos. Los ejemplos representativos de
dichos contra-aniones correspondientes incluyen, aunque sin limitacién d-glucuronato, d-gluconato, isetionato, lactato,
1-ascorbato y mezclas de los mismos.

En una segunda realizacion de la presente invencion, el contra-anién correspondiente es fluoruro (F~).

En una tercera realizacién de la presente invencion, el contra-anién correspondiente es un mono-carboxiglicol,
mono-sulfoglicol, mono-sulfinatoglicol, o mono-sulfatoglicol. Los glicoles pueden ser poliglicoles. También, los gli-
coles estdn mono-sustituidos. Los ejemplos incluyen, aunque sin limitacién, mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-
sulfinato- o mono-sulfato etilenglicol; mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-sulfinato- o mono-sulfato polietilenglicol,
mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-sulfinato- o mono-sulfato polipropilenglicol, mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-
sulfinato-, 0o mono-sulfato polipropilenglicol; y mezclas de los mismos. El contra-anion preferido para esta realizacion,
esta representado por la férmula:

RO --- (CHR'CHR” - 0), — (CH,),, - X

en la que R es hidrégeno, un grupo alquilo sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido
(por ejemplo, un grupo aromético); R’ y R”, que pueden ser iguales o diferentes, son hidrogeno o un grupo metilo;
y es un nimero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 500 y preferiblemente de aproximadamente 1 a
aproximadamente 100; m es un niimero entero de aproximadamente 1 a 12 y preferiblemente de aproximadamente 1 a
aproximadamente 3; y X es -CO,, -SO;_-, -OS0;-, -SO,~ 0 mezclas de los mismos. Preferiblemente, el grupo alquilo
es un grupo alquilo C;-Cq. El grupo alquilo puede estar ramificado o no ramificado. Los ejemplos del arilo pueden ser
iguales que los ejemplos proporcionados a continuacién para un grupo aromatico que puede formar parte del grupo
organico.

En una cuarta realizacién de la presente invencion, el contra-anién correspondiente es un contra-anién formado
a partir de un 4cido carboxilico aromatico, dcido sulfénico aromadtico, acido sulfinico aromatico, hidrogenosulfato
aromatico o mezclas de los mismos. Estos diversos contra-aniones que contienen grupos aromdticos pueden estar no
sustituidos o sustituidos. Los ejemplos especificos de contra-aniones incluyen, aunque sin limitacién, carboxilatos
aromadticos, sulfonatos aromdticos, sulfinatos aromaticos, sulfatos aromaticos o mezclas de los mismos. Los ejemplos
representativos de dichos contra-aniones correspondientes incluyen, aunque sin limitacion, benzoato sustituido o no
sustituido, bencenosulfonato, 2-furoato o mezclas de los mismos.

Las formas 4cidas preferidas y formas de anién correspondientes pueden resumirse de la siguiente manera:

Forma Acida Forma de Anion
R-CO3H, acido carboxilico R-CO;, carboxilato
R-SO;H, acido suifénico R-SOy, sulfonato
R-SO_H, acido sulfinico R-SOy, sulfinato

R-OSO;H, hidrogenosulfato R-OSOj’, suifato
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Realizacién n° 1
R = sustituyente hidroxi- o polihidroxi-alquilo (o alquilo sustituido)
Ejemplo: R = CH;CH(OH)-
Realizacién n° 3
R = sustituyente glicol o poliglicol (mono-sustituido)
Ejemplo: R = HO-CH,CH,-O-CH,-CH,
Realizacién n°® 4
R = sustituyente aromadtico (o aromadtico sustituido)

Ejemplo: R = C4H;-

El pigmento catidnico de la presente invencion tiene un grupo orgdnico que comprende al menos un grupo aroma-
tico que incluye, aunque sin limitacion, hidrocarburos ciclicos insaturados que contienen uno o mds anillos y pueden
estar sustituidos o no sustituidos, por ejemplo con grupos alquilo. Los grupos aromdticos incluyen grupos arilo (por
ejemplo, fenilo, naftilo, antracenilo y similares) y grupos heteroarilo (por ejemplo, imidazolilo, pirazolilo, piridinilo,
tienilo, tiazolilo, furilo, triazinilo, indolilo y similares). Preferiblemente, el grupo aromdtico es fenilo o naftilo, susti-
tuido o no sustituido. Un grupo organico que comprende al menos un grupo alquilo C,-C,, puede estar ramificado o
no ramificado, sustituido o no sustituido. En una realizacién preferida, al menos un grupo aromético o al menos un
grupo alquilo C,-C,, del grupo organico estd unido directamente al pigmento.

Un conjunto preferido de grupos organicos que pueden usarse son grupos organicos sustituidos con al menos
un grupo iénico, al menos un grupo ionizable, o mezclas de los mismos como grupo funcional. El grupo ionizable
es uno capaz de formar un grupo catiénico en el medio de uso (es decir, un grupo ionizable que puede cargarse
catiénicamente). El grupo i6nico para los propdsitos de la presente invencidn es un grupo catidnico y el grupo ionizable
puede formar un catién.

El grupo aromdtico puede estar sustituido o no sustituido adicionalmente, por ejemplo con grupos alquilo o hi-
droxilo. Mas preferiblemente, el grupo aromético es un grupo fenilo o naftilo y el grupo iénico catiénico o grupo
ionizable es un grupo piridinio, un grupo trialquilamonio, un grupo fosfonio, un grupo sulfonio y mezclas de los
mismos. Las aminas (aminas primarias, secundarias y/o terciarias) representan ejemplos de grupos funcionales ioniza-
bles que forman cationes o grupos catiénicos. Por ejemplo, las aminas pueden protonarse para formar grupos amonio
en medios 4cidos. Preferiblemente, un grupo organico que tiene un sustituyente amina tiene un pK, de menos de 5.
Los grupos amonio cuaternario (-NR3*), grupos fosfonio cuaternarios (-PR;*) y grupos sulfonio (-SR,") representan
también ejemplos de grupos catidnicos. Preferiblemente, el grupo orgénico contiene un grupo aromadtico tal como un
grupo fenilo o naftilo y un grupo amonio cuaternario o un grupo fosfonio o sulfonio cuaternario. Las aminas ciclicas
cuaternizadas e incluso las aminas aromadticas cuaternizadas pueden usarse también como grupo orgdnico. De esta
manera, a este respecto pueden usarse compuestos de piridinio N-sustituidos tales como N-metil piridilo.

Los ejemplos de grupos orgdnicos que son de naturaleza catiénica incluyen, aunque sin limitacién, -C¢H N
(CH3);"Y", -C¢H,COCH,N(CH;);*Y" -C¢H4(NCsHs)*Y~, (CsH,N)C,Hs* Y™, -C¢H,COCH,(NCsH;5)*Y™, -(CsHyN)
CH;*Y ", y CcH,CH,N(CH;);*Y ™, en los que Y~ representa el contra-anion correspondiente de la presente invencion.
Como reconocen los especialista en la técnica, Y~ puede formarse in-situ como parte del proceso de fabricacién o
puede formarse a través de un proceso tipico de intercambio de sal o de intercambio de iones. La carga positiva en las
férmulas anteriores reside fundamentalmente en el nitrégeno.

El pigmento coloreado deseado puede elegirse entre un amplio intervalo de pigmentos coloreados convencionales.
El pigmento coloreado puede ser blanco, azul, negro, marrén, cian, verde, violeta, magenta, rojo, amarillo, asi co-
mo matices de los mismos, tonalidades de los mismos y mezclas de los mismos. Las clases adecuadas de pigmentos
coloreados incluyen por ejemplo, antraquinonas, azules de ftalocianina, verdes de ftalocianina, disazos, monoazos,
pirantronas, perilenos, amarillos heterociclicos, quinacridonas y (tio)indigoides. Los ejemplos representativos de azu-
les de ftalocianina incluyen azul de ftalocianina de cobre y derivados del mismo (Pigmento Azul 15). Los ejemplos
representativos de quinacridonas incluyen Pigmento Naranja 48, Pigmento Naranja 49, Pigmento Rojo 122, Pigmento
Rojo 192, Pigmento Rojo 202, Pigmento Rojo 206, Pigmento Rojo 207, Pigmento Rojo 209, Pigmento Violeta 19 y
Pigmento Violeta 42. Los ejemplos representativos de antraquinonas incluyen Pigmento Rojo 43, Pigmento Rojo 194
(Rojo de Perinona), Pigmento Rojo 216 (Rojo de Pirantrona Bromada) y Pigmento Rojo 226 (Rojo de Pirantrona).
Los ejemplos representativos de perilenos incluyen Pigmento Rojo 123 (Bermell6n), Pigmento Rojo 149 (Escarlata),
Pigmento Rojo 179 (Granate), Pigmento Rojo 190 (Rojo), Pigmento Violeta, Pigmento Rojo 189 (Rojo con Matiz
Amarillo) y Pigmento Rojo 224. Los ejemplos representativos de tioindigoides incluyen Pigmento Rojo 86, Pigmento
Rojo 87, Pigmento Rojo 88, Pigmento Rojo 181, Pigmento Rojo, 198, Pigmento Violeta 36 y Pigmento Violeta 38. Los
ejemplos representativos de amarillos heterociclicos incluyen Pigmento Amarillo 1, Pigmento Amarillo 3, Pigmento
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Amarillo 12, Pigmento Amarillo 13, Pigmento Amarillo 14, Pigmento Amarillo 17, Pigmento Amarillo 65, Pigmento
Amarillo 73, Pigmento Amarillo 74, Pigmento Amarillo, Pigmento Amarillo 117, Pigmento Amarillo 128 y Pigmento
Amarillo 138. Dichos pigmentos estdn disponibles en el mercado en polvo o en forma de torta comprimida a partir de
numerosas fuentes incluyendo BASF Corporation, Engelhard Corporation y Sun Chemical Corporation. Se describen
ejemplos de otros pigmentos coloreados adecuados en Colour Index, 3* edicién (The Society of Dyers and Colourists,
1982) que se incorpora en este documento en su totalidad como referencia. Los ejemplos representativos de pigmentos
negros incluyen diversos negros de humo (Pigmento Negro 7) tales como negros de canal, negros de horno y negros
de 14mpara e incluyen, por ejemplo, negros de humo comercializados con las marcas Regal®, Black Pearls®, Elftex®,
Monarch®, Mogul®, y Vulcan® disponibles en Cabot Corporation (tal como Black Pearls® 2000, Black Pearls® 1400,
Black Pearls® 1300, Black Pearls® 1100, Black Pearls® 1000, Black Pearls® 900, Black Pearls® 880, Black Pearls®
800, Black Pearls® 700, Black Pearls® L, Elftex® 8, Monarch® 1400, Monarch® 1300, Monarch® 1100, Monarch®
1000, Monarch® 900, Monarch® 880, Monarch® 800, Monarch® 700, Mogul® L, Regal® 330, Regal® 400, Vulcan®
P). Otros negros de humo adecuados incluyen, aunque sin limitacién Printex 40, Printex 80, Printex 300, Printex L,
Printex U, Printex V, Special Black 4, Special Black 5, FW200, (los anteriores estan disponibles en Degussa Cor-
poration), Raven 780, Raven 890, Raven 1020, Raven 1040, Raven 1255, Raven 1500, Raven 5000, Raven 5250 (los
anteriores estan disponibles en Columbian Chemical Corporation) y MA100 y MA440 disponibles en Mitsubishi Che-
mical Corporation. El pigmento coloreado tipicamente tendrd un amplio intervalo de dreas superficiales BET, medido
por adsorcién de nitrégeno. Preferiblemente, el pigmento coloreado tiene un area superficial igual a o mayor de apro-
ximadamente 85 m*/g, y més preferiblemente igual a o mayor de aproximadamente 100 m?/g, correspondiendo de
esta manera a un menor tamafio de particula primaria/agregado. Se ha descubierto que dichas areas superficiales pro-
porcionan una distribucién mas uniforme y un nivel eficaz de agente de tratamiento sobre la superficie del pigmento
y un mayor rendimiento porcentual del pigmento coloreado modificado superficialmente después de las técnicas de
post-procesamiento. Si no se puede conseguir facilmente la mayor area superficial preferida del pigmento coloreado
(correspondiendo de esta manera a un menor tamafio de particula), los especialistas en la técnica reconocen que el
pigmento coloreado puede someterse a técnicas convencionales de trituracién o reduccién de tamafio, tales como un
molino de bolas o de chorro, para reducir el pigmento al tamaiio de particula deseado.

El pigmento catidénico de la presente invencidn puede tener mds de un tipo de grupo orgédnico unido, tal como un
grupo orgédnico que comprende al menos un grupo aromadtico y otro grupo organico que comprende al menos un grupo
alquilo C;-C, y asf sucesivamente.

El pigmento catidnico de la presente invencion se prepara sometiendo un pigmento, como se ha descrito anterior-
mente, a un tratamiento de modificacién superficial que une el grupo orgéanico a la superficie del pigmento.

El siguiente anélisis es con referencia a la preparacién o fabricacién de un pigmento catiénico preferido, negro de
humo. Sin embargo, pueden prepararse de forma similar otros pigmentos catiénicos distintos de negro de humo. El
negro de humo catiénico puede prepararse preferiblemente haciendo reaccionar negro de humo con una sal de diazonio
en un medio de reaccién liquido para unir al menos un grupo iénico organico a la superficie del negro de humo. La
sal de diazonio puede contener el grupo iénico orgédnico a unir al negro de humo. La sal de diazonio es un compuesto
orgdnico que tiene uno o mds grupos diazonio. La sal de diazonio se genera tipicamente por la reaccidn del agente
de diazotacidn (tal como cualquier metal o nitrito orgdnico incluyendo, por ejemplo, nitrito aménico, nitrito de butilo,
nitrito de diciclohexilamonio, etilnitrito, isoamilnitrito, nitrito de litio, nitrito sédico, nitrito potdsico o nitrito de cinc,
y puede incluir también dcido nitroso, 6xido de nitrégeno, didxido de nitrégeno, y mezclas de cualquiera de estos) y el
agente de tratamiento/reactivos en condiciones adecuadas. El propio agente de tratamiento catiénico puede contener
nitrito, en cuyo caso la sal de diazonio se produce por la adicién posterior de un acido. De esta manera, el agente
de tratamiento contiene el agente de diazotacioén (por ejemplo, nitrito) que puede transformarse en la sal de diazonio
mediante la adicién de un 4cido.

Se describen ejemplos de pigmentos catidnicos, en concreto pigmentos basados en negro de humo y diversos mé-
todos preferidos para su preparacion en la Publicacion Internacional N° W096/18688, publicada el 20 de junio de
1996 y titulada “Reaction of Carbon Black with Diazonium Salts, Resultant Carbon Black Products and Their Uses”,
y en la Patente de Estados Unidos N° 5.554.739 titulada “Reaction of Carbon Materials With Diazonium Salts and
Resultant Carbon Products”, en la Publicacién Internacional N° WO 96/18696, publicada el 20 de junio de 1996 y ti-
tulada “Aqueous Inks and Coatings Containing Modified Carbon Products”, asi como en las Patente de Estados Unidos
N°5.851.280; 5.837.045; 5.803.959; 5.672.198; 5.571.311; 5.630.868; 5.707.432; 5.803.959; 5.698.016; 5.713.988; y
en las Publicaciones Internacionales N° WO 97/47697 y WO 97/47699.

En la preparacién preferida del negro de humo catiénico anterior, la sal de diazonio s6lo necesita ser suficiente-
mente estable para permitir la reaccién con el negro de humo. De esta manera, la reaccién puede realizarse con algunas
sales de diazonio que, de lo contrario, se considerarian inestables y estarfan sometidas a descomposicién. Algunos pro-
cesos de descomposicién pueden competir con la reaccion entre el negro de humo y la sal de diazonio y pueden reducir
el nimero total de grupos orgédnicos unidos al negro de humo. Ademads, la reaccién puede realizarse a temperaturas
elevadas a las que muchas sales de diazonio pueden ser susceptibles de descomposicion. Las temperaturas elevadas
pueden aumentar también ventajosamente la solubilidad de la sal de diazonio en el medio de reaccién y mejorar su
manejo durante el proceso. Sin embargo, las temperaturas elevadas pueden dar como resultado alguna pérdida de la sal
de diazonio debido a otros procesos de descomposicion. Las sales de diazonio pueden preformarse antes de la adicién
del pigmento o prepararse in situ.
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Ademads, el pigmento catidnico que tiene unidos grupos i6nicos puede prepararse adicionalmente usando técnicas
conocidas por los especialistas en la técnica tales como afiadir el pigmento a una mezcladora de espiga que funciona
de forma continua con una solucién acuosa que contiene los reactivos deseados para unir los grupos orgdnicos. Como
alternativa, el pigmento, los reactivos para unir el grupo orgdnico al pigmento y la fuente de contra-anién pueden
afiadirse simultdneamente en una mezcladora continua o discontinua adecuada. El pigmento catiénico puede prepa-
rarse usando las mismas técnicas indicadas en las Patentes de Estados Unidos N° 5.851.280; 5.837.045; 5.803.959;
5.672.198; 5.571.311; 5.630.868; 5.707.432; 5.803.959; 5.554.739; 5.698.016; 5.713.988; y en las Publicaciones In-
ternacionales N° WO 97/47697 y WO 97/47699.

La cantidad global de agente de tratamiento (por ejemplo, el precursor de la sal de diazonio que contiene el grupo
orgdnico) anadido para proporcionar la modificacién catidnica al pigmento es suficiente para conseguir la estabilidad
coloidal del pigmento catiénico en una composicion particular, asi como para mejorar cualquier propiedad particular,
tal como resistencia al agua de la aplicacién de producto final deseada. Cuando se desean niveles bajos de agente de
tratamiento, se ha descubierto que el grupo organico se introduce tipicamente (es decir, estd presente en la solucién
de reaccién) a un nivel de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 5,0 micromoles/m* del pigmento usado, con
respecto al drea superficial de nitrégeno del pigmento. Cuando se desean niveles tradicionales de agente de tratamiento,
se ha descubierto que el grupo orgénico se introduce tipicamente (es decir, estd presente en la solucién de reaccién) a
un nivel de aproximadamente 5,0 a aproximadamente 50,0 micromoles/m?* del pigmento usado, con respecto al drea
superficial del nitrégeno del pigmento. Por dltimo, entenderdn los especialistas en la técnica que el pH de la mezcla
de reaccion puede variar dependiendo del agente de tratamiento particular y las condiciones de reaccion mads eficaces
y, por ejemplo, puede ser un valor de pH aproximadamente neutro si fuera apropiado.

Los productos de pigmento catiénico resultantes pueden purificarse por lavado, tal como por filtracidn, para retirar
las materias primas que no han reaccionado, sales subproductos y otras impurezas de reaccion. Los productos pueden
aislarse también, por ejemplo, por evaporacioén o pueden recuperarse por filtracién y secado usando técnicas conocidas
por los especialistas en la técnica. Las dlspersmnes de los pigmentos catiénicos de la presente invencion pueden pu-
rificarse adicionalmente o clasificarse para retirar impurezas y otras especies libres indeseables que pueden coexistir
en la dispersiéon como resultado del proceso de fabricacion. En una realizacion preferida, las dispersiones de pigmento
catiénico se someten a una etapa de clasificacion, tal como centrifugacion, para retirar sustancialmente particulas que
tienen un tamafio mayor de aproximadamente 1,0 micrémetros, preferiblemente mayor de aproximadamente 0,5 mi-
crémetros. Ademads, la dispersion se purifica preferiblemente para retirar cualquier especie libre no deseada, tal como el
agente de tratamiento que no ha reaccionado. Pueden usarse técnicas conocidas de ultrafiltracién/diafiltracién que usan
una membrana o intercambio de iones para purificar la dispersién y retirar una cantidad sustancial de especies i6nicas
libres y especies no deseadas. Se prefiere también un intercambio opcional de contraiones con lo que los contraiones
que forman parte del pigmento de color modificado superficialmente se intercambian o sustituyen con contraiones
alternativos que utilizan técnicas de intercambio de iones conocidas tales como ultrafiltracién, 6smosis inversa o co-
lumnas de intercambio de iones y similares. Dichos métodos de clasificacién y purificacién adicionales se describen
con mds detalle en la solicitud de Patente de Estados Unidos N° 09/240.291, presentada el 29 de enero de 1999.

El pigmento catiénico de la presente invencién puede usarse en composiciones acuosas o basadas en disolvente
que contienen opcionalmente pigmentos convencionales. A continuacién, lo relacionado con composiciones de tinta
puede aplicarse de forma similar a otros sistemas liquidos incluyendo por ejemplo, recubrimientos, papeles, tintas,
téneres, adhesivos, latex, telas y fibras. Ademads, las Patentes de Estados Unidos N° 5.851.280; 5.837.045; 5.803.959;
5.672.198; 5.571.311; 5.630.868; 5.707.432; 5.803.959; 5.554.739; 5.698.016; 5.713.988; y las Publicaciones Inter-
nacionales N° WO 97/47697, WO 97/47699; WO 99/05575; describen la incorporacién de negro de humo y/u otros
pigmentos en recubrimientos, papel, tintas, telas y/o téneres y similares que pueden aplicarse igualmente aqui para los
pigmentos catiénicos de la presente invencion.

Las composiciones de tinta que contienen el pigmento catidénico preparado por el proceso de la presente invencién
se han considerado adecuadas para usar en aplicaciones de formacién de imagenes particularmente para usar en tintas
para chorro de tinta. Dicha tinta y composiciones de tinta para chorro de tinta presentan preferiblemente mejores
propiedades de formulacién y estabilidad durante el almacenamiento. Ademads, las imdgenes generadas a partir de
dicha tinta y composiciones de tinta para chorro de tinta preferiblemente muestran una buena resistencia al agua e
intensidad de color.

El pigmento catiénico de la presente invencién estd presente en la tinta acuosa o basada en disolvente o en la
composicién de tinta para chorro de tinta en una cantidad eficaz para proporcionar la calidad de imagen deseada,
por ejemplo la densidad dptica, sin afectar perjudicialmente al rendimiento de la tinta. Tipicamente, los pigmentos
catiénicos estardn presentes en una cantidad que varia de aproximadamente el 1% a aproximadamente el 20%, prefe-
riblemente de aproximadamente el 2% a aproximadamente el 10%, con respecto al peso de la composicién de tinta.
Ademas, el pigmento catiénico tipicamente es tan pequefio como sea posible para posibilitar una suspension coloidal
estable del pigmento en el vehiculo liquido y para evitar la obturacién de los canales de tinta y las boquillas cuando se
usa en la aplicacién de impresion deseada. Por ejemplo, un tamafio de particula medio preferido del pigmento catiénico
para usar en una impresora de chorro de tinta térmica generalmente es menor de 1,0 micrémetros, preferiblemente estd
en un intervalo de aproximadamente 0,01 micrémetros a aproximadamente 0,3 micrometros. También, la estabilidad
de la dispersioén puede optimizarse mediante la eleccion apropiada del contra-anién y adicionalmente el contra-anién
puede contribuir a controlar la viscosidad del sistema liquido, tal como la composicién de tinta. Por ejemplo, puede
obtenerse una viscosidad excelente cuando el contra-anién es fluoruro.
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Las composiciones de tinta de la presente invencidn pueden prepararse utilizando técnicas convencionales conoci-
das por los especialistas en la técnica tales como combinar o mezclar el componente deseado en un medio acuoso o
basado en disolvente adecuado. Cuando la tinta y las composiciones de tinta para chorro de tinta son sistemas de base
acuosa, tipicamente se usa una cantidad significativa de agua, preferiblemente agua desionizada o destilada. Por ejem-
plo, la cantidad de agua o medio similar generalmente estd presente en una cantidad que varia de aproximadamente el
50% a aproximadamente el 95%, preferiblemente de aproximadamente el 60% a aproximadamente el 80%, basado en
el peso de la tinta o composicion de tinta para chorro de tinta.

La tinta y composiciones de tinta para chorro de tinta de la presente invencién pueden tamponarse al pH deseado
mediante la adicién de una base adecuada, tal como hidréxido sédico, hidréxido de amonio, trietilamina, dimetileta-
nolamina y similares, o un 4cido adecuado tal como 4cidos minerales, dcido clorhidrico, 4cido sulfirico y similares.
Ademads, puede afiadirse un polimero que es soluble en la composicién de tinta para mejorar la resistencia al agua,
resistencia al frotado y/o resistencia al emborronamiento de las imigenes generadas a partir de las composiciones
de tinta. Por “soluble” se entiende que el polimero se disolverd en el vehiculo de la tinta para formar un sistema
monofésico. Estos polimeros incluyen, por ejemplo, alcohol polivinilico, poliéster, poliéster melamina, copolime-
ros de estireno-acido acrilico, copolimeros de estireno-acido maleico, copolimeros de estireno-dcido maleico-acrilato
de alquilo, copolimeros de estireno-dcido metacrilico, copolimeros de estireno-dcido metacrilico-acrilato de alqui-
lo, copolimeros de estireno-semi-éster maleico, copolimeros de vinil naftaleno-acido acrilico, copolimeros de vinil
naftaleno-dcido maleico y sales de los mismos. Los polimeros adicionales incluyen polivinilimidazol, derivados de
polivinilimidazol, copolimeros de vinilimidazol, derivados de copolimeros de vinilimidazol, polivinilpiridina, deri-
vados de polivinilpiridina, copolimeros de vinilpiridina, derivados de copolimeros de vinilpiridina, polietilenimina,
derivados de polietilenimina y mezclas de los mismos como se describe en la Publicacién PCT N° 96/18688.

Los aditivos adecuados pueden incorporarse generalmente a la tinta o composicién de tinta de chorro de tinta para
conferir numerosas propiedades deseadas, manteniendo la estabilidad de las composiciones. Por ejemplo, puede usarse
un tensioactivo o polimero adecuado para potenciar adicionalmente la estabilidad coloidal del pigmento coloreado en
la composicién de tinta. Otros aditivos se conocen bien en la técnica e incluyen humectantes, biocidas, aglutinantes,
aceleradores del secado, penetradores y similares. Los ejemplos de humectantes incluyen etilenglicol, propilengli-
col, dietilenglicol, glicerina, dipropilenglicol, polietilenglicol, polipropilenglicol, alcanodioles, amidas, éteres, dcidos
carboxilicos, ésteres, alcoholes, organosulfuros, organosulféxidos, sulfonas, derivados de alcohol, 2-pirrolidona, de-
rivados de éter, amino alcoholes y cetonas. La cantidad de un aditivo particular variard dependiendo de diversos
factores, aunque generalmente estd presente en una cantidad que varfa entre el 0% y el 40%, preferiblemente entre el
0,1% y 10%, aunque la cantidad puede estar fuera de este intervalo. Ciertos contra-aniones, tales dcidos polihidroxi-
lados pueden servir como humectantes también cuando estdn asociados con el pigmento. Esta ventaja evita el uso de
humectantes libres en las composiciones.

Las imdgenes impresas pueden generarse a partir de la tinta o composiciones de tinta para chorro de tinta de la pre-
sente invencién incorporando dichas composiciones en un aparato de impresién adecuado, y generando una imagen
sobre un sustrato. Las impresoras de chorro de tinta adecuadas incluyen, por ejemplo, impresoras térmicas, impre-
soras piezoeléctricas, impresoras continuas, impresoras de valvula y similares. De forma similar, puede emplearse
cualquier sustrato adecuado incluyendo papeles normales, papeles aglomerados, papeles recubiertos, materiales para
transparencias, materiales textiles, plasticos, peliculas poliméricas, sustratos inorgdnicos y similares.

Como se ha indicado anteriormente, los pigmentos catidnicos de la presente invencién pueden usarse en otros siste-
mas acuosos o basados en disolvente incluyendo, aunque sin limitacidn, recubrimientos, pinturas, papeles, adhesivos,
latex, toneres, telas y fibras. Por ejemplo, los sistemas acuosos o basados en disolvente pueden prepararse combinando
o mezclando el pigmento catiénico con resinas adecuadas tales como resinas alquidicas, acrilicos, poliéster, silicatos,
uretanos, epoxis y similares.

A continuacién se proporcionan ilustraciones no limitantes de la presente invencion.
Ejemplo 1
Preparacion de un Pigmento Cationico

Una solucién de 13,02 g de nitrito de N-(4-aminofenil)piridinio en 188 ml de agua desionizada se combiné en una
mezcladora de reaccién adecuada con 100 g de un negro de humo que tenia un drea superficial de 200 m*/g y un DBPA
de 117 ml/100 g y la mezcla resultante se calent6 a 70°C. A esto se le afiadieron 37,8 ml de 4cido nitrico al 10% y
se continué mezclando a 70-80°C durante 2-3 horas. Durante este tiempo, se liberaron burbujas segiin se formaba la
sal de diazonio N,C¢H,NCsHs** y reaccionaba con el negro de humo. La dispersion resultante se centrifugé en primer
lugar con una centrifuga continua Carr a una fuerza G de aproximadamente 15.000 y a un caudal de aproximadamente
600 ml/minutos y después se purificé por ultrafiltracién/diafiltracién hasta que el permeado se hizo incoloro y se
filtré a 0,5 micrémetros. El producto de pigmento catiénico tenfa unidos grupos -C4H,NCsHs* y el contra-anién
correspondiente era NO; ™.

Los pigmentos catiénicos con los contra-aniones descritos en la Tabla 1 se prepararon usando uno de los siguientes
métodos.
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Meétodo A: la dispersioén de pigmento catidnico se hizo pasar a través de una columna de vidrio de 2,54 cm (17)
que contenia resina de intercambio de aniones IRA402(OH) para producir su forma hidréxido correspondiente. A esto
se le afladié un equivalente del dcido de contra-anién deseado. Por ejemplo, 200 g de dispersién al 15% del pigmento
catiénico del Ejemplo 3 se hicieron pasar a través de una columna que contenia 60 ml de la resina de intercambio
aniénico. El eluyente resultante se recogié y después se ailadieron gota a gota 179,8 mg de dcido férmico al 95% a
92,77 gramos del eluyente mientras se agitaba para dar el producto del Ejemplo 17. Otros ejemplos se prepararon
de forma similar, con la excepcién de que se variaron los tipos o cantidades de dcido dependiendo del contra-anién
deseado para la dispersién de pigmento.

Método B: la resina de intercambio de aniones IRA402(OH) se activé en primer lugar con el contra-anién corres-
pondiente de interés (usando una solucién acuosa al 10% de la sal sédica del contra-anién deseado). La resina activada
se usé después para intercambiar aniénicamente la dispersion de pigmento catidnico utilizando una columna o un
método de intercambio discontinuo.

Las distribuciones de tamafios de particulas de los pigmentos catidénicos se midieron usando un analizador de
particulas ultrafinas MICROTRAC® (disponible en Honeywell, Minneapolis, Minnesota). Se usaron las siguientes
condiciones: particulas no transparentes, no esféricas; densidad de particula 1,86 g/m?; agua como liquido dispersante;
tiempo de ejecucién seis minutos.

Ejemplo 2
Preparacion de un Pigmento Cationico

Una solucion de 9,55 g de nitrito de N-(4-aminofenil)piridinio en 191 ml de agua desionizada se combiné en una
mezcladora de reaccién adecuada con 100 g de negro de humo que tenfa un drea superficial de 200 m*/g y un DBPA
de 117 ml/100 g y la mezcla resultante se calenté a 70°C. A esto se le afiadieron 27,7 ml de 4cido nitrico al 10% y se
continué mezclando a 70-80°C durante 2-3 horas. Durante este tiempo, se liberaron burbujas segtin se formaba la sal de
diazonio N,C¢H,NC;sHs** y reaccionaba con el negro de humo. La dispersion resultante se centrifugd en primer lugar
como en el Ejemplo 1y después se purificé por ultrafiltracion/diafiltracién hasta que el permeado se hizo incoloro y
se filtr6 a 0,5 micrémetros. El producto de pigmento catiénico tenfa unidos grupos -C¢H,;NCsH;s* y el contra-anién
correspondiente era NO; ™.

Los pigmentos catiénicos con los contra-aniones descritos en la Tabla 1 se prepararon usando el Método A o el
Método B como se ha descrito en el Ejemplo 1 anterior.

Las distribuciones de tamaifios de particulas de los pigmentos catiénicos se midieron usando el mismo procedi-
miento indicado en el Ejemplo 1 y se ilustran en la Tabla 2.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1
Propiedades Fisicas para Dispersiones de Pigmento Cationico
Ejemplo | Preparadaa ..
partir del Contra-anion % de Viscosidad Tensu.on?
Ejemplo (Método)* Sélidos PH (cP) Superficial
162 (dinas/cm)
1 N/A Nitrato 15 42 3,95 75
2 N/A Nitrata 15 5,5 39 73,8
3 1 Acetato (B) 12 48 2,76 74,8
4 1 D-gluconate (B) 14 4,25 2,44 75,0
5 2 Acetato (B) 15 5,2 3,38 75,5
6 2 Fluoruro (B) 15 4,75 2,96 77,0
7 2 Cloruro (B) 15 55 4,85 76,2
8 2 Bromura (B) 15 4,61 50 76,6
9 2 Yoduro (B) 15 4,2 7,86 76,2
10 2 Isetionato (B) 15 3,94 3,17 76,3
11 2 D-glucuronato (A) 7.5 2,75 n.d. 74,3
12 2 L-ascorbato (A) 7.5 3,25 1.d. 74,5
13 2 Lactato (A) 7,5 3.0 n.d. 74,9
14 2 Benzoato (A) 7.5 39 n.d. 76,0
15 2 2-Furoato (A) 75 3,25 n.d. 75,8
16 2 D-Gluconato (A) 7.5 2,79 n.d. 76,0
17 2 Formiato (A) 14 3,01 3,66 75,7
18 2 MEEA (A) 13,4 2,7 344 n.d.
19 2 PEG1 (A) 134 |6,35 5 n.d.
Abreviaturas:
MEEA: acido 2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)acético (Aldrich Chem.); PEG1: mono-metil éter de
monocarboxilmetil éter de poli(etilenglicol)(750) (Polysciences, Inc.); n.d.: no determinado.

Los ejemplos 1-10 y 17-19 de la Tabla 1 ilustran cémo la viscosidad puede variar variando el contra-anién. Las
medidas de viscosidad, a aproximadamente el 15% de contenido de s6lidos de cada dispersion respectiva, demuestran
que el fluoruro ofrece la menor viscosidad de dispersion. En la medida en la que las tintas para chorro de tinta de baja
viscosidad son deseables especialmente en cabezales de impresion térmicos por goteo por demanda, las dispersiones
de pigmento de baja viscosidad son muy utiles. A partir de los datos mostrados puede apreciarse que los ejemplos 5
(acetato), 6 (fluoruro) y 10 (isetionato) muestran una viscosidad mejorada comparado con nitrato (es decir, comparado
con el Ejemplo 2).
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TABLA 2
Distribucion de Tamaiios de Particulas de Dispersiones de Negro de Humo
Cationico
Ejemplo UPA mV (micrémetros) UPA 100% (micrémetros)
1 0,1237 0,4088
2 0,1239 0,3437
3 0,1432 0,3437
4 0,1279 0,2891
5 0,1387 0,4088
6 0,1423 0,4088
7 0,1296 0,3437
8 0,1324 0,3437
9 0,134 0,4088
10 0,1344 0,3437
11 0,137 0,4861
12 0,1186 09,3437
13 0,1347 01,5781
14 0,1151 0,3437
15 0,1431 0,3437
16 0,1453 0,4861
17 0,1283 0,4088
18 0,1411 0,4088
19 0,1568 0,5781
) Las distribuciones de tamafios de particulas se determinaron utilizando las
condiciones proporcionadas en el Ejemplo 1.

Los pigmentos catiénicos de la presente invencidn se dispersaban facilmente en un medio acuoso y presentaban un
buen matiz de color.

Ejemplo 3
Preparacion de Tintas para Chorro de Tinta

Las diversas dispersiones de pigmento de negro de humo catidénicas de los Ejemplos 1-19 (los pigmentos se afiadie-
ron a agua destilada para formar una dispersién acuosa) se formularon para proporcionar una tinta de chorro de tinta
que tenia los siguientes componentes en peso: 5% de pigmento catiénico, 7,0% de glicerol, 7% de trimetilolpropano,
5% de di(etilenglicol) y el resto agua destilada.

La tinta resultante se usé para generar impresion negra sobre una clase de papel convencional (Xerox 4024
dp N° 20, Fox Bond con 25% de algoddén y papeles Canon NSK, NDK, KG y ND). Los valores para Densidad
Optica, resistencia al agua y agudeza de borde se midieron y/u observaron y se ilustran en la Tabla 3. La Densidad
Optica (DO) se determiné mediante un densitoémetro Macbeth RD 915S (disponible en Gretagmacbeth LL.C, New
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Windsor, NY) siguiendo un procedimiento ANSI CGATS,4-1993. La resistencia al agua (WF) se determiné poniendo
en primer lugar la tinta a un d4ngulo de aproximadamente 45°, lanzando 25 ml de agua a intervalos de tiempo predeter-
minados (1 minuto después de la impresién, 5 minutos después de la impresion, etc.) y observando cualquier pérdida
de color. Se consider6 que la impresién era resistente al agua en el momento en el que la escorrentia de la tinta lanzada
era transparente. La agudeza de borde o emborronamiento entre colores se determiné cualitativamente por observa-
cién de un patrén de ensayo impreso en el que la tinta de chorro de pigmento de la presente invencién se imprime
directamente adyacente a una tinta de chorro basada en tinte convencional (preferiblemente amarillo). Después de la
impresion, se estudi6 el borde que define la interfaz entre estas dos tintas impresas para determinar cualquier emborro-
namiento observable y/o penetracién de una tinta en la otra. Si no se observaba emborronamiento entre colores se
consideraba “E”, emborronamiento entre colores minimo: “G”, un emborronamiento entre colores significativo: “F”.

TABLA 3*

Ejemplo DO WF** Agudeza de borde™*

1 1,32 F E

2 1,47 G E

3 1,30 F E

4 1,29 G E

5 1,43 G E

6 1,43 G E

7 1,44 G E

8 1,46 G E

9 1,49 G E

10 1,44 G E

11 1,48 E E

12 1,47 E E

13 1,43 G E

14 1,48 E E

15 1,44 E E

16 1,44 G E

17 1,48 G E

18 1,42 E E

19 1,49 G E
* Valores medios obtenidos en 6 tipos de papel: Xerox 4024 DP
N° 20; Fox River Bond con 25% de algodén, y Canon NSK,
NDK, KG y ND.
**F = regular, G = bueno, E = excelente

Se entendera a partir de los Ejemplos de la Tabla 3 que se obtuvieron una DO y agudeza de borde excelentes
cuando se usaron todos los ejemplos mostrados para preparar tinta para chorro de tinta. Se observaron mejoras en la
resistencia al agua comparado con los ejemplos de nitrato en los ejemplos 11, 12, 14, 15y 18.

11
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Las tintas que contenian los pigmentos catidénicos como se describe en este documento demostraron una alta
agudeza de borde, una alta densidad dptica, tiempos de secado rdpidos, alta resistencia al agua, excelente estabilidad
al decapado y buena resistencia al emborronamiento.

Los pigmentos catiénicos de la presente invencién proporcionaron también, incluso en una formulacién no opti-
mizada, buenas propiedades de impresion y una alternativa atractiva a los productos coloreados de tinta y pigmento
disponibles en el mercado. Las tintas para chorro de tinta resultantes produjeron una impresion en negro estéticamente
agradable.

Como se ha indicado anteriormente, los pigmentos catiénicos preparados mediante el proceso de la presente in-
vencion pueden ser utiles en una amplia variedad de aplicaciones acuosas o basadas en disolvente y, en particular,
en composiciones de tinta para proporcionar el color e intensidad deseados. A diferencia de los pigmentos conven-
cionales, el pigmento coloreado modificado superficialmente se dispersa facilmente en el vehiculo liquido deseado.
Ademas, el pigmento coloreado modificado superficialmente es coloidalmente estable en el vehiculo liquido y no re-
quiere molienda convencional ni la ayuda de un dispersante. El pigmento coloreado modificado superficialmente s6lo
requiere mezcla o agitacion a baja cizalla en el vehiculo liquido.

La descripcidn anterior de las realizaciones preferidas de la presente invencidn se ha presentado con propdsitos de
ilustracion y descripcion. No pretende ser exhaustiva o limitar la invencién a la forma precisa descrita, y son posibles
modificaciones y variaciones a la luz de los contenidos anteriores, o pueden adquirirse de la prictica de la presente
invencion. Las realizaciones se eligieron y describieron para explicar los principios de la invencién y su aplicacién
préctica para permitir a un especialista en la técnica utilizar la invencién en diversas realizaciones y con diversas
modificaciones que son adecuadas para el uso particular contemplado. Se pretende que la invencién esté definida por
las reivindicaciones adjuntas a este documento, y sus equivalentes.
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REIVINDICACIONES

1. Un pigmento catiénico que comprende un pigmento que tiene al menos un grupo orgéanico, en el que dicho grupo
orgdnico comprende: a) al menos un grupo aromadtico, al menos un grupo alquilo C;-Cy, 0 ambos; y b) al menos un
grupo idénico cargado catiénicamente, al menos un grupo ionizable que puede cargarse catiénicamente o ambos, y un
contra-anion correspondiente, donde dicho contra-anién correspondiente es fluoruro, un mono-carboxilglicol o mono-
sulfoglicol, un mono-sulfinatoglicol, un mono-sulfatoglicol o mezclas de los mismos, o se forma a partir de al menos un
hidroxiécido, 4cido carboxilico aromaético, d4cido sulfénico aromadtico, acido sulfinico aromético, hidrogenosulfonato
aromadtico o mezclas de los mismos.

2. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho al menos un hidroxiacido es un 4cido hidroxicar-
boxilico, un dcido polihidroxicarboxilico, un 4cido hidroxisulfénico, un dcido polihidroxisulfénico, un 4cido hidroxi-
sulfinico, un acido polihidroxisulfinico, un hidroxihidrogenosulfato, un polihidroxihidrogenosulfato o mezclas de los
mismos.

3. El pigmento catidénico de la reivindicacion 1, en el que dicho contra-anién es un hidroxialquil carboxilato, un
polihidroxialquil carboxilato, un hidroxialquil sulfonato, un polihidroxialquil sulfonato, un hidroxialquil sulfinato, un
polihidroxialquil sulfinato, un hidroxialquil sulfato, un polihidroxialquil sulfato, o0 mezclas de los mismos.

4. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho contra-anién es un mono carboxi-, mono-sulfo-
, mono-sulfinato- o mono-sulfato polietilenglicol, un mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-sulfinato- o mono-sulfato
polipropilenglicol, un mono-carboxi-, mono-sulfo-, mono-sulfinato-, 0 mono-sulfato polipropilenglicol; un mono-
carboxi-, mono-sulfo-, mono-sulfinato-, mono-sulfato propilenglicol o mezclas de los mismos.

5. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho contra-anidn tiene la férmula:

RO --- (CHR'CHR” - 0), — (CH,),, - X

en la que R es hidrégeno, al menos un grupo alquilo o al menos un grupo arilo; R’ y R”, que pueden ser iguales o
diferentes, son hidrégeno o un grupo metilo; y es un nimero entero de 1 a 500; m es un nimero entero de 1 a 12; y X
es -CO,™, -S0O;7, -0OS0;7, -SO,~ y mezclas de los mismos.

6. El pigmento catiénico de la reivindicacion 5, en el que y es un niimero entero de aproximadamente 1 a aproxi-
madamente 100 y m es un nimero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.

7. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho contra-anién es un carboxilato aromatico, un
sulfonato aromatico, un sulfinato aromatico, un sulfato aromatico o mezclas de los mismos.

8. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho pigmento es blanco, azul, negro, marrdn, cian,
verde, violeta, magenta, rojo, naranja, amarillo, matices de los mismos, tonalidades de los mismos o mezclas de los
mismos.

9. El pigmento catiénico de la reivindicacion 8, en el que dicho pigmento negro es negro de humo.

10. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho grupo idénico o ionizable es una sal de amonio
cuaternario; una amina primaria; una amina secundaria; una amina terciaria, una sal de piridinio; derivados de los
mismos o mezclas de los mismos.

11. EI pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho grupo organico es -CcH,N(CH;);*Y ™, -C¢H,CO
CH,N(CH3);*Y", -C¢H4(NCsH5)*Y ™, (CsH,N)C,Hs* Y, -CsH,COCH,(NC;sHs)*Y ", -(CsH,N)CH;*Y ", y C¢H,CH,N
(CH3);"Y ", en las que Y~ es el contra-anién correspondiente.

12. El pigmento catiénico de la reivindicacién 1, en el que dicho grupo orgdnico estd unido a la superficie de
dicho pigmento coloreado en una cantidad suficiente para mejorar la dispersabilidad de dicho pigmento coloreado
modificado superficialmente en un medio liquido.

13. Una composicion de tinta que comprende al menos un pigmento catiénico de la reivindicacion 1 y al menos un
vehiculo liquido.

14. La composicién de tinta de la reivindicacién 13 en la que dicho al menos un hidroxidcido es un 4cido hi-
droxicarboxilico, un 4cido polihidroxicarboxilico, un dcido hidroxisulfénico, un dcido polihidroxisulfénico, un dcido
hidroxisulfinico, un dcido polihidroxisulfinico, un hidroxihidrogenosulfato, un polihidroxihidrogenosulfato o mezclas
de los mismos.

15. La composicién de tinta de la reivindicacion 13, en la que dicho contra-anién es un hidroxialquil carboxilato,
un polihidroxialquil carboxilato, un hidroxialquil sulfonato, un polihidroxialquil sulfonato, un hidroxialquil sulfinato,
un polihidroxialquil sulfinato, un hidroxialquil sulfato, un polihidroxialquil sulfato o mezclas de los mismos.
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16. La composicion de tinta de la reivindicacién 13, en la que dicho contra-anién tiene la férmula:

RO --- (CHR'CHR” - O), — (CH,),, --- X

en la que R es hidrégeno, al menos un grupo alquilo o al menos un grupo arilo; R’ y R”, que pueden ser iguales o
diferentes, son hidrégeno o un grupo metilo; y es un nimero entero de 1 a 500; m es un nimero entero de 1 a 12; y X
es -CO,™, -SO;7, -0OS0;7, -SO,~ y mezclas de los mismos.

17. La composicion de tinta de la reivindicacién 13, en la que dicho pigmento es blanco, azul, negro, marrén, cian,
verde, violeta, magenta, rojo, naranja, amarillo, matices de los mismos, tonalidades de los mismos o mezclas de los
mismos.

18. La composicién de tinta de la reivindicacioén 17, en la que dicho pigmento negro es negro de humo.

19. La composicién de tinta de la reivindicacién 13, en la que dicho grupo i6nico o ionizable es una sal de amonio
cuaternario; una amina primaria; una amina secundaria; una amina terciaria; una sal de piridinio; derivados de los
mismos; o mezclas de los mismos.

20. La composicion de tinta de la reivindicacién 13, en la que dicho grupo orgénico es -CcH,;N(CH;);7Y ™,
-C¢H,COCH,N(CH;);"Y", -CcH,(NCsH;)*Y™, (CsH4,N)C,Hs*Y", -CsH,COCH,(NCsH;)*Y", -(CsH,N)CH;*Y", y
C¢H,CH,N(CH;);*Y ", donde Y~ es el contra-anién correspondiente.

21. La composicién de tinta de la reivindicacién 13, en la que dicha composicion de tinta es una composicién de
tinta para chorro de tinta.

22. La composicion de tinta de la reivindicacién 21, en la que dicho pigmento es blanco, azul, negro, marrén, cian,
verde, violeta, magenta, rojo, naranja, amarillo, matices de los mismos, tonalidades de los mismos, o mezclas de los
mismos.

23. El pigmento catiénico de la reivindicacién 21, en el que dicho pigmento negro es negro de humo.
24. Un método de preparacion del pigmento catiénico de la reivindicacién 1 que comprende las etapas de:

a) preparar una dispersién de pigmento que tiene al menos un grupo organico, donde dicho grupo orgédnico com-
prende: a) al menos un grupo aromatico, al menos un grupo alquilo C,-C,y, 0 ambos; y b) al menos un grupo idnico
cargado catiénicamente, al menos un grupo ionizable que puede cargarse catidnicamente o ambos, y un contra-anién
correspondiente;

b) intercambiar dicho contra-anién correspondiente de dicha dispersion de pigmento con hidréxido;

¢) afiadir un equivalente de hidroxidcido; un equivalente de dcido que comprende al menos un mono-carboxiglicol,
mono-sulfoglicol, un mono-sulfinatoglicol, un mono-sulfatoglicol o mezclas de los mismos; o un equivalente de acido
que comprende al menos un 4cido carboxilico aromético, dcido sulfénico aromético, dcido sulfinico aromadtico, hidro-
genosulfato aromatico, o mezclas de los mismos a dicha dispersién de pigmento para producir un pigmento catiénico
con el contra-anién correspondiente de dicho hidroxidcido o dicho 4cido.
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