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DESCRIPCION
Particulas cargadas

La presente invencion se refiere a composiciones que comprenden de forma especifica particulas de tamafo
nanomeétrico cargadas funcionalizadas y contraiones que comprenden un atomo de silicio que esta unido
directamente a un atomo de carbono, y al uso de dichas composiciones y contraiones en electroforesis, por ejemplo
en pantallas electroforéticas.

La electroforesis es el movimiento de particulas dispersadas o moléculas cargadas relativo a un fluido bajo la
influencia de un campo eléctrico.

Las pantallas electroforéticas por lo general comprenden una capa doble eléctrica producida en un interfaz entre un
solido (particula cargada) y un liquido (medio de dispersion), en el que una particula cargada migra a un electrodo
que tiene una polaridad opuesta a la carga que prosee la particula cargada usando, como fuerza motora, la fuerza
ejercida por un campo eléctrico.

Es importante para las pantallas electroforéticas, especialmente para papel electrénico que, una vez que se
muestren algunos contenidos, la pantalla puede ser retenida durante un periodo de tiempo prolongado incluso a
pesar de que se aplique un voltaje en estado sin corriente. Esto contrasta con otros tipos de pantallas, por ejemplo,
pantallas LCD o LED. Una diferencia adicional a las pantallas LCD reside en el hecho de que las pantallas
electroforéticas pueden ser mucho mas faciles de visualizar a la luz del dia brillante que las pantallas LCD.

La presente invencion proporciona particulas cargadas dispersables que se pueden usar como tinta electrénica,
tales como pantallas electroforéticas y que permiten cubrir todo el intervalo de color.

El documento WO 2007/048721 A1 (que se incorpora a la presente invencion por referencia) describe particulas de
tamafio nanométrico, submicrénico o micrénico para uso en pantallas electroforéticas, que portan una carga positiva
0 negativa y que comprende un nucleo inorganico de SiO,, Al,O3 o particulas de SiO; y Al;O3 mixtas a las que se
une de forma covalente un cromdéforo organico mediante un miembro puente a un atomo de oxigeno sobre la
superficie de dicho nucleo inorganico. Dicha carga positiva en dichas particulas se neutraliza con contraiones
anionicos preferiblemente seleccionados de fluor, cloro, metilsulfato, etilsulfato, formato o acetato. Dicha carga
negativa en dichas particulas se neutraliza con contraiones catidnicos seleccionados de iones de metal alcalino o
iones de amonio o de fosfonio.

Los contraiones descritos en el documento WO 2007/048721 A1 son claramente no ideales para uso en muchos
disolventes apolares, como dodecano. Estos requieren disolventes polares para buena solvatacién. Los disolventes
polares, sin embargo, no son adecuados para pantallas electroforéticas eficientes energéticamente ya que su
conductividad conduciria a una pérdida de energia eléctrica.

El problema que tiene que resolverse con la presente invencion fue superar esta desventaja.

De acuerdo con la solucién de este problema tal como se describe en esta invencion se usan contraiones
especiales, dichos contraiones comprenden restos de (poli)siloxano unidos mediante miembros puente adecuados a
un grupo funcional cargado negativamente o preferiblemente positivamente.

La |nvenC|on se refiere a una composicion que comprende una particula cargada de volumen 5 nm?® a 500 millones
de nm®, por ejemplo de 50 millones de nm?, y un contraién que es separable de la particula y no se encuentra
covalentemente unido a la particula, comprendlendo dicho contraién un atomo de silicio que esta unido directamente
a un atomo de carbono, especialmente a aquella composicion en la forma de una dispersiéon homogénea.

Como se citd anterlormente la particula cargada presenta un volumen de 5 nm® a 500 millones de nm?, por ejemplo
de 50 millones de nm?, espemalmente de 10 nm a 1 millén de nm? , preferiblemente de 25 nm® a 500 000 nm?, lo
mas preferiblemente de 25 nm> a 100.000 nm®. Las particulas son preferlblemente aproximadamente esferlcas. El
diametro preferido de particulas esféricas esta entre 2 nm y 500 nm, especialmente de 3 nm y 100 nm,
preferiblemente de 3 nm y 50 nm lo mas preferiblemente de 3 nm y 30 nm. Usando la férmula para el volumen V de
una esfera, es decir, V = 1/6 m d°, estos diametros d corresg)onden a un volumen de partlcula aproximado de 4 nm?®
(diametro de 2 nm), 14 nm® (dlametro de 3 nm), 14000 nm? (diametro de 30 nm), 63000 nm® (didmetro de 50 nm),
500000 nm* (diametro de 100 nm), y 63 millones de nm* (diametro de 500 nm), respectivamente.

Preferiblemente, la particula cargada presenta un nucleo inorganico, especialmente como un nucleo de SiO;, Al,O3,
TiO2 o SiO», Al,O3 y/o TiO, mixtos. Particulas inorganicas mixtas pueden contener, por ejemplo, un nucleo de TiO; o
Al;O3, que esta recubierto con SiO,. De forma alternativa, el nucleo de la particula cargada comprende un pigmento
organico que esta modificado normalmente como se describe a continuacion. El nucleo de la particula cargada no
comprende un (co)polimero organico, como un (co)polimero que comprende poliestireno.

Preferiblemente, un tinte esta unido covalentemente a dicho nucleo inorganico directamente o mediante un miembro
de puente.
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Preferiblemente, la particula cargada es una particula de SiO,, Al,Os, TiO2 o SiO,, AlO3 y/o TiO2 mixtos que
comprende, covalentemente unido a un atomo de oxigeno en la superficie, un radical de férmula

T1
—?i—)({— B—D), )
R,

£

en la que
qes1a4,
R1y Rz son independientemente uno de otro hidrégeno, -O- de superficie ndcleo, o un sustituyente,

X es alquileno, como alquileno de cadena ramificada o preferiblemente lineal, que presenta preferiblemente de 1 a
20 atomos de carbono, preferiblemente -(CH,)y, enlaqueyes 1 a8,

B es un enlace directo o un miembro de puente que se extiende hasta D, y
D es el residuo argado de un tinte, como especialmente un tinte que comprende un cromoéforo organico.

Preferiblemente, D es el residuo cargado de un tinte. Si D no esta cargado, la carga se puede introducir en la
particula con otro grupo cargado unido covalentemente a la particula. En tal caso, por ejemplo, en la férmula (1)
anterior D o B-D puede estar reemplazado con un grupo cargado.

Hay algunos tintes que contienen ya un resto -Si(R+, R2)-X-B- [se citan los tintes de formulas (72) a (76) siguientes].
En tal caso D puede estar unido directamente al nicleo inorganico sin la necesidad de introducir otro resto -Si(R1,
R2)-X-B-.

Las particulas pueden comprender mezclas de tintes. Normalmente se prefiere un tipo de tintes por particula,
excepto en el caso de mezclas de tinte negro.

Las particulas pueden comprender ademas grupos unidos a la superficie nicleo ademas del grupo de férmula (1),
por ejemplo, para mejorar la dispersibilidad de las particulas, para estabilizar las dispersiones, para estabilizar los
tintes, etc.

Ademas de un contraién que comprende un atomo de silicio que esta unido directamente a un atomo de carbono, las
particulas pueden comprender un contraién unido no covalentemente.

q es especialmente 1 6 2, preferiblemente 1. Si el resto alquileno X contiene al menos 2 atomos de carbono q puede
representar también 3 6 4.

R1y Rz son, por ejemplo, independientemente uno de otro hidrégeno; ciclcoalquilo Cs-C12; alquilo C1-Czs que puede
estar interrumpido con -O- o -S- y/o sustituido con halégeno, como preferiblemente fluor; alquenilo C2-Ca4; fenilo;
fenilalquilo C7-Cg; -ORs3;

T To e B R R
—0—8i~0—R, —O0-S$i-0—$i-0—R; —0-8i-0—S§i-0-Si-0-R,
R'.' - R? R? . R? R? RT
t ] ¥ O ]

Rs es hidrogeno; alquilo C1-Czs que puede estar interrumpido con -O- o -S-; alquenilo C»-Cy4; fenilo; fenilalquilo C7-
Co;

R
—Si-R,
R

10

u oxigeno de superficie nucleo.

Rs y Rz son independientemente uno de otro hidrégeno; cicloalquilo Cs-Cq2; alquilo C4-C2s que puede estar
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interrumpido con -O- o -S- y/o sustituido con halégeno, como preferiblemente fluor; alquenilo Cx-Ca4; fenilo;
fenilalquilo C7-Cg; 0 -ORs, y Rs, Re y R1o son independientemente uno de otro hidrégeno; alquilo C1+-Czs que puede
estar interrumpido con -O- o0 -S-; alquenilo C,-Cy4; fenilo; o fenilalquilo C7-Co.

Cicloalquilo Cs-C+2 puede estar no sustituido o sustituido con alquilo C4-C7 y es, por ejemplo, ciclopentilo, 1-metilo-
ciclopentilo, ciclohexilo, 1-metilo-ciclohexilo, 2-metilo-ciclohexilo, 3-metilo-ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, o
ciclododecilo.

R1, Rz, Rs, Rs, R7, Rs, Ro ¥y Rip como alquilo C-Cs pueden ser un radical ramificado o no ramificado, por ejemplo
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-butilo, 2-etilbutilo, n-pentilo, isopentilo, 1-
metilpentilo, 1,3-dimetilbutilo, n-hexilo, 1-metilhexilo, n-heptilo, isoheptilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, 1-metilheptilo, 3-
metilheptilo, n-octilo, 2-etilhexilo, 1,1,3-trimetilhexilo, 1,1,3,3-tetrametilpentilo, nonilo, decilo, undecilo, 1-
metilundecilo, dodecilo, 1,1,3,3,5,5-hexametilhexilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo,
octadecilo, icosilo o docosilo. Los radicales alquilo pueden estar no interrumpidos o interrumpidos por -O- o -S-.
Radicales alquilo como alquilo C,-Cys, especialmente alquilo C3-Css, que estan interrumpidos por -O- o -S- son, por
ejemplo, CH3-O-CH2CH2-, CH3-S-CH2CH2-, CH3-O-CH2CH2-O-CH2CH2- , CH3-O-CH2CH2-O-CH2CH2—, CH3-(O-
CH2CH3-)20-CH2CHa- , CH3-(O-CH2CH>-)30-CH2CH,- 0 CH3-(O-CH2CH2-)40-CH2CHo-.

Se prefiere alquilo C4-C+,, especialmente alquilo C+4-Cg, tales radicales alquilo pueden estar no interrumpidos o
interrumpidos por -O-.

R1, Rz, Rs, Re, R7, Rs, Ro ¥y R1p como alquenilo que presenta de 2 a 24 atomos de carbono pueden ser un radical
ramificado o no ramificado tal como, por ejemplo, vinilo, propenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, isobutenilo, n-2,4-
pentadienilo, 3-metil-2-butenilo, n-2-octenilo, n-2-dodecenilo, iso-dodecenilo, oleilo, n-2-octadecenilo o n-4-
octadecenilo. Se da preferencia a alquenilo que presenta de 3 a 18, especialmente de 3 a 12, por ejemplo de 3 a 6,
especialmente de 3 a 4 atomos de carbono.

R1, Rz, Rs, Rs, R7, Rs, Ro y R1o como fenilalquilo C7-Cy son, por ejemplo, independientemente uno de otro bencilo, o-
metilbencilo, a,a-dimetilbencilo o 2-feniletilo. Se da preferencia a bencilo.

Rs es preferiblemente hidrogeno, alquilo C4-C4, o la superficie de particula, especialmente la superficie de particula,
como la superficie de Al;Os, superficie de TiO2 o la superficie de SiO,. Un significado muy preferido para Rs es la
superficie de SiO..

Re y Rz son preferiblemente independientemente uno de otro -ORs o alquilo C+-C4, especialmente metilo.
Rs, Re ¥ R1o son preferiblemente independientemente uno de otro alquilo C4-C4, especialmente metilo.

Preferiblemente, R1 y Rz son -ORs;

e T e
—0=8§i~0—R; ; —0—8i~0=S8i~0—R, ;
R]" H‘? R?

T T

—0~=8i-0~$i~0=§i~0~R; .
R? R? R?

especialmente un radical de formula -ORs, en las que para Rs, Rs y R; aplican los significados y preferencias
anteriormente citados.

Mas preferiblemente, R1 y R son un radical de férmula -ORs, en la que Rs es parte de la superficie del nicleo, como
la superficie de Al>Os3, superficie de TiO; o la superficie de SiO», especialmente la superficie de SiO».

y es de 1 a 8, preferiblemente 2, 3 6 4, especialmente 3.

El miembro puente B es cualquier tipo de puente quimico que permita la unién covalente del tinte D con el resto
alquileno X.
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B es, por ejemplo, el enlace directo, o un miembro puente seleccionado de -NRs-, -O-, -S-, -NRs-alquileno C4-Cys-
NRs3-, -NR3-SO2-, -NR3-CO-, -OC(O)-, -OC(0O)O-, -OC(O)NRs-, y alquileno C4-Cys, tal alquileno puede estar unido y/o
interrumpido por al menos uno de los radicales seleccionados del grupo constituido por -O-, -S-, -N(R3)-, -N*(R3)2-, -
CO-, -0O-CO-, -CO-0-, -N(R3)-CO-, -CO-N(R3)- y fenileno, en los que R3 es hidrogeno o alquilo C1-C+2 no sustituido o
sustituido, por ejemplo, alquilo C4-C12 d-Cs2alquyl sustituido con hidroxi, como 2-hidroxi-etilo. El radical alquileno C-
Cys5 puede estar no sustituido o sustituido, por ejemplo, con un grupo catiénico o aniénico, como -N+(R3)3, -SO3 0 —
COO’, o con hidroxi, preferiblemente con hidroxi. El radical fenileno citado anteriormente puede estar no sustituido o
sustituido, por ejemplo con hidroxilo, halégeno, carboxi, sulfonato, amino, acetilamino o mono- o di(alquil C4-
Csg)amino.

R3 como radical alquilo puede estar sustituido con hidroxi o los grupos catidnicos o anidnicos citados anteriormente,
especialmente con un grupo amonio catiénico o un grupo carboxi, sulfato o sulfonato anionico. Si mas de un grupo
R3; esta presente en el miembro puente B los grupos Rs pueden ser iguales o diferentes uno de otro.
Preferiblemente, R3 es hidrogeno o alquilo C4-C+2, especialmente hidrogeno o alquilo C+-C4. Un significado muy
preferido para Rs es hidrégeno.

Preferiblemente, B es el enlace directo o un miembro puente de formula —As-alquilen C4-Cy5-Az-, -As-alquilen C1-Cas-
fenilen-Ax- o —As-fenilen-alquilen C4-C25-A2-, en los que el alquileno C4-Cys puede estar no interrumpido o estar
interrumpido como se indicé anteriormente y A; y A2 son el enlace directo o radicales como se indicd anteriormente.
Significados preferidos para A1 y Az son el enlace directo, -O-, -S-, -N(R3)-, -CO-, -O-CO-, -CO-0-, -N(R3)-CO-, -CO-
N(R3)-, especialmente -N(Rs)-, -O- o -S-, en las que R3 es como se definid anteriormente. Significados muy
preferidos para A; y Az son el enlace directo o -N(R3)-, especialmente el enlace directo o -NH-. Como para el
alquileno C¢-Cys se prefiere que esté no interrumpido o interrumpido por al menos uno de los radicales
seleccionados del grupo constituido por -O-, -N(R3)-, -N*(R3)2-, -CO-, -CO-O-, -CO-N(Rs)- y fenileno, especialmente -
O-, -NH-, -CO-0O-, -CO-NH- y fenileno, y mas preferiblemente por -CO-O-, -CO-NH- y fenileno. Alquileno C1-Czs y
fenileno pueden estar sustituidos como se indicé anteriormente, o preferiblemente estar no sustituidos. En general,
para radicales alquileno C1-Cs5 se prefiere alquileno C,-Cys, especialmente alquileno C4-C+ 0 alquileno C,-C1s, mas
especialmente alquileno C+-C7 o alquileno C,-Cy.

Mas preferiblemente, B es el enlace directo o un miembro puente de férmula —As-alquilen C4-Cas-Az-, -As-alquilen C+-
Cas-fenilen-Az- o -As-fenilen-alquilen C1-Cys-A2-, en las que

A1y Az son el enlace directo, -O-, -S-, -N(R3)-, -CO-, -O-CO-, -CO-0-, -N(R3)-CO- o0 -CO-N(Rs3)-, el radical alquileno
C1-Czs esta no interrumpido o interrumpido por al menos uno de los radicales seleccionados del grupo constituido
por -O-, -S-, -N(R3)-, -N*(R3)2-, -CO-, -O-CO-, -CO-0O-, -N(R3)-CO-, -CO-N(R3)- y fenileno, y en los que R3 es como se
definié anteriormente.

Significados importantes para B son el enlace directo o un miembro puente de férmula —As-alquilen C1-Cas-Ag-, -As-
alquilen C4-Cys-fenilen-Az- o -As-fenilen-alquilen C1-C25-A2-, en las que

A1y Az son el enlace directo -N(R3)-, -O- 0 -S-, en la que Rz es como se definié anteriormente, y el radical alquileno
C1-Czs esta no interrumpido o interrumpido por al menos uno de los radicales seleccionados del grupo constituido
por -O-, -S-, -NH-, -CO-, -O-CO-, -CO-0O-, -NH-CO-, -CO-NH- y fenileno.

Significados muy importantes para B son el enlace directo o un miembro puente de férmula -NH-alquilen C4-Cas-Az-
o -NH-alquilen C4-Cys fenilen-Az-, en las que

A es el enlace directo o -NH-, y

el radical alquileno C+-Cys5 esta no interrumpido o interrumpido por al menos uno de los radicales seleccionados del
grupo constituido por -CO-O-, -CO-NH- y fenileno.

Alquileno C4-Cys y fenileno pueden estar sustituidos como se indicé anteriormente, o preferiblemente estar no
sustituidos.

Los significados mas importantes para B son el enlace directo, o un miembro puente seleccionado de -NR3-, -O-, -S-,
-NR3-anuiIen C1-C25—NR3-, -NR3-SOz-, -NR3-CO- -OC(O)- y -OC(O)NR3-.

En funcién del tipo de miembro puente usado es también posible unir de forma covalente mas de un tinte D al
miembro puente B como se muestra en la férmula la, en la que z es de 1 a 4 y los otros simbolos son como se
definen anteriormente y a continuacion.

R
—sli—xq—s[ —0],) (1a)

q

R

2
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Por ejemplo, si B representa -NR3- y R3 representa 2-hidroxi-etilo es posible unir otra molécula de tinte mediante el
grupo hidroxi.

D es el radical de un tinte que contiene preferiblemente grupos aniénicos y/o catidnicos, como boratos, sulfatos,
fosfonatos, fosfatos, -CSS- , CSO- y especialmente amonio o fosfonio cuaternario, SOz o COO’, que contribuyen a

5 la carga global de la particula. Un tinte contiene un cromoforo que absorbe radiacion electromagnética que presenta
una longitud de onda de 200 a 1500 nm, especialmente de 400 a 800 nm.

D es preferiblemente el radical de una acridina, antraquinona, azometina, monoazo, disazo, poliazo,
benzodifuranona, coumarina, dicetopirrolopirrol, dioxazina, difenilmetano, formazan, indigoid, metina, polimetina,
naftalimida, naftoquinona, nitroarilo, oxazina, perinona, perileno, fenazina, ftalocianina, pirenequinona, quinacridona,
10 quinoneimina, quinoftalona, estilbeno, estirilo, tiazina, tioxanteno, triariimetano, xanteno o tinte de complejo metalico,
y mas preferiblemente el radical de un monoazo, disazo, poliazo, antraquinona, ftalocianina, formazan, dioxazina o
tinte de complejo metalico, y como los descritos en el documento WO 2007/048721 A1 que se incorpora a esta
invencion por referencia. Lo mas preferiblemente, D es el radical de un tinte de antraquinona, azometina, monoazo,
disazo, poliazo, benzodifuranona, dioxazina, formazan, ftalocianina, triariimetano, complejo azo metalico, polimetina,
15 xanteno, fenazina, diazastirilo o antrapiridona, por ejemplo como se ejemplifica en esta invencion a continuacion.

Las formulas de ejemplos de tintes reactivos seleccionados que se pueden usar dentro del contexto de la presente
invencion se ilustran a continuacion. De forma convencional, las formulas o tintes se representan en la forma de su
acido y/o base libre, independientemente del hecho de que los tintes se usen normalmente en su forma de sal.
Tintes reactivos contienen grupos reactivos que se pueden usar para unir estos tintes a las particulas descritas en

20 esta invencion de una forma conocida por el especialista en la técnica, por ejemplo, mediante reaccién de adicion o
sustitucion.

Ejemplos de tintes verdes reactivos son los siguientes:

Cla Mo MH,
g
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25 Ejemplos de tintes azules reactivos que se pueden usar en el contexto de la presente invencion son el tinte azul de
férmula (24) ilustrado en la forma de su sal sddica en el ejemplo 5, etapa 5.1 y los siguientes:
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Ejemplos de tintes negros reactivos y mezclas de tales tintes que se pueden usar en el contexto de la presente
invencion son los siguientes:
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Ejemplos de tintes rojo o magenta reactivos que se pueden usar en el contexto de la presente invencion son los
tintes magenta de férmulas (4) y (32) ilustradas en el ejemplo 1, etapa 1.2, y ejemplo 6, etapa 6.4, respectivamente,

y los siguientes:
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Ejemplos de tintes amarillo reactivos que se pueden usar en el contexto de la presente invencion son los
compuestos de férmula (12) descritos en el ejemplo 2, etapa 2.1, y los siguientes:
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Ejemplos de tintes cian reactivos que se pueden usar en el conte
férmula (17) descrito en el ejemplo 2, etapa 2.1, y los siguientes:

xto de la presente invencion son el compuesto de
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5 Las particulas funcionalizadas que comprenden un nucleo inorganico y un tinte unido covalentemente se usan
preferiblemente como componentes verde, azul, cian, rojo, magenta, amarillo o negro.
Preferiblemente, la invencion se refiere a una composicion que comprende una particula cargada de volumen 5 nm3
a 500 millones de nm3 que presenta un nucleo inorganico y un contraién que es separable de la particula y no se
encuentra covalentemente unido a la particula, comprendiendo dicho contraiéon un resto (poli)siloxano unido
10 mediante miembros puente adecuados a un grupo funcional cargado positiva o negativamente.
En lugar de un nucleo inorganico, las particulas funcionalizadas pueden contener un nucleo hecho de, o que
comprende esencialmente un pigmento organico que se ha modificado normalmente como se describe a
continuacioén y es diferente de un pigmento polimérico o tinte polimérico y/o no contiene un (co)polimero organico,
como un (co)polimero organico que comprende poliestireno.
15 De ahl que la invencién se reflere también a una composicién que comprende una particula cargada de volumen 5

nm® a 500 millones de nm?® que presenta un nucleo constituido
derivado de pigmento organico, y un contraién que es separable
unido a la particula, comprendiendo dicho contraién un atomo de
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carbono, como preferiblemente un resto (poli)siloxano unido mediante miembros puente adecuados a un grupo
funcional cargado positiva o negativamente. Pigmentos organicos preferidos son, por ejemplo, negro de carbono o
pigmentos de la serie de 1-aminoantraquinona, antantrona, antrapirimidina, azo, azometina, quinacridona,
quinacridonequinona, quinoftalona, dioxazina, dicetopirrolopirrol, flavantrona, indantrona, isoindolina, isoindolinona,
isoviolantrona, perinona, perileno, ftalocianina, pirantrona, tioindigo o oxobenzofuraniliden-dihidroindolona, en caso
de ser aplicable, en la forma de complejos de metal o lacas, de forma particular ftalocianinas no sustituidas o
parcialmente halogenadas, oxo- o tio-sustituidas tales como ftalocianinas de cobre, cinc o niquel, 1,4-diceto-3,6-
diaril-pirrolo[3,4-c]pirroles, dioxazinas, isoindolinonas, indantronas, perilenos y quinacridonas. Pigmentos azo pueden
ser, por ejemplo, pigmentos mono- o dis-azo de cualquier subclase conocida, que se pueden obtener, por ejemplo,
mediante acoplamiento, condensacién o formacién de laca. De forma resefable son utiles los pigmentos descritos
en el Colour Index, incluyendo pigmento amarillo 1, 3, 12, 13, 14, 15, 17, 24, 34, 42, 53, 62, 73, 74, 83, 93, 95, 108,
109, 110, 11 1,119, 120, 123, 128, 129, 139, 147, 150, 151, 154, 164, 168, 173, 174, 175, 180, 181, 184, 185, 188,
191,191 :1, 191 :2, 193, 194 y 199; pigmento naranja 5, 13, 16, 22, 31, 34, 40, 43, 48, 49, 51, 61, 64, 71, 73 y 81;
pigmento rojo 2, 4, 5, 23, 48, 48:1 , 48:2, 48:3, 48:4, 52:2, 53:1, 57, 57:1, 88, 89, 101, 104, 112, 122, 144, 146, 149,
166, 168, 170, 177, 178, 179, 181, 184, 185, 190, 192, 194, 202, 204, 206, 207, 209, 214, 216, 220, 221, 222, 224,
226, 242, 248, 254, 255, 262, 264, 270 y 272; pigmento marrdn 23, 24, 25, 33, 41, 42, 43 y 44; pigmento violeta 19,
23, 29, 31, 37 y 42; pigmento azul 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6, 16, 25, 26, 28, 29, 60, 64 y 66; pigmento verde 7,
17, 36, 37 y 50; pigmento negro 7, 20, 21, 31 y 32; Vat Red 74; 3,6-di(3',4'-dicloro-fenil)-2,5-dihidro-pirrolo[3,4-
c]pirrol-1,4-diona, 3,6-di(4'-ciano-fenil)-2,5-dihidro-pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-diona, 3-fenil-6-(4'-terc-butil-fenil)-2,5-
dihidro-pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-diona y el compuesto que presenta la férmula tentativa (208) ilustrada en la etapa 16.1
de la presente solicitud; y mezclas y soluciones sélidas de los mismos.

Tal como se establecid anteriormente, los pigmentos organicos necesitan normalmente ser modificados con el fin de
hacerlos utiles dentro del contexto de la presente solicitud. Esta modificacion es necesaria para todos los pigmentos
organicos que no portan una carga positiva o negativa en su superficie debido a que tal carga se necesita para
atraer al contraion definido en la reivindicacion 1 de la presente solicitud.

La modificacién se puede llevar a cabo de diferentes formas, por ejemplo, como se ejemplifica en los ejemplos 11 a
23 de la presente solicitud, siendo suficiente producir justo un pequefio porcentaje de un derivado que porte un
grupo aniénico o catioénico del pigmento y usar dicho pequefo porcentaje de dicho derivado de pigmento para cubrir
la superficie del pigmento no modificado, por ejemplo, a modo de adsorcion o precipitacion. Esto se puede efectuar,
por ejemplo, como se describe en los documentos WO 02/48268 A1 y WO 02/48269 A1 (ambos se incorporan
alpresente documento por referencia).

El derivado de pigmento anidnico es preferiblemente un derivado de uno de los pigmentos organicos anteriormente
citados, preferiblemente un sulfonato, sulfato, carboxilato, carbonato, fosfonato o fosfato, lo mas preferiblemente un
sulfonato o sulfato. Estos grupos pueden estar unidos por un grupo de unién no conjugado, por ejemplo, un grupo
alquileno, éter y/o tio, pero estan preferiblemente unidos directamente a un grupo aromatico del croméforo. De forma
adecuada, la cantidad de derivado de pigmento aniénico es de 0,1 a 15% en peso, preferiblemente de 0,2 a 12% en
peso, lo mas preferiblemente de 0,5 a 5% en peso, calculado como forma acida protonada y relativo al pigmento no
modificado.

El derivado de pigmento catidnico es preferiblemente un derivado de uno de los pigmentos organicos anteriormente
citados, preferiblemente un fosfonio y lo mas preferiblemente un derivado de amonio. Estos grupos de fosfonio o
amonio pueden estar unidos a través de un grupo de union, por ejemplo un grupo fenileno, naftileno, alquileno,
alquenileno, cicloalquileno, cicloalquenileno, alquinilo, carbonilo, carbonato, éster, amida, éter o tio, o esta unido
directamente a un grupo aromatico del croméforo. Preferiblemente, amonio o fosfonio esta unido al pigmento
mediante un grupo de unioén que no esta conjugado o solo parcialmente conjugado. El pigmento catiénico o derivado
de pigmento catidnico puede ser alternativamente la forma protonada de un pigmento o la forma catidnica de un
colorante de trifenilmetano. De forma adecuada, la cantidad de derivado de pigmento cationico es de 0,1 a 15% en
peso, preferiblemente de 0,2 a 12% en peso, lo mas preferiblemente de 0,5 a 5% en peso, relativo al pigmento no
modificado.

Mas preferiblemente, se usa una combinacion de las particulas funcionalizadas, por ejemplo, para la produccién de
pantallas electroforéticas, y las particulas funcionalizadas se usan como componentes rojo, verde y azul (RGB,
valores estandar de European Broadcasting Union E. B. U. Tech 3213-E), o las particulas funcionalizadas se usan
como componentes cian, magenta, amarillo y comodin (negro) (CMYK, norma ISO 2846).

Usando diferentes tintes de color es posible sintetizar particulas mas bien homodispersas con cualquier color
necesario, con un amplio intervalo de potencial zeta, y que son estables en dispersiones.

Cuando el tamafo de particula es facil de adaptar a una estrecha distribucién de tamafio de particula es posible
producir particulas de color transparentes asi como también opacas. Esto es importante cuando para diferentes
enfoques de pantalla pudieran ser necesarias bien particulas de color transparentes u opacas.

Un contraién (que es separable de la particula y no esta unido covalentemente a ella) que comprende un atomo de
silicio que esta unido directamente a un atomo de carbono comprende preferiblemente un resto (poli)siloxano unido
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mediante miembros puente adecuados a un grupo cargado, por ejemplo, un grupo funcional cargado negativa o
preferiblemente positivamente. De forma particular, dicho contraién comprende al menos uno, especialmente de 1 a
4, mas especialmente de 1 a 3, y preferiblemente de 1 a 2 restos de (poli)siloxano unidos mediante miembros
puente adecuados, por ejemplo, grupos alquileno, a un grupo cargado, por ejemplo, un grupo funcional cargado
negativamente o preferiblemente positivamente, por ejemplo, un complejo de metal cargado, un atomo de nitrégeno
o fosforo cuaternario (cargado positivamente), o un grupo aniénico, por ejemplo un anién carboxilato (COO"), o
preferiblemente un borato, por ejemplo -[B(OH)s]-, un sulfato (-OSOs-), un fosfonato, un fosfato, -CSS- o CSO-, o
especialmente preferiblemente un anion sulfonato (SO3’), 0 a un resto que porta un grupo anionico. Preferiblemente,
el contraion comprende solo un grupo cargado/sitio cargado y/o, en caso de que el nucleo de la particula cargada
comprenda un pigmento organico y/o derivado de pigmento, no comprende un anién carboxilato (COO").

Un siloxano es cualquier compuesto quimico cuyo esqueleto esta principalmente compuesto de unidades de la
forma -Si(R'2)-O-, donde R' es un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo no sustituido o halogenado, como
especialmente alquilo C+-C5, preferiblemente metilo o etilo, 0, en caso de un siloxano ramificado, un resto de férmula
-O-Si(R"2)- u otro resto siloxano constituido por unidades de la forma -O-Si(R";)-, en la que R" tiene uno de los
significados de R', pero puede ser el mismo o diferente de R'. Un siloxano presenta un esqueleto ramificado o no
ramificado de atomos de silicio y oxigeno alternantes -Si-O-Si-O-, con cadenas laterales R' (y R", respectivamente)
unidas a los atomos de silicio. Se conocen habitualmente siloxanos polimerizados con cadenas laterales organicas
(R"y R" # H) como siliconas o como polisiloxanos. En los (poli)siloxanos dicho esqueleto de atomos de silicio y
oxigeno alternantes -Si-O-Si-O- esta normalmente terminado con -Si-H y/o grupos terminales unidos a un atomo de
silicio en el esqueleto mediante un enlace directo a un atomo de carbono en el grupo terminal. Grupos terminales
usuales de (poli)siloxanos son restos hidrocarburo, como grupos alquilo, cicloalquilo o fenilo, todos ellos pueden
estar halogenados, por ejemplo, fluorados. En el caso de la presente invencién al menos un grupo terminal de los
(poli)siloxanos comprende un grupo cargado, por ejemplo, como se definié anteriormente.

Menos preferidos son contraiones que comprenden un grupo cargado como se definié anteriormente y un atomo de
silicio que para las cuatro valencias del mismo esta unido directamente a un atomo de carbono, como se ejemplifica
con las férmulas (203) y (204) siguientes.

Ejemplos de un contraién que comprende un atomo de silicio que esta unido directamente a un atomo de carbono
son los siguientes:
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En los ejemplos anteriores n representa de 0 a 1000, especialmente de 0 a 100 6 de 10 a 100, mas especialmente
de 0 a 50 6 de 0 a 20, preferiblemente de 5-20 6 de 5-15, por ejemplo de 10 a 13, preferiblemente 11.

Contraiones preferidos son aquellos de férmula (I1), en la que n presenta cualquiera de los significados anteriores y
cada uno de R4, R11 y R12, independientemente uno de otro, representa hidrogeno o alquilo C1-C12, preferiblemente
alquilo C+-Cy2.

R4

S
} | | N
—i . NN
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Los contraiones que forman parte de la presente invencidon se pueden preparar de forma conocida por un
especialista en la técnica, por ejemplo, los documentos WO 2008/033908 A2, DE 2226823 A1, US 4005028 A, US
2008/0076938 A1y US 4587321 A.

Por ejemplo, con el fin de producir contraiones que comprenden un atomo de nitrégeno cuaternario, se puede
comenzar partiendo de un (poli)siloxano que porta un atomo de hidrogeno terminal [véase el ejemplo 1, etapa 1.3,
féormula (6)] y hacerlo reaccionar con una amina alifatica que porta un enlace doble C=C terminal, por ejemplo,
alilamina, en presencia de un catalizador adecuado, por ejemplo, 6xido de platino. El grupo amino en el producto
obtenido se sustituye luego en N y finalmente se cuaterniza, por ejemplo, mediante reaccion con un haluro alifatico
adecuado, como un haluro de alquilo, como bromuro de n-butilo y/o yoduro de metilo [véase el ejemplo 1, etapas 1.3
y 1.5] o un haluro de alquilo sustituido con un resto siloxano [véase el ejemplo 6, etapas 6.2 y 6.3 y férmula (28) en
la etapa 6.2]. De forma ventajosa por razones de impedimento estérico, se usa un haluro alifatico pequefio, como
yoduro de metilo, para la etapa de cuaternizacion final. Se puede usar también yoduro de metilo para efectuar la
sustitucion en N para crear el atomo de nitrégeno secundario, terciario y cuaternario en una Unica etapa de reaccion
[véase el ejemplo 7, etapa 7.1].

Contraiones que comprende un atomo de fésforo cuaternario pueden prepararse, por ejemplo, mediante reaccion de
un haluro de alquilo sustituido con un resto siloxano [véase la formula (28) en etapa 6.2] con una fosfina adecuada,
es decir, un fosfano trisustituido, como trifenilfosfina, en un disolvente adecuado, como un éter adecuado, por
ejemplo un éter ciclico, como tetrahidrofurano, en presencia de una base adecuada, como carbonato de sodio
[véase el ejemplo 8, etapa 8.1].
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Se pueden sintetizar contraiones que comprenden un grupo carboxilato como aquellos de formulas (177) o (179)
anteriores, por ejemplo, haciendo reaccionar un siloxano sustituido con amino preferiblemente primario con
anhidrido succinico o derivados del mismo.

Se pueden sintetizar contraiones que comprenden un grupo sulfonato como aquellos de férmulas (202) o (194)
anteriores, por ejemplo, haciendo reaccionar un siloxano sustituido con amino o hidroxi y una sulfona, por ejemplo,
1,3-propanosulfona (2,2-diéxido de 1,2-oxatiolano; Chemical Abstracts n°® 1120-71-4).

La invencion se refiere también al uso de los contraiones en dispositivos electroforéticos y a nuevos contraiones per
se. Especialmente muchos contraiones que comprenden un atomo de fosforo cuaternario [véase formula (37) en
etapa 8.1] son nuevos y se reivindican per se.

Las particulas cargadas que comprende un nucleo inorganico y un tinte unido covalentemente al mismo se pueden
fabricar también de forma conocida por un especialista en la técnica, por ejemplo, de forma andloga a los
procedimientos de preparacion descritos en el documento WO 2007/048721 A1 que se incorpora a la presente
invencion por referencia, o en el documento US 5378574 A, o como se describe por de F. M. Winnik y col., "New
water-dispersible silica-based pigments: synthesis and characterization", Dyes and Pigments volumen 14, serie 2,
1990, paginas 101-112.

Particulas no modificadas, es decir, no funcionalizadas, especialmente aquellas particulas de tamafio nanométrico,
utiles como materiales de partida para la produccién de particulas cargadas que comprende un nucleo inorganico y
un tinte covalentemente unido al mismo se encuentran comercialmente disponibles en diferentes suministradores
tales como Degussa, Hanse Chemie, Nissan Chemicals, Clariant, H. C. Starck, Nanoproducts o Nyacol Nano
Technologies como polvo o como dispersiones. Ejemplos de particulas de silice comercialmente disponibles de
tamafio nanométrico son Aerosil® de Degussa, Ludox® de DuPont, Snowtex® de Nissan Chemical, Levasil® de
Bayer, o Sylysia® de Fuiji Silysia Chemical. Ejemplos de particulas de Al.O3; de tamafio nanométrico comercialmente
disponibles son productos Nyacol® de Nyacol Nano Technologies Inc., o productos Disperal® de Sasol. El
especialista esta al tanto de diferentes procedimientos bien establecidos para acceder a particulas de diferentes
tamafios, con diferentes propiedades fisicas y con diferentes composiciones tales como hidrdlisis a la llama (proceso
con Aerosil), procedimiento del plasma, procedimiento del arco y procedimiento de reactor de pared caliente para
reacciones en fase gas o fase sdlida o procedimientos de intercambio de iones y procedimientos de precipitacion
para reacciones basadas en solucion. Se hace referencia a diferentes referencias que describen los procedimientos
detallados tales como los documentos EP-A-1236765, US-B-5.851.507, US-B-6.719.821, US-A-2004-178530, US-B-
2.244.325, WO-A-05/026068, EP-A-1048617.

El nucleo inorganico de las particulas no funcionalizadas (como particulas de silice, alimina o diéxido de titanio)
comprende en la superficie grupos hidroxi libres como es evidente, por ejemplo, de la formula (1) en el ejemplo 1,
etapa 1.1. El tinte esta unido de forma covalente a tales grupos hidroxi, bien directamente o, preferiblemente,
indirectamente, por ejemplo, como se ilustra con las férmulas (I) o (la) anteriores de este documento.

Por ejemplo, el ndcleo inorganico se puede hacer reaccionar en primer lugar con una amina alifatica que porta un
grupo trialcoxi-sililo, un grupo dialcoxi-alquil-sillo o un grupo alcoxi-dialquil-sililo, preferiblemente un grupo
trimetoxisililo, unido a un atomo de carbono en la parte alifatica de la amina, por ejemplo, con 3-trimetoxisilil-
propilamina [véase el ejemplo 1, etapa 1.1, férmula (2)] como se ilustra con el esquema de reaccion siguiente en el
que X representa, por ejemplo, un grupo alquileno, por ejemplo trimetileno. De forma alternativa se puede usar otras
funcionalidades en el atomo de silicio en lugar de grupos alcoxi como, por ejemplo, haluros (especialmente cloruros)
o silamidas.

0 &GJ&—X—NH

' sam:av2
HO
HO t _X—NH,
HE} — SI
HO' o
Hi

Preferiblemente, las particulas modificadas en superficie obtenidas se purifican con eliminaciéon de partes solubles
de una forma conocida por un especialista en la técnica, por ejemplo, mediante filtracién adecuada, centrifugacion,
dialisis, 6smosis, sedimentacion etc.

El intermedio obtenido se puede hacer reaccionar luego con un tinte que porta un grupo funcional que puede
reaccionar con el grupo amino en el intermedio. Un grupo funcional de este tipo es un atomo de halégeno, como
especialmente un sustituyente de color, en una anillo de 1,3,5-triazina como se encuentra presente, por ejemplo, en
el tinte de féormula (4) ilustrado en el ejemplo 1, etapa 1.2.
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Un ndmero de tintes, como aquellos de férmulas (72) a (76) ilustrados en esta invencion anteriormente, contienen
restos trialcoxi-sililo. Estos tintes pueden estar directamente unidos al nucleo inorganico sin introducir primero un
miembro puente. La unién covalente de este tipo de tintes al ndcleo inorganico puede llevarse a cabo de forma
analoga a la reaccion anterior del nicleo inorganico con una amina alifatica que porta un grupo trialcoxi-sililo.

Preferiblemente, las particulas tintadas obtenidas son purificadas por eliminacién de partes solubles de forma
conocida por el especialista en la técnica, por ejemplo por filtracion adecuada, centrifugacion, didlisis, ésmosis,
sedimentacion etc.

La composicion que comprende las particulas cargadas y los contraiones de la presente invencion se puede usar,
por ejemplo, en la forma de una dispersion. Se prepara una dispersion liquida, por ejemplo, como sigue:

Se afiade una dispersién acuosa de las particulas cargadas a una solucion de los contraiones en una mezcla de un
alcanol adecuado, como etanol, y un alcano adecuado, por ejemplo, pentano o hexano o una mezcla de los mismos,
como éter de petréleo con un punto de ebullicion de 40 a 60° C, y el sistema de dos fases obtenido se agita a una
temperatura elevada, por ejemplo, de 60° C. Después de enfriar y de la separacion de fase de la fase organica se
lava por completo con agua desionizada. Se afiade un disolvente adecuado es liquido a temperatura ambiente y a
presién normal, por ejemplo, un disolvente de hidrocarburo no sustituido o halogenado adecuado, por ejemplo,
tetracloroetileno o un alcano adecuado, como n-dodecano, o un hidrocarburo ciclico adecuado, como tetralina
(1,2,3,4-tetrahidronaftaleno), o cualquier otro disolvente organico de gran aislamiento citado a continuacion, a la fase
organica y se eliminan a vacio los disolventes organicos de bajo punto de ebullicion dando una dispersion de la
composicion deseada que comprende las particulas cargadas y los contraiones en el disolvente, por ejemplo,
dodecano.

Si se desea, la dispersion obtenida se puede hacer homogénea, por ejemplo, mediante eliminacién de los
aglomerados por centrifugacion. De forma tipica las particulas dispersadas son particulas de tamafio nanométrico
que presentan un diametro o tamafio de particula medio entre aproximadamente 10 y 1000, especialmente entre 10
y 600 6 500, preferiblemente entre 10 y 300 6 200 nanémetros (nm), por ejemplo, entre 50 y 500 o entre 100 6 300
nm. Como un limite inferior del tamafio de particula medio se prefiere 10 nm, especialmente 20 nm. Usando la
férmula para el volumen V de una esfera, es decir V = 1/6  d°, estos diametros d corresponden a un volumen de
partlcula aproximado de aproximadamente 500 nm?® (diametro de 10 nm), 63000 nm® (dlametro de 50 nm), 500000
nm?® (diametro de 100 nm), 4 millones de nm® (diametro de 200 nm), 14 millones de nm® (diametro de 300 nm), 63
millones de nm® (diametro de 500 nm), 110 millones de nm3 (diametro de 600 nm), y 500 millones de nm3 (diametro
de 1000 nm), respectivamente. El tamafio de particula puede determinarse, por ejemplo, por microscopia electrénica
o dispersion dinamica de luz también conocido como espectroscopia de correlacion de fotones o dispersion de luz
cuasi-elastica.

Con el fin de preparar una composicion que comprende las particulas cargadas y los contraiones de la presente
invencion en una forma no dispersada uno puede preceder como se describié anteriormente, pero, en lugar de
afadir un disolvente de hidrocarburo de mayor peso molecular, como dodecano a la fase organica que se ha lavado
con agua desionizada, se evapora dicha fase organica a vacio. Si se desea, la composiciéon no dispersada obtenida
se puede dispersar como se describié anteriormente. Es también posible, no obstante, usar la composicién de la
presente invencion en la forma de un polvo dispersado en un gas, como un gas protector, como argon (“fluido
gaseoso") o incluso a vacio. Dispersiones de materiales electro-6pticos en fluidos gaseosos se describen, por
ejemplo, en el documento US20090122389 A1 (véase el parrafo [0015]).

El contenido organico de las particulas de acuerdo con la presente invencion es, por ejemplo, de 5 a 95 por ciento
en peso, especialmente de 10 a 90, de 20 a 90, de 30 a 90, de 40 a 90 o de 50 a 90 por ciento en peso, en base al
peso total de la particula.

La invencion se refiere a las composiciones tanto en forma pura, es decir, en forma no dispersada, y en forma
dispersada, especialmente homogéneamente dispersada.

Para tales dispersiones electroforéticas es importante que no tenga lugar sedimentacion de las particulas.

Como medio de dispersion liquido se prefieren disolventes organicos de alto aislamiento. Estos disolventes incluyen
hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xilenos y alquilbencenos; hidrocarburos alifaticos tales como pentano,
hexano, octano, decano o dodecano; hidrocarburos aliciclicos tales como ciclohexano y metilciclohexano;
hidrocarburos halogenados tales como cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,2-dicloroetano,
tetracloro-etileno, y 1,2-dicloro-benceno; aceite mineral tales como aceite de silicona y aceite de fluorocarbono;
aceite vegetal tal como aceite de oliva; y ésteres de acido graso de cadena larga. Estos disolventes se pueden usar
solos o0 en combinacién. Se prefieren hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos aromaticos.

El medio de dispersion liquido puede comprender las particulas funcionalizadas de acuerdo con la presente
invencion en una cantidad de 0,01 a 50 en peso, preferiblemente de 0,01 a 25 % en peso, especialmente de 0,1 a
10 % en peso.
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La dispersiéon puede contener ademas aditivos, como dispersantes adecuados, agentes de control de carga y/o
estabilizantes.

La invencion se refiere también al uso de estas composiciones en la forma de una tinta electroforética, también
denominada “tinta electrénica” para pantallas electroforéticas, preferiblemente para papel electrénico.

El principio de funcionamiento de una pantalla de tinta electroforética se describe en muchos dispositivos diferentes
en patentes (véase, por ejemplo, el documento US 2009/0040594 A1 y todas las patentes relativas a estructuras de
pantalla y tecnologia de pantalla ahi citada, y las solicitudes de patente adicionales citadas a continuacion) y
publicaciones y es conocido por el especialista en la técnica. El principio de trabajo basico de una pantalla de tinta
electroforética es muy simple. Por ejemplo, se dispone un fluido 6pticamente activo (la tinta electroforética) entre dos
electrodos. Uno de estos electrodos es transparente, de modo que son visibles cualquier cambio de color. El fluido
activo se vera influenciado por cambios en el campo eléctrico aplicado entre los electrodos. Se construye, por
ejemplo, una pantalla de tinta electroforética con tres capas. Por ejemplo, la primera capa es una lamina
transparente recubierta con 6xido de indio y estafio (ITO). Esta capa actia como el electrodo superior. La segunda
capa, la estructura de pixeles, esta hecha de pelicula seca resistente. Este es un material sensible a la luz y se
puede construir con procedimientos litograficos. La estructura de la capa pixelada asegura que la tinta electroforética
permanezca en el lugar. La tercera capa es el electrodo posterior. Para una pantalla flexible se usa una lamina
flexible. Para una pantalla no flexible se puede usar una placa de circuito impreso normal.

Un posible principio de funcionamiento para la pantalla de tinta electroforética es como sigue: en el primer estado del
campo eléctrico todas las particulas cargadas de color seran atraidas al electrodo posterior. Ahora el color del fluido
de contraste aparecera en el electrodo transparente. Cuando el campo eléctrico se invierte las particulas seran
atraidas por el electrodo frontal. El color de la parte frontal transparente cambiara al color de las particulas. Debido a
que la viscosidad del fluido en el que estan dispersas las particulas, y debido a la atraccion electrostatica las
particulas permaneceran en su lugar. Las particulas son demasiado ligeras para fluir en torno al fluido. Esto es una
gran ventaja de esta tecnologia, debido a que no se requiere energia durante el tiempo de reposo.

Los componentes principales de tintas electronicas son un gran ndmero (por ejemplo millones) de microcapsulas
menudas, aproximadamente del diametro de un cabello humano, en una pelicula para integraciéon en pantallas
electrénicas. En una realizaciéon, una pantalla negra y blanca, cada microcapsula contiene particulas blancas
cargadas positivamente y particulas negras cargadas negativamente suspendidas en un fluido transparente. Cuando
se aplica un voltaje negativo (campo) al electrodo superior, las particulas blancas se muevan a la parte superior de
la microcapsula donde comienzan a ser visibles para el usuario. Esto hace que la superficie parezca blanca en este
punto. Al mismo tiempo un voltaje positivo opuesto empuja a las particulas cargadas negativamente negras al fondo
de las microcapsulas donde se ocultan. Invirtiendo este proceso las particulas negras aparecen en la parte superior
de la capsula, que hace ahora que la superficie parezca oscura en ese punto. Con este enfoque se puede visualizar
una imagen o un texto en las superficies de la pantalla.

Un objeto mas de la presente invencién son pantallas electroforéticas, especialmente papel electronico, que
comprende como particulas de proyeccion de imagen electroforéticas particulas funcionalizadas de acuerdo con la
presente invencion. A las particulas funcionalizadas aplican las definiciones y preferencias dadas anteriormente.

Se conocen sistemas de pantalla electroforética que incluye dispositivos electroforéticos en los que se pueden usar
las composiciones de la presente invencion (véase, por ejemplo, los documentos US-B-5.914.806, US-A-
2004/0094422, y WO-A-02/079869). Los sistemas de pantalla electroforéticos comprenden normalmente una
pluralidad de tales dispositivos electroforéticos.

El sistema de pantalla electroforética incluye, por ejemplo, los dispositivos electroforéticos que incluyen cada uno un
par de sustratos (electrodos) y una dispersion electroforética dispuesta entre los sustratos, en los que al menos uno
de los sustratos comprende un material transparente, presentando los sustratos una distancia predeterminada entre
ellos, y la dispersion electroforética contiene al menos un medio de dispersion liquido y particulas electroforéticas
que presentan una carga de superficie. Cuando se aplica un voltaje entre los sustratos las particulas electroforéticas
migran electroforéticamente en funcién de la carga de superficie y la direccion del campo eléctrico, con lo que
cambia la distribucién de las particulas electroforéticas. Por tanto, el color del dispositivo electroforético se ve
cambiado cuando se ven desde la parte del sustrato transparente. A saber, cuando las particulas cargadas se
mueven a uno de los sustratos, que sirve como una superficie de pantalla, se reconoce el color poseido por las
particulas cargadas. Por tanto, una imagen deseada puede ser mostrada controlando el voltaje que es aplicado.

Se prefiere que algunos dispositivos de pantalla contengan particulas rojas, algunos dispositivos de pantalla
contienen particulas verdes y algunos dispositivos de pantalla contienen particulas azules. De acuerdo con otra
realizacion se prefiere que algunos dispositivos de pantalla contengan particulas cian, algunos dispositivos de
pantalla contienen particulas magenta, algunos dispositivos de pantalla contienen particulas amarillas y algunos
dispositivos de pantalla contienen particulas negras. Dirigiendo los dispositivos de pantalla individualmente se puede
hacer que una pantalla tenga una apariencia que corresponda a un color seleccionado en un nivel de brillo
seleccionado.
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Tipos interesantes de pantallas electroforéticas son las denominadas pantallas electroforéticas de microcelda. En
pantallas electroforéticas de microcelda el medio de dispersién que contiene particulas es retenido en una pluralidad
de cavidades formadas dentro de un medio portador (véase, por ejemplo, el documento WO-A-02/01281).

Una pantalla electroforética preferida es papel electronico. Este es de forma tipica una pantalla tipo hoja que
comprende una capa de funcién de pantalla a modo de hoja.

En una estructura de dispositivo especial se pueden mostrar mas de un color diferente y transparente en un sistema
multicapa al mismo tiempo, donde el color mixto se ve con el ojo humano.

La presente invencion se refiere también a una composicion reivindicada en la forma de una dispersiéon homogénea,
para su uso en una pantalla electroforética y para el uso de un contraién que comprende un resto (poli)siloxano
unido mediante miembros puente adecuados a un atomo de nitrégeno o de fésforo cuaternario, cargado
positivamente, o a un resto que porta un grupo funcional aniénico en electroforesis. La presente invencion se refiere
también a nuevos contraiones per se.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion.
Ejemplos

Ejemplo 1: particulas de tamafio nanométrico tintadas con magenta modificadas con aminosiloxano de
férmula (10)

Q= 5i H N,
B a0 ’
Sio, A ST frg™~"Ne
P LN ® I
0l | .5 -
HD! i “'?NTIJ\N.’LTH oH - | P \SO; .
< N r
H?N - T '\.\I[ éilO\{'-- PN r.’
foX =g, I /ﬁ- ,,/cl_.-,r\/“w_
s -
\—\'l .0 L— -
- o] (e}
Si ~g” . B |‘_ %, - = i
| o ﬂisl.."x N s > \]E?l SN
(10)

Se disuelven 34 mg de compuesto (9) descrito en la etapa 1.5 siguiente en una mezcla de 3 ml de etanol y 3 ml de
éter de petrdleo (intervalo de ebullicion de 40 a 60° C) y se afiaden 0,89 g de una dispersion acuosa de compuesto
(5) descrito en la etapa 1.2 siguiente, que contiene 3,3% en peso de particulas de tamafio nanométrico tintadas (sal
sodica). El sistema de dos fases se agita durante 15 minutos a 60° C en un vial sumergido en un bafo de aceite
calentado. Después de enfriar se separan las dos fases. La fase organica se lava dos veces con 4 ml de agua
desionizada. Se afiade 1 ml de n-dodecano. Tras reposar durante la noche se eliminan los disolventes organicos de
bajo punto de ebullicion a vacio, dando tras ello 0,75 g de una dispersién roja de las particulas de tamafio
nanométrico (10) en dodecano. Tras eliminacion de los aglomerados por centrifugacion, la dispersion es homogénea
para el ensayo aplicacional (véase los resultados a continuacion). Se puede usar en un dispositivo como tinta
electroforética magenta.

Las particulas de tamafio nanométrico cargadas dispersadas presentan un diametro de 176 nm medido por
dispersion dinamica de luz por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries (Malvern Instruments Ltd., Reino
Unido).

Las particulas de tamafio nanométrico cargadas dispersadas modificadas en superficie muestran un potencial zeta
(€§) de -19,4 mV medido por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries y, una movilidad electroforética p,
calculada a partir de la relacion de Smoluchowsky (§= un/e donde p es la movilidad, n = 1,344 mPa*s es la
viscosidad del medio a 25° C y € = 2,0 es la constante dieléctrica a 20° C) de -1 ,66e'2 x 10° m%Vs a 40V.

La importancia del potencial zeta es que su valor absoluto (es decir, positivo o negativo) esta relacionado con la
estabilidad de las dispersiones coloidales. El potencial zeta indica el grado de repulsion entre particulas adyacentes,
cargadas de forma similar, en una dispersion. Para moléculas y particulas que son suficientemente pequefias, como
las particulas de tamafio nanométrico de la presente invencién, un potencial zeta alto confiere estabilidad, es decir,
la dispersion resiste la aglomeracion. Cuando el potencial es bajo, la atraccion supera la repulsion y la dispersion se
rompera y floculara. De este modo los coloides con potencial zeta alto (negativo o positivo) son estabilizados
eléctricamente mientras que los coloides con potenciales zeta bajos tienden a coagular o flocular. La otra
importancia del potencial zeta es que la movilidad de una particula bajo influencia de un campo eléctrico es
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proporcional al potencial zeta. Cuanto mayor es el potencial zeta (el absoluto), mas rapido es el movimiento de las
particulas y la conexion entre los dos estados.

La movilidad electroforética es el coeficiente de proporcionalidad entre velocidad de particula y resistencia al campo
eléctrico.

Con el fin de preparar particulas de tamafio nanométrico tintadas con magenta modificadas con amoniosiloxano de
férmula (10) en una forma no dispersada se puede proceder como se describié anteriormente, pero, en lugar de
afiadir dodecano a la fase organica que se ha lavado dos veces con 4 ml de agua desionizada, dicha fase organica
se evapora a vacio.

Los materiales de partida (9) y (5) se preparan como sigue:

Etapa 1.1: Particulas de tamafio nanométrico modificadas con aminopropilo (3)

HO ,_LOH
HO.
HO Si0y, OH \\0
+ _&
HO Ludox 0-Si NH
swmapo [/ OH g Nt
HO ™Y o -
HO OH
HO  gnoH

(1) (2)

Se diluyen 46,3 g de LUDOX SM-30 (dispersion de particulas de silice de tamafio nanométrico al 30% en peso en
agua; Grace-Davison; diametro medio entre 5 y 15 nm, especialmente entre 7 y 10 nm, por ejemplo, de 8 nm) de la
"férmula" esquematica (1) con 46 ml de agua y se agita durante 10 minutos a temperatura ambiente con 13,8 g de
Amberlite® IR-120 recién activado con acido, es decir, una resina de tipo gel fuertemente acida con funcionalidad
acido sulfonico (Rohm and Haas). Tras eliminacion del intercambiador idénico por una frita gruesa, se diluye la
dispersion de silice con 1200 ml de terc-butanol y se agita a temperatura ambiente durante 21 horas. A la dispersion
transparente resultante se afiade por goteo una solucion de 21,52 g de (3-aminopropil)-trimetoxisilano (2) en 80 ml
de terc-butanol con agitacion durante un periodo de dos horas. La dispersion turbia resultante se agita a temperatura
ambiente durante 1,5 horas, luego durante otras 3 horas a 80° C a reflujo. Luego a la misma temperatura, se
eliminan agua y metanol junto con una parte del terc-butanol mediante destilacion azeotrépica durante 5 horas,
destilando en total 490 ml. Después de enfriar hasta temperatura ambiente se cambia el disolvente por etanol
mediante destilacion azeotrépica a vacio, tras adicion de una cantidad suficiente de etanol. La dispersion se separa
del material disuelto y se concentra a vacio dando 302 g de una dispersion que contiene 5,1% en peso de particulas
de tamario nanométrico de silice modificadas con 3-aminopropilsilano (3).

Etapa 1.2: Particulas modificadas con tinte magenta de tamafio nanométrico (contraién: sodio) (5)

{I‘.i

..#5' NH N.::KN /@
@\Zo i . NeOS l//l\[SCLNa NANJLT

0 I **lm, -
Q- Si,_~_.NH, N° | j l
HO NaQ,8" ™ ™~ "S0,Na
(3) (4)
g;fSiv'"“a. H
o —
si0, | . A N
|_0‘ e N '\M /"'\.\_\‘
O-g |l ;]\ L NaO,S I J
o Z N NH OH ji “50,Na
/J /[.f' f’i\]/N“:' =
HN Na0,8~ g0, Na
(5)
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Se afiaden 22,5 g de una dispersion de sustancia (3) (5,1% en peso de sdlidos en etanol) a 30 ml de N,N-
dimetilacetamida en un matraz de reaccion. Se afiaden 530 mg de carbonato de sodio anhidro, luego una solucién
de 4,77 g de un tinte magenta reactivo de férmula (4) en 30 ml de N,N-dimetilacetamida. La mezcla se calienta con
agitacion durante 16 horas a 105° C, luego se enfria hasta temperatura ambiente.

La mezcla de reaccion se vierte en 800 ml de etanol, se aisla el producto por centrifugacion, y se redispersa en
agua. Se separa la particula del material disuelto, y finalmente se concentra hasta un volumen de 100 ml. Esta
dispersion contiene 3,3% en peso de particulas unidas a tinte de tamafio nanométrico (5). Las particulas cargadas
dispersadas de tamafio nanométrico tienen un diametro de 174 nm medido por dispersién dinamica de luz por medio
de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries.

Se describe un procedimiento de sintesis alternativo en el documento EP 0355062, ejemplo VI (silice modificada con
aminopropiltrietoxisilano), ej. XVI usando el tinte de la férmula anterior (4) (sal sédica) en lugar de un Procion
Turquoise HA (silice unida a tinte).

Etapa 1.3: Aminopropil-polidimetilsiloxano (7)

%‘\/NHz
?|—0+?|-0~]??—H - - slu-o-[—?u-o%?u 2

(6) (7)

Se afiade 1 g de compuesto (6), un poli(dimetilsiloxano) lineal con un peso molecular en torno a 1000 (es decir, n es
aproximadamente 11) terminado con un grupo butilo en un extremo y un hidruro en el otro extremo, comercializado
por Chisso Corp., Japodn, con el nombre comercial FM 0111, a una suspension de 11,5 mg de 6xido de platino en
375 pl (286 mg) de alilamina. Se agita la mezcla durante 16 horas a 105° C en un vial sumergido en un bafio de
aceite calentado. Después de enfriar a temperatura ambiente, se filtra la mezcla de reaccién a través de un filtro de
membrana (politetrafluoro-etileno [PTFE], tamafio de poro 0,45 um). Tras eliminacion del exceso de alilamina a
vacio, el producto de férmula (7) permanece en la forma de un liquido ligeramente turbio amarillento. EI RMN 'H
revela la desaparicion completa del hidrodosilano de partida y que la reaccion tiene lugar con > 90% de selectividad
en la posiciéon 3 de la alilamina (en comparacion con la posicion 1); RMN H (ppm, CDCl3): 2,60 2H t, 1,39 2H txt,
1,28-1,214H m, 0,84 3H t, 0,48 4H t, 0 CH3-Si s.

Etapa 1.4: N,N-Dibutilamino-propil-polidimetilsiloxano (8)

m-_s:i-o-[—ﬁli-o—]n—s:i_/"‘-/””z ———-E"\.f-._s:l_o_[_?ll_o_]n_%i_/\_/"'g

(7) (8)

Se disuelven 3 g de compuesto (7) en 10 ml de bromuro de n-butilo, se afiaden 1,73 g de carbonato de sodio
anhidro, y se agita la suspension durante 3 horas a 105° C en un vial cerrado sumergido en un bafio de aceite
calentado. Después de enfriar a temperatura ambiente, se diluye la mezcla de reaccidn con cloruro de metileno y se
lava con agua, y se extrae una vez mas la fase acuosa con cloruro de metileno. Se secan las fases organicas
reunidas en sulfato de sodio anhidro, dando, tras eliminacion del disolvente a vacio, 3,0 g de un aceite parduzco-
amairillo.

Se purifican 2 g de esta mezcla de reaccion bruta mediante HPLC (gel de silice, heptano-isopropanol 90:10), dando
%57 g de un aceite transparente ligeramente amarillento, siendo >95% amina terciaria (8) de acuerdo con RMN 'H y
C.

Etapa 1.5: Metil-dibutil-amoniopropil-polidimetilsiloxano (9)
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Mel

(8) 9)

Se disuelven 560 mg de compuesto (8) en 2,7 ml de yoduro de metilo, y se agita esta solucién durante 20 minutos a
45° C en un vial cerrado sumergido en un bafo de aceite calentado. Después de enfriar hasta temperatura ambiente,
se elimina el exceso de yoduro de metilo a vacio, dando el compuesto (9) en la forma de un aceite viscoso
amarillento que muestra por RMN 'H conversion completa de la amina terciaria en la sal de amonio cuaternario;
RMN "H (ppm, CDCls): 3,45-3,28 6H m, 3,25 3H's, 1,75-1,55 6H m, 1,45 4H txq, 1,26-1,20 4H m, 0,95 6H t, 0,81 3H
t, 0,55-0,43 4H m, 0,09 6H s, 0 CH3-Si s.

Ejemplo 2: particulas de tamaio nanométrico tintadas de amarillo modificadas con amoniosiloxano

-

J

I'ﬁ\

[\ |10\‘ nls“"‘x/“‘é\
S
h\_ls' &slro\}“\/%m,ﬂr_
(11) K‘“““

Se disuelven 34 mg de compuesto (9) descrito en la etapa 1.5 en una mezcla de 3 ml de etanol y 3 ml de éter de
petréleo (intervalo de ebullicion de 40 - 60° C) y se afiaden 1,94 g de una dispersiéon acuosa de (13), que contiene
1,9% en peso de las particulas de tamafio nanométrico como sal sédica. El sistema de dos fases se agita durante 15
minutos a 60° C en un vial sumergido en un bafo de aceite calentado. Después de enfriar, se separan las dos fases.
La fase organica se lava dos veces con 4 ml cada vez de agua desionizada. Se afiade 1 ml de n-dodecano. Tras
reposar durante la noche, se eliminan los disolventes organicos de bajo punto de ebullicién a vacio, dando 0,77 g de
una dispersion amarilla de las particulas de tamafio nanométrico (11) en dodecano. Tras eliminacion de los
aglomerados por centrifugacion, la dispersion es homogénea y se puede usar en un dispositivo como tinta
electroforética amarilla.

Las particulas cargadas dispersadas de tamafio nanométrico tienen un diametro de 213 nm segun se mide por
dispersién dinamica de luz por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries.

Las particulas cargadas dispersadas de superficie modificada de tamafio nanométrico muestran un potencial zeta (§)
de -7,74 mV medido por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries y, una movilidad electroforética o,
calculada a partir de la relacion de Smoluchowsky, de -6,64e'3 x 10° m?Vs a 40V.

Se prepara como sigue el material de partida de férmula (13):

Etapa 2.1: particulas de tamafio nanométrico (13) modificadas con tinte amarillo (contraién: sodio)
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Se afiaden 22,5 g de una dispersion de compuesto (1) (5,1% en peso de sodlidos en etanol) a 30 ml de N,N-
dimetilacetamida en un matraz de reaccion. Se afiaden 530 mg de carbonato de sodio anhidro, luego una
suspension de 3,99 g de un tinte amarillo reactivo de férmula (12) en 30 ml de N,N-dimetilacetamida. Se calienta la
mezcla con agitacién durante 16 horas a 105° C, y luego se enfria hasta temperatura ambiente. Se vierte la mezcla
de reaccion en 800 ml de etanol, se aisla el producto por centrifugacion, y se redispersa en agua. Se separa la
dispersion de particulas del material disuelto, y finalmente se concentra hasta una masa de 72,04 g. Esta dispersion
contiene 1,9% en peso de particulas de tamafio nanométrico unidas a tinte (13).

Ejemplo 3: Particulas de tamafio nanométrico tintadas con cian modificada con amoniosiloxano (14)

H
. N
O_;S'\/\/ \_\_| o ((
00’ NL\N si” \FSI’O N N
A R
O HM S l
S HNO,S so,

(14) (ex LUDOX TMA)

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (18) con el
amonio-polidimetilsiloxano (9) descrito en la etapa 1.5 dando una dispersion homogénea de particulas de tamafio
nanomeétrico tintadas con cian (14) en dodecano en la que n es aproximadamente 11 [véase etapa 1.3, formula (7)].
Esta dispersion se puede usar en un dispositivo como una tinta electroforética.

El material de partida se prepara como sigue:

Etapa 3.1 : particulas de tamafio nanométrico modificadas con aminopropilo (16)
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Se hace reaccionar LUDOX TMA (dispersion de particulas de silice de tamafio nanométrico al 34% en peso en

agua; Aldrich) de la “formula” esquematica (15) con 3-aminopropil)-trimetoxisilano (2) de forma analoga a lo descrito

en la etapa 1.1 dando particulas de tamafio nanométrico modificadas organicamente en etanol de féormula (16)
5 (contenido en sdlidos de la dispersion: 13%, analisis elemental en residuo solido: N: 1,1%).

Etapa 3.2: particulas de tamafio nanométrico modificadas con tinte cian (contraién: sodio) (18)

ci

P
SN,

i NH
OO; R L H,NO,S /@, O, Na
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O;Si\a/\f"“z N | N oms=0
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(16) N N
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;5' H,NO, SR ﬁso sNa

" oxs-cl

(17)
SO,Na

NaO.S

SO,Na
(18)
De forma analoga a lo descrito en la etapa 1.2, se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (16) con

un tinte cian reactivo de formula (17) dando las particulas cian de tamafio nanométrico (18) (contenido en sélidos de
10 la dispersion: 2.1%, analisis elemental en residuo sdlido: C: 7,28%, H: 1,16%, N: 2,95%, S: 1,58%).

Ejemplo 4: particulas de tamafio nanométrico tintadas con cian modificadas con amoniosiloxano (19)
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(19) (ex Snowtex N)

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 1 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (22)
(véase etapa 4.2) con el amonio-polidimetilsiloxano (9) dando una dispersion homogénea de particulas de tamafio
nanomeétrico tintadas con cian (19) (ex Snowtex N) en dodecano. Esta dispersion se ensayo como una tinta
electroforética.

El material de partida se prepara como sigue:
Etapa 4.1: particulas de tamafio nanométrico modificadas con aminopropilo (21)

HO\ OH Yy

/—,\} Ol"IO“_‘—'—h--..
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"‘:) ..SnmvtexNAO:H /6'_\_/ 2 HO% SnowtexN/\([O
HO 711 om

(20) (2) (21)

De forma analoga a la etapa 1.1 se hace reaccionar Snowtex N (dispersiéon de particulas de silice de tamarfo
nanométrico al 21% en peso en agua; Nissan Chemicals) de la “formula” esquematica (20) con 3-aminopropil)-
trimetoxisilano (2) dando particulas de tamafio nanométrico modificadas organicamente (21) en etanol (contenido en
solidos de la dispersion: 5,4%, analisis elemental en residuo sdlido: C: 4,91%, H: 1,23%, N: 1,72%).

Etapa 4.2: particulas de tamafio nanométrico modificadas con tinte cian (contraién: sodio) (22)
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De forma analoga a la etapa 1.2, se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (21) (ex Snowtex N) con
el tinte cian reactivo de formula (17) dando las particulas cian de tamafio nanométrico (22) (contenido en sélidos de
la dispersion: 1,36%, analisis elemental en residuo solido: C: 11,08%, H: 1,43%, N: 4,52%, S: 2,47%).

5 Ejemplo 5: (particulas de tamafio nanométrico azul cargadas)

Particulas de tamafio nanomeétrico tintadas de azul modificadas con amoniosiloxano (23)

so el AN
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(23) (ex Ludox SM30)

De forma analoga al ejemplo 1 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (25) (véase etapa 5.1) con
el amonio-polidimetilsiloxano (9) dando una dispersion homogénea de particulas de tamafio nanométrico tintadas en
10 azul (23) en dodecano. Esta dispersion se puede usar en un dispositivo como tinta electroforética azul.

Las particulas de tamafio nanométrico cargadas dispersadas tienen un diametro de 164 nm medido por dispersion
dinamica de luz por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries.

Las particulas de superficie modificada de tamafio nanométrico cargadas dispersadas muestran un potencial zeta (§)
de -17,7 mV medido por medio de un equipo Malvern Zetasizer Nanoseries y, una movilidad electroforética o,
15 calculada a partir de la relacién de Smoluchowski de -‘I,529‘2 x 10 m%Vs a 40V.

El material de partida se prepara como sigue:
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Etapa 5.1: particulas de tamafio nanométrico modificada con tinte azul (contraién: sodio) (25)
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De forma analoga a lo descrito en la etapa 1.2 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (3) con un
tinte azul reactivo de férmula (24) dando las particulas azules de tamafio nanométrico (25) (contenido en sélidos de
la dispersion: 3,3%, analisis elemental en residuo sdlido: C: 15,48%, H: 2,02%, N: 4,33%, S: 3,02%).

Ejemplo 6: Particulas de tamafio nanométrico tintadas con magenta modificadas con amoniosiloxano (26)

(26) (ex Ludox TMA)

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 1 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico (33)
(véase etapa 6.4) con el amonio-polidimetilsiloxano (31) dando una dispersion homogénea de particulas de tamafio
nanomeétrico tintadas con magenta (26) en dodecano. Esta dispersion se puede usar en un dispositivo como tinta

electroforética.

10

El material de partida se prepara como sigue:
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Etapa 6.1: Yodopropilsilano (28)

_‘13.‘/ _y
%5 ™~ . Ouca~
.t 1
=si © c:; =s IO o
St f él
I o
(27) (28)

Se afiaden 90 g de 3-cloropropiltris(trimetilsiloxi)silano (27) (Chem. Abstracts N° 18077-31-1 ) y 105,22 g de yoduro
de sodio a 250 ml de acetona y se agita durante 24 horas a reflujo. Se evapora la acetona y se recoge el residuo en
cloruro de metileno. Se lava la fase organlca con agua, se seca y se evapora. Se obtienen 89 g del 3-yodopropil-
tris(trimetilsiloxi)silano (28) deseado; RMN "H (ppm, CDCls): 3,12 2H t, 1,75 2H txt, 0,43 2H t, 0 27H s.

Etapa 6.2: Tris(tris(trimetilsiloxi)sililpropil)amina (30)

.
\é ?F' /
<207 .0-Siw
\S/ \S/ \ ¥
—g —gj
¥ p —Si
O a ™~~~ 0. y
2~ _,O'$I | - -Si NH, OIS{"\/\N
—$i =0 + =5 O —_— 0] \
! ! “ ! = o] I~
Si Si ! i S
/l h /I ~ /‘SI'\. "O
I Sl"uo__ -
Si_
I
_/Si\
(28) (29) (30)

Se afaden 14,3 g de 3-yodopropiltris(trimetilsiloxi)silano (28), 5,7 g de 3-aminopropiltris(trimetil-siloxi)silano y 9,6 g
de carbonato de sodio a 50 ml de dimetilacetamida y se agita durante 15 horas at 80° C. Se evapora luego la
dimetilacetamida y se recoge el residuo en cloruro de metileno. Se lava la fase organica con agua, se seca y se
evapora. Se purifica el producto mediante cromatografla en columna en gel de silice dando 7 g de un aceite
ligeramente amarillento de férmula (30); RMN 'H (ppm, CDCls): 2,21 6H t, 1,38 6H txt, 0,28 6H t, 081 H s.

Etapa 6.3: Yoduro de metil-tris(tris(trimetilsiloxi)sililpropil )Jamonio (31)

s N
LS S
S50 L8 0
.’él S O\éro S
\ - \
—Si —Si -
" ‘0 . |
8:9'.1’\"‘N \ * O:S.iMN \
>590 kﬂ\. s >0 /'Lat sil_
_Si_ . _Si_ ot
I 'g“O-Si’ | '(“O-Si"
0 [ O [
] 1
—g —si
/N /N
(30) (31)

Se afiaden 1,42 g de ftris(tris(trimetilsiloxi)sililpropil)amina (30), 1,2 g de yoduro de metilo y 0,9 g de carbonato de
sodio a 50 ml de acetona. Se agita la mezcla de reaccion durante 15 horas a reflujo. Se evapora el disolvente y se
recoge el residuo en cloruro de metileno. Se lava luego la fase organica con agua, se secay se evapora. El residuo
contiene el producto deseado yoduro de metil-tris(tris(trimetilsiloxi)sililpropil)amonio (31); RMN "H (ppm, CDCls): 3,27
6Ht, 3,18 3H s, 1,56-1,50 6H m, 0,37 6H t, 081 H s.

Etapa 6.4: Particulas de tamafio nanométrico modificadas con tinte magenta (contraién: sodio) (33)
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O
o $oo
HO ~ 780
(s

Na0.5 JNa

{16) (ex Ludox TMA) (32)

o

OOfSI“\/\_H

oL, Jﬂ,
033i NaQ, s
/
HO K NH OH
HN NaO,S SO:,Na

(33)

De forma analoga a lo descrito en la etapa 1.2 se hacen reaccionar particulas de tamafio nanométrico de formula
(16) con un tinte magenta reactivo de formula (32) dando las particulas magenta de tamafio nanométrico (33)
(contenido en sdlidos de la dispersion: 8,6%, analisis elemental en residuo solido: S: 1,33%).

5 Ejemplo 7: Particulas de tamafio nanométrico tintadas con magenta modificadas con amoniosiloxano (34)

\ s
—5i
0 SI/\\/‘\N-'J

_.-Sl ~ H
Si0, Py /Sn Q
O ‘\- NTEN . Si
WA - [

0 5 b 0.8
y I/ N J‘NH OH ’ \J SO,
g -~ mf{-“ \/ —\S{/
H,N 0,8 Ty s0,” g:sli/\,/\N:
X :?i 0 !
v - A
Ot
O\SIMNV .o rﬁ\
>si%0 " 59
s -
(34) (ex Ludox SM30)

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 1 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico de formula
(5) descritas en la etapa 1.2 con el amonio-polidimetilsiloxano de féormula (35) descrito en la etapa 7.1 dando una
dispersion homogénea de particulas de tamafio nanométrico de férmula tintadas con magenta (34).

10 Como disolvente para la dispersion de las particulas de tamafio nanométrico de formula (34) se puede usar tetralina
en lugar de dodecano. Esta dispersion se puede usar en un dispositivo como tinta electroforética magenta.

Etapa 7.1: Yoduro de N,N,N-trimetil-N-[3-(tris-trimetilsiloxi-silil)-propillamonio (35)

\ s
O:SIMNT: I -
\Si'o ¢ \
Si

(35)
Se afiaden 0,8 g de 3-aminopropiltris(trimetilsiloxi)silano, 1,8 g de yoduro de metilo y 1,35 g de carbonato de sodio a
15 50 ml de dimetilformamida. Se agita la mezcla de reaccion durante 3 horas a temperatura ambiente. Se evapora el

disolvente y se recoge el residuo en cloruro de metileno y agua. Se lava luego la fase organica con agua, se secay
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se evapora con lo que se obtiene el compuesto (35); RMN 'H (ppm, CDCl3): 3,45-3,32 11 Hm, 1,68-1,58 2H m, 0,39
2Ht, 0,00 27H s.

Ejemplo 8: Particulas de tamafio nanométrico tintadas con magenta modificadas con fosfoniosiloxano (36)

\ s A
-5 -
Q—si, H O“S‘MPT
” }"'Of w"\_i :‘.Sio’él /=/ \I =
2_00‘ ||/'“\\| 'ﬁ \ri‘ o8 /“x:;1 / ,ISi\_ U ~F
-8l 2 |
o Z\’/’“N“N’ NH OH | ~7 s,
AN P
- -~ e |L M _\ y AR
" TosT o SO,- Sb —
— TSN
1 7o Vo ,’.-"r W, :-Si O =4 |
—Si — —8i —r & <\7/> =
B e T N
5% < 2% <
RN ! LS <\_,»?
{36) (ex Ludox SM30)

5 De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 1 se hacen reaccionar las particulas de tamafio nanométrico de formula
(5) descritas en la etapa 1.2 con el yoduro de trifenil-(tris(trimetilsiloxi)sililpropil)fosfonio de férmula (37) descrito en la
etapa 8.1 dando una dispersion homogénea de particulas de tamafio nanométrico de formula tintadas con magenta

(36).

Como disolvente para la dispersion para las particulas de tamafio nanométrico de férmula (36) se puede usar
10 tetralina en lugar de dodecano. Esta dispersion se puede usar en un dispositivo como tinta electroforética magenta.

Etapa 8.1: Yoduro de trifenil-(tris(trimetilsiloxi)sililpropil fosfonio (37)

v O
—Si .

Org™~"p! !

>si90 d @
/ L

(37)

Se afaden 1,0 g de 3-yodopropiltris(trimetilsiloxi)silano (28) descrito en la etapa 6.1, 1,7 g de trifenilfosfina y 0,69 g
de carbonato de sodio a 50 ml de tetrahidrofurano. Se agita la mezcla de reaccion durante 2 dias a reflujo. Se

15 evapora el disolvente y se purifica el residuo mediante cromatografia en columna en gel de silice dando la sal de
fosfonio deseada (37); EM ESI: M+ 599,58.

Ejemplo 9: particulas de tamafio nanométrico tintadas con amarillo modificadas con amoniosiloxano (38)

\_
% ’“‘-a/NHz 3 \P& \]n Snn“-”h‘hll/—
( 50, E g
RN

HO' *,
NH un\#éi,o*&/o\}& . _Af./
A~~~ S0y so, ' T
ﬁaS—F/\L J:Q ,'LH ISINe 9

(38) (ex Ludox SM30)
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De forma andloga a lo descrito para el compuesto (11) en el ejemplo 2, se hacen reaccionar las particulas de
tamafio nanométrico (13) con el compuesto (39) (véase la etapa 9.1) dando una dispersion homogénea de particulas
de tamafio nanométrico tintadas de amarillo 26. En lugar de dodecano se usa Isopar G como disolvente de la
dispersion. Esta dispersion se usa en un dispositivo como tinta electroforética amarilla.

Etapa 9.1: Metil-dietil-amoniopropileno-polidimetilsiloxano (39)

De forma analoga a lo descrito para el compuesto (9) en la etapa 1.5 se prepara el compuesto (39); RMN H (ppm,
CDCl3): 3,58 4H ¢, 3,32 2H t, 3,20 3H s, 1,70-1,55 4H m, 1,35 6H t, 1,30-1,2 4H m, 0,82 3H t, 0,55-0,46 4H m, 0,08
6H s, 0,00 CHs-Si s.

Ejemplo 10: Particulas de tamaifo nanométrico tintadas con cian modificadas con amoniosiloxano (40)

De forma andloga a lo descrito para el compuesto (19) en el ejemplo 4, se hacen reaccionar las particulas de
tamafio nanométrico (22) con compuesto (41) (véase la etapa 10.1) dando una dispersién homogénea de particulas
de tamafo nanométrico tintadas con cian (40). Esta dispersion se usa en un dispositivo como una tinta
electroforética.

Etapa 10.1: Metil-diisopropil-amoniopropileno-polidimetilsiloxano (41)

De forma analoga a lo descrito para el compuesto (9) en la etapa 1.5 se prepara el compuesto (41); RMN H (ppm,
CDCI3): 4,08 2H dxq, 3,22 2H t, 3,07 3H s, 1,75-1,61 4H m, 1,50 6H d, 1,45 6H d, 1,30-1,2 4H m, 0,82 3H t, 0,55-
0,46 4H m, 0,08 6H s, 0,00 CH3-Si s.

Ejemplo 11: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento rojo

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspensiéon acuosa de las particulas de
pigmento modificadas descrita en la etapa 11.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de formula (9) ilustrado en la etapa
1.5. El sistema de dos fases se agita durante 15 minutos a 6° C en un vial sumergido en un bafio de aceite
calentado. Después de enfriar, se separan las dos fases. Se lava la fase organica. Tras reposar durante la noche, se
eliminan los disolventes organicos de bajo punto de ebullicién a vacio, dando una dispersion roja del pigmento
modificado en dodecano. Tras eliminacion de los aglomerados por centrifugacion, la dispersion es homogénea y se
puede usar en un dispositivo como tinta electroforética roja.

Etapa 11.1: se dispersan 39,1 g de una torta de prensa acuosa al 41,1% de sal amasada de C.l. (Colour Index)
Pigment Red 254 [n° CAS 84632-65-5; IRGAZIN DPP Red BO ex CIBA SC; 3,6-bis(4-clorofenil)-2,5-dihidropirrol[3,4-
c]pirrol-1,4-diona] de férmula (205) y 0,28 g de una torta de filtro acuosa al 28,6% de la sal sédica de una mezcla
parcialmente sulfonada de los tres compuestos que presentan las férmulas quimicas (205), (206) y (207)

SO,Na SO,Na

(205) (206) (207)

que se pueden obtener como se describe en el ejemplo 1a) y 1b) del documento DE-4037556 A1 con un mezclador
de dispersion (disolvedor Cowles) durante 90 minutos en 150 ml de agua.

Ejemplo 12: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento azul

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 12.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de féormula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética azul.

Etapa 12.1: se dispersan conjuntamente 23,1 g de una torta de filiro acuosa al 49,2% de sal amasada Copper
Phthalocyanine Blue 15.3 (C.I. Pigment Blue 15.3; C.I. N° 74160:3; n°® CAS: 147-14-8; IRGALITE Blue GLO; ex
CIBA SC) de formula (221) y 0,42 g de un derivado de ftalocianina de cobre mono-sulfonatado (como sal soédica)
(como torta de filtro acuosa al 26,4%) de férmula (222) en 100 ml de agua con un disolvedor Cowles durante 90
minutos.
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Ejemplo 13: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento azul

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 13.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de formula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética azul.

Etapa 13.1: se dispersan conjuntamente 23,4 g de una torta de filtro acuosa al 49,2% de sal amasada C.l. Pigment
Blue 15.3 (IRGALITE Blue GLO ex CIBA SC) de formula (221) y 0,23 g del sinergista pigmentario (dispersante)
SOLSPERSE 5000 [n° CAS 70750-63-9; Lubrizol Advanced Materials Inc.; que se corresponde con la formula (222)
con la diferencia de que SOLSPERSE 5000 no es sal sédica, pero si una sal de amonio cuaternario] en 100 ml de
agua con un disolvedor Cowles durante 90 minutos. Después de que la suspension se filtra en un filtro de papel, se
lava con agua y se seca el producto en una estufa de vacio a 80° C.

Ejemplo 14: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento verde

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 14.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de formula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética verde.

Etapa 14.1: Se dispersan 13,5 g de una torta de filtro acuosa al 38,9% de C.I. Pigment Green 7 (C.l. 74260; Copper
Phthalocyanine Green; policloro-ftalocianina de cobre; IRGALITE Green GFNP; ex CIBA SC) y 0,11 g del derivado
de ftalocianina de cobre (217)

0
cl cl o-5
[
~/ &oH
cl s
¢l N N ¢
cl I 5N cl
N—Cu—N
cl I N i

(217)
con un disolvedor Cowles durante 90 minutos.
Ejemplo 15: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento verde

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 15.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de formula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética verde.

Etapa 15.1: se dispersan 14 g de una torta de filtro acuosa al 35,5% de Cl Pigment Green 36 (polvo verde de
ftalocianina de cobre [cp green 360009]; polibromoftalo verde; C.l. N°: 74265 n°® CAS: 14302-13-7; IRGALITE Green
6G ex CIBA SC) y 0,12 g del derivado de ftalocianina de cobre (217) ilustrado en la etapa 14.1 con un disolvedor

40



10

15

20

25

30

35

ES 2443 148 T3

Cowles durante 90 minutos.
Ejemplo 16: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento negro

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 16.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de féormula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética negra.

Etapa 16.1: se dispersan 10 g de una oxobenzofuraniliden-dihidroindolona micronizada que se puede obtener de
acuerdo con el ejemplo 12B de la pagina 35 del documento WO 00/24736 A1 y que presenta la formula tentativa
(208)

en 100 ml de agua durante 18 horas.

La sustancia de formula tentativa (208) se describe en el documento WO 00/24736 A1 como un “polvo violeta”.
Aunque los inventores de la presente solicitud de patente consideran que la formula (208) anterior representa la
estructura mas probable del producto obtenido de acuerdo con dicho ejemplo 12b, la estructura no es absolutamente
segura. La estructura correcta podria corresponderse también con un isémero, especialmente un isémero cis/trans
de férmula (208), o con una mezcla de tales isémeros.

Se tratan por separado 0,7 g de acido sulfanilico (acido 4-aminobencenosulfénico) en 2,9 g de agua y 1,38 g de
acido clorhidrico acuoso al 35% con 1,08 ml de solucion de NaNO, 4 M acuosa a 4° C. Se anade la sal de diazonio a
la suspension de pigmento obtenida de acuerdo con la etapa 16.1. Se retira el enfriamiento y se deja calentar la
mezcla de 4° C a 23° C con agitacion constante y luego se calienta hasta 50° C durante una hora.

Ejemplo 17: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento negro

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 17.1 con el amonio-polidimetilsiloxano de férmula (9) ilustrado en la etapa 1.5 para
preparar una tinta electroforética negra.

Etapa 17.1: Se dispersan 10 g de C.l. Pigment Black 7 durante la noche en 100 ml de agua. Se tratan por separado
0,7 g de acido sulfanilico en 2,9 g de agua y 1,38 g de acido clorhidrico concentrado con 1,08 ml de solucion de
NaNO; 4 M a 4° C. Se afiade lentamente la sal de diazonio a la suspension de pigmento. Se retira el enfriamiento y
se deja calentar la mezcla desde 4° C a temperatura ambiente con agitacion constante y luego se calienta hasta 40°
C durante dos horas.

Ejemplo 18: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento rojo

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 18.1 con la sal dipotasica de formula (225) preparada segun se describe en la etapa
18.2 para preparar una tinta electroforética roja.

Etapa 18.1: Se dispersan 45,6 g de una torta de prensa acuosa al 43,8% de sal amasada C.I. Pigment Red 264 de
férmula (218)

OO

(218)

en 200 ml de agua. Por separado, se trata una solucion de 5,5 g del clorhidrato de procaina que tiene la férmula

=

Ya s

o
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(219)

Hs
N._CHs

HoN
(219)

en 15 g de agua y 7 ml de HCI con 5,5 ml de soluciéon acuosa de NaNO, 4M a 0-4° C. Se afade la sal de diazonio
lentamente a la suspension de pigmento. Después de agitar a 0-4° C durante 15 minutos se agit6 la suspension
durante una hora a 23° C y luego se calienta a 50° C y se agité durante una hora mas.

Etapa 18.2: preparacion de la sal potasica de formula (225)

0:.-550 SO.K
Cy J

| I | NH, I I |
Wsl,.-o-[—sls-oﬂ;—sl.—/“‘v W W%;-o—[-? "O']Tﬁ""/\,N

KOS

3

(7) (225)

Se disuelven 2 g de compuesto (7) descrito en la etapa 1.3 en 10 ml de dimetilformamida, luego se afiaden 0,8 g de
carbonato de potasio anhidro y 0,7 g de 1,3-propanosulfona, y se agita la suspensién durante la noche a 105° C.
Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se diluye la mezcla de reaccién con agua, y se separa la sal
dipotasica de férmula (225) [véase el anion correspondiente de férmula (202) descrito en la pagina 23 del documento
de prioridad de la presente solicitud].

L-L__/‘“x/" x/"\\l

~ | |
~—g-o-f-s0 |-
' . 0=8=0
[

(202)
Ejemplo 19: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento azul

Se procede como en el ejemplo 18, con la diferencia de que se usa una torta de prensa de C.I. Pigment Blue 15:3
(Copper Phthalocyanine Blue; C.I. n° 74160:3; n°® CAS: 147-14-8) en lugar de una torta de prensa de C.I. Pigment
Red 264.

Ejemplo 20: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento azul

Se procede como en el ejemplo 18, con la diferencia de que se usa una torta de prensa de C.l. Pigment Blue 15:1
(otra modificacion distinta del C.1. Pigment Blue 15:3) en lugar de una torta de prensa de C.I. Pigment Red 264.

Ejemplo 21: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento magenta

De forma analoga a lo descrito en el ejemplo 2, se hace reaccionar la suspension acuosa del pigmento preparado
como se describe en la etapa 21.1 con el polidimetilsiloxano sulfonado de férmula (225) descrito en la etapa 18.2
para preparar una tinta electroforética magenta.

Etapa 21.1: Se dispersan 63 g de una torta de prensa acuosa al 31,5% de C.I. Pigment Red 122 (n° CAS 980-26-7 y
16043-40-6; EU n°® 213-561-3; C.I. n°: 73915) de formula
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NH : _CHs

L™ I NH

(220)

en 180 ml de agua. Por separado se trata una solucion de 5,5 g de clorhidrato de procaina en 15 g de aguay 7 ml
de HCI con 5,5 ml de soluciéon de NaNO; acuoso 4 M a 0-4° C. La sal de diazonio se afiade a la suspension de
pigmento.

Ejemplo 22: Tinta electroforética que comprende particulas de pigmento amarillo

Se procede como en el ejemplo 21, con la diferencia de que se usa una torta de prensa de C.I. Pigment Yellow 128
de férmula (223) en lugar de una torta de prensa de C.I. Pigment Red 122.

o CF,
o cl
o N
H N, H
CF, N N . N o
atUeilintsS
N cio
00 cl
a

(223)

Ejemplo 23: tinta electroforética que comprende particulas de pigmento rojo

Se procede como en el ejemplo 11, con la diferencia de que se reemplaza el pigmento rojo C.I. 254 con la misma
cantidad (calculado en peso seco) de

a) el carboxilato de dicetopirrolopirrol descrito en el ejemplo 11 A del documento US-A-4914211, o

b) el fosfonato de dicetopirrolopirrol descrito en el ejemplo 16 del documento US-A-4914211.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion que comprende una particula cargada de volumen de 5 nm® a 500 millones de nm? y un contraiéon
que es separable de la particula y no se encuentra covalentemente unido a la particula, comprendiendo dicho
contraiéon un resto poli(siloxano) que comprende un atomo de silicio que esta unido directamente a un atomo de

5 carbono, estando unido dicho resto (poli)siloxano mediante miembros puente adecuados a un grupo funcional
cargado positiva o negativamente.

2. Comp03|0|on de acuerdo con la reivindicaciéon 1 que comprende una particula cargada de volumen de 5 nm?a 500

millones de nm® que tiene un nucleo inorganico y un contraidon que es separable de la particula y no se encuentra

covalentemente unido a la particula, comprendiendo dicho contraidon un resto (poli)siloxano unido mediante
10 miembros puente adecuados a un grupo funcional cargado positiva o negativamente.

3. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que el nucleo inorganico es un nucleo de SiOz, Al,O3, TiO2
0 SiO2, Al,O3 mixto y/o TiOx.

4. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 2 6 3, en la que el tinte esta unido covalentemente al nucleo.

5. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 4, en la que el tinte esta unido covalentemente a un atomo de
15 oxigeno en la superficie del nicleo, mediante un radical de formula
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en la que

qes1a4,

R1y Rz son independientemente uno de otro hidrégeno, -O- de superficie del nicleo, o un sustituyente,
20 X es alquileno,

B es un enlace directo o un miembro puente que se extiende hasta D, y

D es el residuo cargado de un tinte.

6. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 4 6 5, en la que el tinte es seleccionado de un tinte magenta de
férmula (4), un tinte amarillo de férmula (12), un tinte cian de férmula (17), un tinte azul de férmula (24) y un tinte
25 magenta de formula (32).
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7. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende una particula cargada de volumen de 5 nm?a 500
millones de nm?® que tiene un nucleo que consiste esencialmente en un pigmento organico y/o un derivado de
pigmento organico, y un contraidon que es separable de la particula y no se encuentra covalentemente unido a la
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particula, comprendiendo dicho contraion un resto (poli)siloxano unido mediante miembros puente adecuados a un
grupo funcional cargado positiva o negativamente.

8. Composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 7, en la que el pigmento organico es seleccionado de negro de
carbono y pigmentos de series de 1-aminoantraquinona, antantrona, antrapirimidina, azo, azometina, quinacridona,
quinacridonaquinona, quinoftalona, dioxazina, dicetopirrolopirrol, flavantrona, indantrona, isoindolina, isoindolinona,
isoviolantrona perinona, perileno, ftalocianina, pirantrona, tioindigo o oxobenzofuraniliden-dihidroindolona.

9. Composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el contraién tiene la férmula
(I) 6 (202), en cada una de las cuales n representa 5 a 20 y en cada una R4, Ri1 y Rz, representando
independientemente cada uno de los otros alquilo C4-C12, o formula (183).
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10. Una composiciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la forma de una dispersion
homogénea.

11. Una composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la forma de una tinta
electroforética.

12. Uso de una composiciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en una pantalla
electroforética.

13. Uso de una composiciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, para efectuar un cambio
de color en las condiciones electroforéticas.

14. Uso de un contraion que comprende un resto (poli)siloxano unido mediante miembros puente adecuados a un
atomo de nitrégeno o de fosforo cuaternario, cargado positivamente, o a un resto que porta un grupo funcional
anionico en electroforesis.
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