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Se prepara elementos electrofotograficos de

: alta velocidad, formando una composicidn fotoconductiva
;que comprende un fotoconductor orgénico sensibilizado con
zuna combinacién heterogénes bifdsica de un colorante sen-
; 8ibilizador y un polimero hidréfugo filmdgeno, aplicande
%esta composicidn como recubrimiento sobre un soporte con-
%ductor, Y recubriendo entonces esta composicidn con una
Esoluci&n de un colorante sensibilizador en un solvente
?hidrocarbonado halogenado voldtil.

? Esta solicitud es una adicidn a la patente
iNQ. 346.025 que se basa en la solicitud de patente norteg
imericana N2 de serie 708.805 presentada el 28 de Febrero
de 1968.
; La presente invencién se relaciona con elec-
%trofotografia Y con elementos y estructuras fotoconducti-
%vos que son ftiles en electrofotograffa. Ademis, la pre-
ésenxe invencién se relacions con métodos Para prepsrar

' elementos electrofotogréficos.

i

1
t

| Frocedimientos y técnicas de formacién de ima
;gen electrofogréfica han sido extensamente descriptos tan
.%o en la literatura de patentes como en literaturas de
iotra clase, por ejemplo las patentes norteamericanas Ne.
12.221.7765 2.277.013; 2.297.691; 2.357.809; 2.551.582;
2.825.814; 2,833.648; 3.220.324; 3.220,831; 3.220.833; y
émuchas otres. En general, estos procedimientos tienen en
‘confin las etapas del empleo de un elemento fotoconductivo
;normalnente alslante al cual se prepara para que responda
'a la exposicidn, en configuracién de imagen, con radia-
cién electromagnética medisnte la formacisn de una imagen

de carge electrostitica latente. Se puede utilizar enton-



' te conocidaes en esta materia, para producir un registro

' permanente de la imagen., |
: Una estructura o elemento aislante fotocon- ;
5 :ductivo particularmente fitil en electrofotografia, utilia§
}za una composicidén que contiene un material aislante fo- g
~toconductivo dispersado en un material resinoso. En gene-j
ral se produce un elemento electrofotogréafico unitario en;
un tipo de estructura de capas mliltiples, aplicando como f
10 recubrimiento una capa de la composicidn fotoconductiva
~8obre un soporte de pelicula previemente recubierto con
vuna capa de material conductor, o se puede aplicar direc-
tamente como recubrimiento la composicidn fotoconductiva
sobre un soporte conductor de metal u otro material con- ‘
15 = ductor spropiado. Estas composiciones fotoconductivas han '
- demostrado mejor velocidad y/o respuesta espectral, como :
" asi tambidn otras caracteristicas electrofotogréficas de-%
seadas, cuando se incorpora uno o més materiales fotosen—§
sibilizadores o agregados a la composicidn fotoconducti- i
20 . va. En las patentes norteamericanas Nimeros 3.250.615, i
3,141,770 ¥ 2.987.395, se describe agregados tipicos de %
éste Gltimo tipo. En general, se incorpora agregados fo- 1
. tosensibilizadores a composiciones fotoconductivas , para’
‘producir un cambio de la sensibilidad o de la velocidad ‘
25 ' de un sistema fotoconductor particular y/o en cambio de
Vlus caracter{sticas de respuesta espectral. Estos agrega-%
dos pueden aumentar la sensibilldad de un elemento a la
radiacién a una longitud particular de onda 0 a uns gama .
amplia de longitudes de onds, cuando asi fuera convenien-%
20 ?to. No se alcanza a interpretar todavia por completo el -
18.2.69.
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mecanismo de esta sensibilizacidn. Sin embargo, el fend-

sneno es extremadamente (til. La importancia de estos efec:
.tos queda en evidencia por la intensa blisqueda corriente~
'mente llevada a cabo por los investigadores en esta mate-
,ria, para encontrar composiciones y compuestos que sear
{capaces de fotosensibilizar a las composiciones fotocon-
‘ductivae en la manera descripta.

Por lo general, la conveniencia de un cambic
de las propiedades electrofotogrificas queda determineda
fpor el uso finasl que se contempla para el elemento foto-
%conductivo. Por ejemplo, en aplicaciones de copiado de
Edocunentos, la respuesta electrofotogrifica espectral del
 fotoconductor deberd ser capaz de reproducir la emplia
%gama de colores que se encuentran normalmente en un usgo
;de esta clase. Si la respuesta del fotoconductor es infe~
érior a estos criterios de disefio, resulta altamente deseg
ible que le respuesta espectral de la composicién pueda
aer alterada mediante la adicién de agregados fotosensibi:
lizadores 8 la composicién. En una manera similar, diver-
;sas aplicaciones requieren especificamente otras caracte-:
Eristicas tales como la capacidad del elemento para acep-
‘tar un alto potencial superficial, y la exhibicién de un
freducido decrsmento de la carga eléctrica en la oscuridad.
;También es deseable que el elemento fotoconductivo meni-
fieste alta velocidad, segfin se mide en una curva de velg
cidad eléctrica o caracteristica, un bajo potencial resi-
édual después de la exposicién, y resistencia a la fatiga.
La sensibilizacidn de numerosss composiciones fotoconduc-
tivas mediante la adicidn de ciertos colorantes elegidos

entre la gran cantidad de colorantes conocidos actualmen-
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}te, ha sido hasta shora ampliamente utilizada para pro-
iveer la deseada adaptabilidad en el disefio de elementos i
,Iotocohductivos Y en particular sistemss que contienen i
fotoconductores. Sin embargo, en la actualidsd, no han ai-g
5 4o dados a conocer en la técnica agregados rotosenaibili-§
- zadores a composiciones o elementos fotoconductores, que i
' sean capaces de producir uns mejora significativa en sug-
' tancialmente todas las caracteristicas deseables mencioqgi
das mis arriba. Los agregados colorantes convencionales a,
10 composiciones fotoconductoras han demostrado en general |
una capacidad solamente limitada para mejora global de la
totalidad de las propiedades electrofotogrificas que coo~,
peran para produccir un elemento o estructura electrofoto
gréfico {til. En la técnica se sigue buscando mejorss de ;
15 velocidad en escalones y punta, mejores caracteristicas
de reproduccidén de &reas sSlidas, recuperacidn répida y
velocidad electrofotografica til, de carga electrostéti—?
ca Ya sea positiva o negativa. Ha sido desarrollado por |
‘Williem A. Light un sistema fotoconductivo "aglomerado" :
20 :de alta velocidad que permite evitar muchos de los probxgé
§mas de la técnica anterior. Esta composicién aglomerada :
iconstituye el tema de la solicitud de patente norteameri-;
;cana copendiente N2 de Serie 674.005 presentads el 9 de :
Octubre de 1967. Sin embargo, existe necesidad de elemen-%
25 tos fotoconductivos de velocidades electrofotograficas aﬁng

1

mayores.

En consecuencia, una de las finalidades de la

‘presente invencién es proveer, en la materia de la elec- f

Etrofotografia, nuevos elementos fotoconductivos que ten- i

30 :gan mejores velocidades electrofotogréficas. |
18.2.69.
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Otra finalided de la presente invencién es °

proveer un nuevo mdtodo para preparar elementos fotocon-

?ductivos de mayor velocidad.
j Otra finalidad de la presente invencidn es pro
5 %veer nuevos medios para aumentar las velocidades electro-
ffotogriiicas de composiciones fotoconductivas aglomersdas.
Otra finslidad de la presente invencidn es
Eproveer nuevos elementos fotoconductivos que tengan eleva-
%do rendimiento relativo cuando se los carga eléctricamen-
10 ‘te a un potencial negativo.
: Estas y otras finalidades y ventajas de la
ipresente invencifn resultarén evidentes a través de la si
‘guiente descripcibn de la misma.
: Se ha comprobado que se puede lograr un consi
15 derable aumento de la velocidad electrofotografica cuando
se recubre en una cierta maners las composiciones fotocon—
ductivas heterogéneas o aglomeradas de William A. ILight.
:En particular se puede aumentar sustancialmente la veloci-
%dad electrofotogrifica cuando se recubre dichas composicio
20 Enes aglomeradas con uno ¢ mis recubrimientos de uns solu-
‘cién de un colorante sensibilizador del tipo Gitil en la
‘composicién aglomerads. |
| Las composiciones fotoconductivas aglomeradas
festén en general compuestas por un fotoconductor sensibi-
25 -1lizado con una domposici&n sensibilizadora que comprende
ﬁna combinacién heterogénea bifisica de un colorante sen-
'sibilizador Y un polimero hidrdfugo filmdgeno. Muchos co-
?lorantes Y mezclas de colorsntes, tales como colorsntes
Pirilio, incluyendo sales de colorantes pirilio, selenapi

30 rilio y tiapirilio, son fitiles en la formacién de estas
18.2.69.
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t

. composiciones heterogéneas. Se forma estas composiciones?
: heterogéneas, combinando el colorante sensibilizador con;
el polimero hidrdfugo bajo condiciones que dan por resul{
tado la formacidn de un estado bifdsico separadamente E
é identificable que tiene un maximo de absorcidn de radia-i
cidn que estd sustancialmente desplazado con respecto a
la caracteristica mixima de radiacién del colorante sim-
~Plemente disuelto en el polimero.

Se puede preparar en una varledad de maneras
las composiciones fotoconductivas sglomeradas. A una so-
lucién que contiene los constituyentes de las composicio-:

Vnes fotoconductivas sglomeradas, se la puede aplicar como
recubrimiento, bajo la forma de una capa Yy en uns manersa
convencional, sobre un soporte apropiado y lograr la for-
macidén in situ en la capa, asi formada, de la composicidn
aglomerada de la presente invencidn. Una de las técnicas

Vpara convertir un recubrimiento homogéneo del colorante
¥ polimero al sistema heterogéneo es mediante contacto
‘prologando del recubrimiento con vapores de solventes que:
-son cgpaces de ablandar la capa, haciéndose migrar al co-:
lorante y formar aglomerados en un sistema bifasico. Por i
1o general esta exposicibén a vapores es eficaz para penqgg
%tir la formacién de una cantided sustancial de las compo-.
‘siclones heterogéneas, a partir del colorante y polimero, :
en agproximedamente 2 min. aproximadsmente a 21,12C., En ‘
‘una manera similar, la inhibicidn de la eliminecidén del
solvente, en una operacidn de recubrimiento que por lo de-
,més es normal, de una solucibén de dope constitufda por el .
colorante y el polimero, puede formar las composiciones |

‘heterogéneas. En una manera similar, la inmersién del re-~

-9 -
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‘cubrimiento homogéneo en un solvente, o el recubriniento

)

%a partir de una mezcla solvente original gque contiene un

1

solvente de alto punto de ebullicidn que persiste en el

grecubrimiento durante el secado, se encuentran entre otros

'métodos para formar las composiciones heterogéneas. Otro
émétodo Gtil para formar las composiciones fotoconductivas
Zaglomeradas, es someter los constituyentes s una aceidn
%de corte vigorosa a alta velocidad, aplicar como recubri-
‘miento la solucidn as{ sometida a corte, y secado.

i Las composiciones, cuando se las forma in si-
tu en una capa fotoconductiva, tienen un aspecto heterogé
;neo identificable cuando se las observa bajo una amplia-
;ci6n de 2500X sunque estas composiciones pueden parecer
;sustancialmente claras Spticamente a simple vista en ausen
%cia de smpliacidn. Sin embargo, las composiciones aglome-
Eradas pueden manifestar una heterogeneidad macroscépica.
%Tipicanente, el aglomerado en la fase discontinua se en-
icuentra predominantemente en la gamas de tamafios de aproxi
‘mademente 0,1 a 25 micrones.

f Se usa colorantes sensibilizadores y materia-

‘1es polfmeros hidrdfugos en la formacién de estas composi
‘ciones heterogédneas.

: T{picamente, son fitiles para formar estas com-
iposiciones los colorantes pirilio, incluyendo las sales
;de colorante pirilio, tiapirilio y selenapirilio. Estos
?colorantes incluyen aquellos que se pusden representar

mediante la siguiente férmula general:
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R® X R®

donde B%, B°, B®, B¢ y R® pueden representar cads wna un %

dtomo de hidrdgeno; wun grupo alifético o aromitico que
tiene tipicamente 1 a 15 dtomos de carbono, tal como grur;
pos alquilo, por ejemplo metilo, etilo, propilo, isoprqu;
lo, butilo, butilo terciario, amilo, isoamilo, hexilo, '
octilo, nonilo, dodecilo, estirilo, metoxiestirilo, die-
toxiestirilo, dimetilaminoestirilo, 1-butil-4-p-dimetila-
minofenil-1,3-butadienilo, P-etil-4-dimetilaminocestiriloy .
grupos alcoxilo tales como metoxilo, etoxilo, propoxilo,
butoxilo, amiloxilo, hexoxilo, octoxilo, y similares; gru
pos arilo tales como fenilo, 4-difenilo, alquilfenilos ﬁg;
les como 4-etilfenilo, 4-propilfenilo, y similares, alco—g

xifenilos tales como 4-etoxifenilo, 4-metoxifenilo, 4-ami .
‘loxifenilo, 2-hexoxifenilo, 2-metoxifenilo, 3,4-dimetoxi-

fenilo, y similares, B-hidroxiaslcoxifenilos tales como

‘2-hidroxietoxifenilo, 3-hidroxietoxifenilo, y similares,
:4-hidroxifenilo, halofenilos tales como 2,4-diclorofeni-
‘lo, 3,4-dibromofenilo, 4-clorofenilo, 2,4-diclorofenilo,

Yy similares, azidofenilo, nitrofenilo, aminofenilos tales:

.como 4-dietilaminofenilo, 4-dimetilaminofenilo y simila-

res, y naftilo; vinilo, y similares; y donde X es un &bo-

‘mo de azufre, oxigeno o selenio, y Z es una funcién anié-.

'nica que incluye anlones tales como perclorato, fluorobo-;

rate, ioduro, cloruro, bromuro, sulfato, sulfonato, perio !
i

-9 -
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i
11
!
5
2

dato, p-~toluensulfonato, hexafluorofosfato, y similares.

{
| Ademds, el par R* y R, como as{ tembién el par RY v RY,

. pueden ser conjuntamente los &tomos necesarios para com-

:pletar un anillo arilo fusionado al nficleo de pirilio.

| Miembros tipicos de estos colorantes pirilio estén enums-

%rados en la Tabla 1.

i Compuesto
; Ne

1

10

11

TABLA 1

Nombre del Compuesto
perclorato de 4-/F-bis-(2-cloretil)aminofe-
nil/-2,6-difeniltiapirilio

perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6~-di-
feniltiapirilio

fluoroborato de 4=-(4~dimetilaminofenil)-2,6-~
difeniltiapirilio

perclorato de 4-(4-dimetilamino-2-metilfenil)
~2,6-difenilpirilio

perclorato de 4-/Z4-bis(2-cloretil)aminofenil/
~2-(4-metoxifenil)-6-feniltiapirilio

sulfato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6-dife-
niltiapirilio

p-toluensulfonato de 4~(4-dimetilaminofenil)-
246-difeniltiapirilio

p-toluensulfonato de 4-(4-dimetilaminofenil)-
2,6-difenilpirilio

perclorato de 2-(2,4~dimetoxifenil)-4-(4-dime-
tilaminofenil)-benzo(b)pirilio

perclorato de 2,6-big(4-etilfenil)-4-(4-dime~
tilaminofenil)-tiapirilio

perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)—2—(4—qg

-10 -
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12

135

14

15
16

17

18

19

21

22

23

24
25

27

toxifenil)-6-feniltiapirilio
perclorato de 4~(4-dimetilaminofenil)-2-(4~-
etoxifenil)-6-feniltiapirilio :
perclorato de 4—(4—dimetilaminofenil)-2—(4—@2;
toxifenil)-6-(4-metilfenil)pirilio _
perclorato de 4—(4-difenilaminofenil)-2,6-di-é
feniltiapirilio |

i
|
I
!

perclorato de 2,4,6~-trifenilpirilio

perclorato de 4-(4-metoxifenil)-2,6~difenilnt.-
rilio I
perclorato de 4~(2,4-diclorofenil)-2,6-dife-
nilpirilio

perclorato de 4-(3,4-diclorofenil)-2,6-difenil
pirilio

perclorato de 2,6-bis(4-metoxifenil)-4-fenilpi
rilio j
perclorato de 6-(4-metoxifenil)-2,4~difenilpi
rilio

perclorato de 2-(3,4-diclorofenil)-4-(4-metoxi
fenil)-6-fenilpirilio :
perclorato de 4-(4-smiloxifenil)-2,6~bis(4-
etilfenil)pirilio

perclorato de 4—(4—amiloxifenil)—2,6—bis(4-qgi
toxifenil)pirilio ‘
fluoroborato de 2,4,6-trifenilpirilio ‘
perclorado de 2,6-bis(4—etilfenil)-4-(4smeto-ﬁ
xifenil)pirilio

fluoroborato de 2,6-bis(4-etilfenil)-4—(4-me~ '
|

i

toxifenil)pirilio
perclorato de 6-(3,4-dietoxiestiril)-2,4-dife-

-1 -
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28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

41

42

nilpirilio
fluoroborato de 6~(3,4-dietoxi-p-amilestiril)
-2y4-difenilpirilio

fluoroborato de 6-(4-dimetilamino-p-etilesti-
ril)-2,4~-difenilpirilio

fluoroborato de 6-(l-n-amil-4-p-dimetilamino-
fenil-1,3~butadienil)-2,4~difenilpirilio
fluoroborato de 6-(4-dimetilaminoestiril)-
244~difenilpirilio

fluoroborato de 6-/d-etil-f,p-bis(dimetilami~
nofenil)vinileno/~2,4~difenilpirilio
fluoroborato de 6-(1-butil-4-p-dimetilaminofe
nil-1,3-butadienil)-2,4-difenilpirilio
perclorato de 6-(4-dimetilaminocestiril)-2,4-
difenilpirilio

perclorato de 6-/B,B-bis(4~dimetilaminofenil)
vinileno/-2,4~difenilpirilio

perclorato de 2,6-bis(4-dimetilaminoestiril)
=4-fenilpirilio

fluoroborato de 6-(p-metil-4-dimetilaminoesti
ril)-2,4-difenilpirilio

fluoroborato de 6~(1-etil-4~p-dimetilaminofe-
nil-1,3.butadienil)-2,4-difenilpirilio
fluoroborato de 6-/F,B-bis(4-dimetilaminofe-
nil)vinileno/-2,4-difenilpirilio 7
fluoroborato de 6-(1-metil-4-p-dimetilaminofe-
nil-1,3-butadienil)-2,4~difenilpirilio
perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6-di-
fenilpirilio

perclorato de 2,6-bis(4-etilfenil)~4-fenilpi-

-2 -



10

15

25

30
180 20690

43

45

49

48

49

1

52

55

55

57

59

rilio |
fluoroborato de 2,64bis(4-etilfenil)-4—metox1§
feniltigpirilio

perclorato de 2,4,6-trifeniltiaspirilio
perclorato de 4-(4-metoxifenil)~-2,6-difenil- é
tiapirilio |
perclorato de 6-(4-metoxifenil)-2,4~difenil-
tiapirilio

perclorato de 2,6-bis(4-metoxifenil)-4-fenil-
tiapirilio

perclorato de 4-(2,4-diclorofenil)-2,6-difenil
tigpirilio

perclorato de 2,4,6-tri(4-metoxifenil)tiapiri
lio

perclorato de 2,6-bis(4-etilfenil)-4-feniltia-
pirilio

perclorato de 4-(4-amiloxifenil)-2,6-bis(4-
etilfenil)tiapirilio

perclorato de 6~(4-dimetilamincestiril)-2,4-
difeniltiapirilio !
fluoroborato de 2,4,6-trifeniltigpirilio r
sulfato de 2,4,6-trifeniltiapirilio
fluoroborato de 4-(4-metoxifenil)-2,6-difenil-
tiapirilio | '
cloruro de 2,4,6-trifeniltiapirilio
fluoroborato de 2-(4-amiloxifenil)-4,6-difenil
tiapirilio :
perclorato de 4-(4-amiloxifenil)-2,6~bis(4-me-
toxifenil)tiapirilio :
perclorato de 2,6-bis(4~etilfenil)-4-(4~meto-

-13 -
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61

62

63

65
66

67

68

69

70

7

72

7%

74

75

xifenil)tiapirilio :
cloruro de 4-anisil-2,6-bis(4-n-amiloxifenil)
tiapirilio

perclorato de 2-/F,p-bis(4-dimetilaminofenil)
vinileno/-4,6-difeniltiapirilio

perclorato de 6-(B-etil-4-dimetileminocestiril)
-244~difeniltiapirilio

perclorato de 2-(3,4~-dietoxiestiril)-4,6-dife
niltiaspirilio

perclorato de 2,4,6~trianisiltigpirilio
fluoroborato de 6-etil-2,4~-difenilpirilio
cloruro de 2,6~bis(4~etilfenil)-4~(4-metoxife
nil)tiapirilio

perclorato de 6-/B,pf-bis(4~dimetilaminofenil)
vinileno/-2,4~di(4-etilfenil)pirilio
perclorato de 2,6-bis(4-amiloxifenil)-4-(4-me
toxifenil)tispirilio

fluoroborato de 6-(3,4-dietoxi-p-etllestiril)
-244=difenilpirilio

fluoroborato de 6-(4~-metoxi-p-etilestiril)-
2,4-difenilpirilio

perclorato de 2-(4-etilfenil)-4,6-difeniltia-
pirilio

verclorato de 2,6-difenil-4~(4-metoxifenil)
tigpirilio

fluoroborato de 2,6-difenil-4-(4-metoxifenil)
tiapirilio

perclorato de 2,6-bis(4-etilfenil)-4-(4-n-smi
loxifenil)tiapirilio

perclorato de 2,6-bis(4-metoxifenil)-4~(4-n-

- -
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76

77

78

79

80

81

82

83

85

86

87

88

89
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.-
amiloxifenil)tiapirilio ke
fluoroborato de 2,4,6~tri(4-metoxifenil)tia- E
pirilio L
perclorato de 2,4-difenil—6-(3,4-dietoxiesti-}
ril)pirilio ;
perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2-fenil

benzo(b)selenapirilio

perclorato de 2-(2,4-dimetoxifenil)-4-(4-dime=
tilaminofenil)-benzo(b)selenapirilio '
perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6-di-
fenilselenapirilio '
perclorato de 4~(4-dimetileminofenil)=2-(4-
etoxifenil)-6-fenilselenapirilio

perclorato de 4-/HF-bis(2-cloretil)aminofenil/
-2,6-difenilselenapirilio

perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6-bis:
(4~etilfenil)selenapirilio

perclorato de 4-(4-~dimetilamino-2-metilfenil)
-2,6~difenilselenapirilio

perclorato de 3-(4-dimetilaminofenil)nafto
(2,1-b)selenapirilio

perclorato de 4-(4-dimetilaminoestiril)-2—(4-x
metoxifenil)benzo(b)selenapirilio '
perclorato de 2,6-di(4-dietilaminofenil)-4-fe;
nilselenapirilio

fluoroborato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2-(4-
stoxifenil)-6-feniltiapirilio :
hexafluorofosfato de 4-(4-dimetilaminofenil)-
2,6-difeniltiapirilio.

Colorantes particularmente fitiles en la forma-

- 15 -
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fcién de los presentes aglomerados, son sales de coloran-

tes pirilio que tienen la férmula:

~donde R1 y R2 pbueden ser cada una radicales arilo, tales
lcomo fenilo y naftilo, incluyendo radicales arilo substi-
,tuido que tienen por 1o menos un substituyente elegido en
ftre radicales alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono y radi-
cales alcoxilo que tienen 1 a 6 &tomos de carbono;
| R; puede ser un radical arilamino o arilo subs
‘bituido con alquilemino de 1 a 6 4tomos de carbono, inclu
Jendo radicales alquilamino arilo halogenado de 1 a 6 &to-
‘mos de carbono en la fraccidn molecular alquilo; y
: X ¥ 2 son las mismas que las indicadas més
?arriba.

Aunque se prefiere los colorantes pirilio al
‘preparar los presentes sistemas heterogédneos o aglomera-
dos bifésicos, se puede utilizar también en el polimero
pidréfugo de un sistema de esta clase otros colorantes sen
fsibilizadoros espectrales fotograficos que activan las
éreas expuestas a la luz de composiciones fotogréficas,

Polimeros hidréfugos apropiados para la forma-
cién de las composiciones fotoconductivas aglomeradas, in
cluyen polidiarilalcanoce tales como policarbonatos Y poli
tlocarbonatos, 8teres polivinilicos, polidsteres, poli-u-

olefinas, resinas fenSlicas, y similares. Materiales polf-

- 16 -




'meros tipicos de estas clases estén indicados en la Ta-

ble II.
TABLA 2 _5
Ntmero Material Polimero Hidréfugo 5
5 1 poliestireno
2 poliviniltolueno
3 polivinilanisol
4 policlorestireno
5 poli a-metilestireno
10 6 poliacenaftaleno
7 poli(éter vinil isobutflico)
8 poli(cinamato de vinilo)
9 poli(benzoato de vinilo)
10 poli(naftoato de vinilo)
15 1 polivinil carbazol
12 poli(carbonato de vinileno)
13 polivinil piridins :
14 poli(vinil acetal) f
15 poli(vinil butiral)
20 16 poli(metacrilato de etilo)
17 poli(metacrilato de butilo)
18 poli(estireno-co~butadieno)
19 poli(estireno-co-metacrilato de metilo)
20 poli(estireno-co-acrilato de etilo)
25 21 poli(estireno-co-acrilonitrilo)
- 22 poli(cloruro de vinilo-co-acetato de vinilo)
.23 poli(cloruro de vinilideno-co-acetato de vini-f
lo)
24 poli(4,4'-isopropilidendifenil-co-4,4'-isopropi
30 ; lidendiciclohexil carbonato)
18.2.69.
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25

26

28

29

30
31

32

33

34

35

26

37

38

39

41

pol;[@,4'-isoprOpilidenbis(2,6—dibromofenil)
carbonato/

1

poli[F;4'-isopropilidenbis(z,6-diclorofenil)
carbonato/
poli[F}4'-isopropilidenbis(a,6-dimetil£enil)
carbonato/
poli(4,4'-isopropilidendifenil-co-1,4-ciclohe-
xil-dimetilcarbonato)
poli(4,4'-igopropilidendifenil tereftalato-co~
-isoftalato)poli-

(3,3"-etilendioxifenil tiocarbonato)
poli(4,4'-isopropilidendifenil carbonato-co-te
reftalato)

poli(4,4'-isopropilidendifenil carbonato)
poli(4,4'-igopropilidendifenil tiocarbonato)
poli(2,2-butanobisg-4~fenil carbonato) 7
poli(4,4'-isopropilidendifenil carbonato-bloque-
~6xido de etileno)
poli(4,4'-igopropilidendifenil carbonato-bloque~
-6xido de tetrametileno) '
poli[F;4'-isopropilidenbis(2-metilfenil)carbo-
nato/
poli(4,4'-isoproPilidendifenil-co—1,4-fenilen
carbonato)
poli(#,#'-isopropilidendifenil—co-1,B-fenilen
carbonato)
poli(4,4'-isopropilidendireni1-co—4,4'—difenil
carbonsato)
poli(4,4'-isopropilidendifenil—c0-4,4'-oxidi:g
nil carbonato)

- 18 -
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42

43

45

47

49

51

52

535

55

57

59

poli(4,4'-isopropilidendifenil-co~t,4'=carbo- }
nildifenil carbonato) |
poli(4,4'-isopropilidendifenil-co-4,4 '~etilen—.
difenil carbonato) !
poli/% 4t -metilen bis(2-metilfenil)carbonato/ j
polyfT,1-(p-bromofeniletano)bis(4—fenil)carbo~g
nato/ |
pol;[@}4'-isopropilidendlfenil-co-sulfoni1 bis
(4-fenil) carbonato/

poli/T,1-ciclohexan bis(4-fenil)carbonato/
poli(4,4'-isoprqpilidendifenoxidimetilsilano)
poli/%,4*-isopropiliden bis(2-clorofenil)car- -
bonato/

poli/&,a !y ' ~tebrametil-p-xililen bis(4-fe-
nil)carbonato/
poli(hexafluoroisopropilidendi-4-fenil carbona-
to)
poli(diclorotetrafluor01sopropilidendi—4—fenil
carbonato)

poli(4,4‘-isopropilidendifenil-4,4’-isopropi-

i

i
i
i
i

lidendibenzoato) ;
poli(4,4'-isopropilidendibencil-4,4'-isopropi-?
lidendibenzoato) :
poli(4,4'~isopropilidendi-1-naftil carbonato) -
poli/F,41-igopropiliden bis(fenoxi-t-fenil sul
fonato)/ !
resina de acetofenona-formaldehido

poli/F 41-igopropiliden bis(fenoxietil)-co-te-j
reftalato de etileng/ !

resina de fenol-formaldehido

-19 -
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60 polivinil acetofenona o f

61 polipropileno clorado

62 polietileno clorado

63 poli(éxido de 2,6-dimetilfenilenc)

64 poli(neopentil-z,G-naftalendicarboxilato)

65 poli(tereftalato de etileno~co-isoftalato)

66 poli(1,4-fenileno-co~1,3-fenilen succinato)

67 poli(4,4'-isopropilidendifenil fenilfosfonato)'

68 poli(m~fenilcarboxilato)

69 poli(1,4-ciclohexanodimetil tereftalato-co~-isof
talato)

70 poli(tetrametilen succinato)

71 roli(fenolftaleina carbonato)

72 poli(4-cloro-1,3-fenilen carbonato)

73 poli(2-metil-1,3-fenilen carbonato)

74 poli(1,1-bi-2-naftil tiocarbonato)

75 poli(difenilmetano bis-4-fenil carbonato)

76 poli/2,2-(3-metilbutano)bis—4-fenil carbonato/

77 poli[?,2-(5,B-dimetilbutano)bis-#—fenil carbong
to/

78 polig1,11[5;(1-naftil)7bis-4-fenil carbonatog

79 poli/2,2-(4-metilpentanc)bis-l-fonil carbonato/

80 poli/F,4t~(2-norbornilideno)difenil carbonato/

81 poliéE,4'-(hexahidro—#,7-metanoindanr5-ilideno)

difenil carbonato/

Entre los polimeros preferidos, utilizados pa-
Ta preparar las composiciones heterogéneas bifasicas, in-
cluyendo copolimeros, estdn incluidos log polimeros linea-~
les que tienen la siguiente unidad repetitiva:
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" donde R Y R5’ consideradas por separado, pueden ser ca- ]
'da una un &tomo de hidrégeno, un radical alquilo tal como;

'metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, butile ’cercig_;

|

‘rio, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo y

similares, incluyendo radicales alquilo substituido tales§
como trifluorometilo, etc, y un radical arllo tal comc tgi
nilo y naftilo, incluyendo radicasles arilo substituido que
tienen substituyentes tales como haldgeno, radicales al- i
quilo de 1 a 5 &tomos de carbono, etc; ¥ B, ¥ R5, cuando
se las considera conjuntamente, pueden representar los

&tomos de carbono necesarios para formar un radical hidro

carburo ciclico que incluye cicloalcanos tales como ciclo

hexilo y policicloalcanos tales como norbormilo, nieatras’

‘que la cantidad total de Atomos de carbono en R, ¥ R; €8 f

de hasta 19;
Rg ¥ R7 pueden ser cada una hidrégeno, un ra-;

‘dical alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono o un haldgeno

tal como cloro, bromo, iodo, etc; ¥y

Ra es un radical bivalente eleglido entre los
siguientes:
0 s 0 0 0
i [1] " 1] L 5
-0-C-0-, =-0-C=0-, ~C=0-, -c-o-cHE-, -C-0-CH-
0 0

'-CH,-0-C=0-, 7y =-0-P-0-

2

-] -
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Entre los polimeros de diarilalcano particu~

%larmente {tiles para formar las composiciones aglomeradas;

ise encuentran polimeros compuestos por la siguiente unidad

%repetitiva:
[ ]
| w0
: — R=C-R=0=0=( smmprumme
; '
L Ry —

;donde cada R es un radical fenileno que incluye radice-
:les fenileno substituidos con haldgeno y radicales fenile
ino substituidos con alquilo; ¥y R4 Yy R5 estin de acuerdo
con lo descripto mas arriba. Se describe estas composi-
iciones por ejemplo en las patentes norteamericanas NQ.
25.028.565 Y 3.317.466.
f Para poner en practica la presente invencidn,
éson Gtiles preferiblemente los policarbonatos que contie-
fnen fracciones moleculares diarilaslcano como los prepara—r
édos con Bisfenol A y que incluyen productos polimeros de
;intercambio de &ster entre difenilcarbonato y 2,2-bis—4-
%hidroxifenil propano. Se describe estas composicliones en
;las giguientes patentes norteamericanas: 2.999.750;
£3.058.874; 5.038.879; 3.038.880; 3.106.544; 3.106.545;
?3.106.546; Y en la descripcidn de Patente Australiana pu~
_blicada N2, 19575/56.

Los lfquidos dtiles para tratar recubrimien-
-tos para formar las composiciones heterogéneas, pueden in
‘cluir agua, una cantidad de solventes orgdnicos tales co-
;mo hidrocarburos como ser benceno y tolueno, cetonas ta-

-les como acetons y etil metil cetons, hidrocarburos halo-

-22 -
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- genados tales como cloruro de metileno y cloruro de eti.- i
" leno, éteres teles como tetrahidrofurano, alcoholes aqu£§
"licos y arilicos tales como alcohol metflico, et{lico y ‘
iben.cilico, como asi también mezclas de estos solventes.

5 : En los elementos fotoconductivos aglomerados,i
ipreparados en la manera descripta més arriba, se puede qg%
plear una amplia gama de fotoconductores. Se puede prepa-z

rar estos elementos con un material fotoconductor orgéni-:

P
!
}

co, incluyendo organo-metdlico, que tenga poca o sustan~
10 cialmente ninguna persistencia de fotoconductividad. Com~
puestos organo-metdlicos representativos son los deriva-
dos orgénicos.de los metales de los Grupos IVa y Va tales.
como los que tienen por lo menos un grupo aminoarilo fija
do al &tomo de metal. Compuestos organo-metélicos que sir
15 ven de ejemplo son los derivados trifenil-p-dialquilamino
fenilo de silicio, germanio, estafio y plomo, y los deriva
dos tri-p-dialquilaminofenilo de arsénico, antimonic, fég
foro y bismiato.
Una clase especialmente {itil de fotoconducto--
20 res orgénicos se denomina agul fotoconductores "de amina :
orgénica". Estos fotoconductores organicos tienen, como
'particularidad estructural en comfin, por 1o menos un gru-
po amino. Los fotoconductores orgénicos Utiles incluyen
compuestos de arilamina tales como (1) diarilaminas tales'
25 como difenilamina; dinaftilamine; N,N'-difenilbencidine;
N-fenil-1-naftilamina; N-fenll-2-naftilamina; N,N'-dife-
nil-p-fenilendiamina; 2-carboxi-5-cloro--4'-metoxidifenil—f
amina; p-anilinofenol; N,N'-di-2-naftil-p-fenilendismina,
‘y similares, y (2) triarileminas que incluyen (a) triati~:
30 leminas no polimeras, tales como trifenilamina, N,N,N',N'Q

18.2.69.
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%tetrafenil—m-fenilendiamina; acetiltrifenilamina; lauroil

; trifenilamina; hexiltrifenilamina; dodeciltrifenilamina;
ihexafenilpararosanilina; 4,4'-bis(difenilamino)bencilo;
;4,4'-bis(difenilamino)benzofenona y similares, y (b)tria-
5 ?rilaminas polimeras tales como poli-/N,4"-~(N,N' ,N'~trife-
. nilbencidine)/; poliadipiltrifenilamina; polisebaciltrife
Enilamina; polidecametilentrifenilamina; poli-N-(4-vinilfe
;nil)-difenilamina; poli-N-(vinilfenil)-«a,« '~dinaftilamina

'y similares.

10 Fotoconductores de amina organica apropiados
!

Epueden ser presentados por compuestos de poliarilalcsno

;que tienen la férmula:

D

4
J=C-E
15 :

. donde cada una de D, E y G es un radicel arilo, se slige
fJ del grupo que consiste en un &tomo de hidrégeno, un ra-
idical alquilo y un radical arilo; conteniendo por lo me-
20 ‘nos una de Dy E y G un substituyente amino, tal como las
leuco bases de trifenilmetano substitufdo con amino des-
‘criptas en la patente Francesa N2 41.383.461.
: Compuestos fotoconductivos representativos
?que son itiles con cantidades sensibilizadoras de las com-
25 posiciones heterogéneas mencionadas méds arriba, incluyen
:los siguientes:

18.2.69.
-2 -
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tGompuesto
: Ne

10

1M

12

13

TABLA 3

Nombre del Compuesto

41,4"-bis(dietilanino)-2",2"~dinetiltrifeni]

metano

4',4“-diamino-4-dimetilamino-2',2“,5',5“-@3;

{

trametiltrifenilmetano :
4',4"—bis(dietilamino)-2,6-dicloro-2',2"-@;?
metiltrifenilmetano ;
4',4"—bis(dietilamino)-2',2"—dimetildifeni1%
naftilmetano

2',2"-dimetil-4,4',4"-tris(dimetilamino)trif
fenilmetano

41,4"-big(dietilamino)-2-dimetilamino-21,2",
5t,5"-tetrametiltrifenilmetanc ?
4,4 -bis(dietilamino)-2-cloro~21,2"-Gimetil
~4~dimetilaminotrifenilmetano j
41,4"-big(dietilemino)-4-dinetilamino-2,2",
2"~trimetiltrifenilmetanc '
4',4"-bis(dimetilamino)—2—cloro—2',2"-dime—l
tiltrifenilmetano i
4',4"-bis(dimetilamino)-2',2“-dimetil-4-me-E
toxitrifenilmetano *
4',4"-bis(benciletilamino)-2',2"—dimetiltri7
fenilmetano |
4',4"-bis(dietilamino)-2',2'55',5"-tetrame-j
tiltrifenilmetano ‘
41,4"-bis(dietilamino)-2" ,2"-distoxitrife-

i
'

nilmetano

La sigulente Tebla 4 comprende una enumeracidn

- 25 -



'parcial de patentes norteamericanas que describen una am-
;plia variedad de compuestos y composiciones fotoconducti-

ivos orgénicos que también son ftiles.

18,2.69.
-26 -
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De acuerdo con la presente invencién se puede
;aumentar sustancialmente las velocidades electrofotografi
jcas de estas composiciones fotoconductivas aglomeradas,
frecubriendo las composiciones con por lo menos un recubri
5 ' miento de una solucién de un colorante sensibilizador del
- tipo descripto més arriba que se utiliza en la preparacién
fde las composiciones aglomeradas. En el procedimiento de
;recubrimientc de la presente invencidn son (itiles numero-
;sos colorantes y mezclas de los mismos, tales como colo-
10 jrantes pirilio, incluyendo los colorantes pirilio tales
.como las sales de colorantes pirilio, selenapirilio y tiag
‘pirilio, enumeradas mis arriba. Aunque los colorantes Gti
les en la solucidén de recubrimiento incluyen cuaslquiera
-de los colorantes capaces de formar el denominado aglome~
15 jrado con un polimero hidrdfugo, el colorante que se usa
Een uns aplicacidn de recubrimiento particular no necesita
éser exactamente el mismo que el colorante en la capa de
Ebase aglomerada. Sin embargo, de Preferencia el colorante
:utilizado en el recubrimiento es de estructura comparable
20 ;a la del colorante de la capa fotoconductiva aglomerada.
' Los solventes que son Gtiles Dbara preparar
‘las soluciones de recubrimiento de la Presente invencidn
fpuaden variar ampliasmente entre los solventes polares de
?hidrocarburo de recubrimiento. Los solventes preferidos
25 ;son solventes de recubrimiento de hidroecarburo halogenado.,
‘Naturalmente, el solvente debe ser de un tipo que disuel-
iva al colorante elegido. Ademis, el solvente debe sep tal
.que resulte capaz de por 1o menos causar el hinchamiento
del componente polimero de la composicién fotoconductiva

30 .aglomerada. El solvente debe ser voldtil Y tener de prefe-
18.2.69.
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‘ros, tales como csrbonatos de alta viscosidad preparados

étes particularmente itiles incluyen alcanos inferiores i

"halogenados que tlenen 1 a 3 Atomos de carbono, tales co-§

1

-mo diclorometeno, dicloretano, dicloropropano, triclorome
; 1
- tano, tricloretanco, tribromometano, tricloromonofluorome—%
' tano, triclorotrifluoretano, etc; compuestos de benceno ‘

' halogenado tales como clorobenceno, bromobencenc, diclo-

robenceno, etc; y similares. :

La presente invencidn no se limita a una solaé

etapa de recubrimiento. En efecto, los elementos fotocon~'

-duetivos aglomersdos, recubiertos una cantidad de veces

con las soluciones de colorante de la presente invencidn,:

nuestran aumentos de la velocidad electrografica con cada

‘nuevo recubrimiento. Sin embargo, desde un punto de vis-

. ta préctico, una cantidad de capas mayor de aproximademen

te 8 puede no justificarse por el aumento més lento de la

~velocidad eficaz que se puede atribuir a un recubrimientog

iadicional.

Se puede variar considerablemente la concen-

tracidén del colorante en la solucidn de recubrimiento, qgi

‘tando limitada naturalmente por la solubilidad de un coLg;

-rante particular en un solvente particular. Se prefiere

las concentraciones més elevadas de colorante, puesto que’

-1as concentraciones bajas de colorante proporcionan aumen

tos de velocidad solasmente pequefios, Ademis, la solucidén |

‘de colorante puede contener otros materiales para facili-;

tar el recubrimiento, tales como un material para sumen-

“tar la viscosidad de la solucién. Los materiales polime-

i

con Bisfenol A, son precisamente un ejemplo de materiales .

-29 -
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- B i
que se pusden usar para aumentar la viscosidad de la so-’f‘

lucidn., Cuando se splica estas soluciones como recubri-

: miento, se comprueba que es posible variar el régimen de

. Tecubriniento. Sin embargo, se evita tipicemente regime-

nes de recubrimiento mayores de aproximadsmente 32 ml/ma,v
a fin de reducir al minimo el veteado en el recubrimiento.

Ademés, se observa que el regimen de recubrimiento es sus

: tancialmente independiente de le concentracién del colo- -

‘ rente o de la viscosidad de la solucidn.

Se comprueba ademAs que la concentracibn to-

tal de colorante en una composicidén aglomersda de la pre-

' sente invencibn, aplicada como recubrimiento, no es la

finica razén de las mayores velocidades electrofotogréfi-

: cas. Una comparacidn tipica de un elemento fotoconducti~

Vo no recubierto comlin, que tiene un recubrimiento de com
posicién fotoconductiva aglomerada que contiene colorante
en una concentracidn igual a la concentracién total da co

lorante de una composicidn fotoconductiva aglomerada recu

i blerta de la presente invencidén, muestra que esta Gltima °

es més répida por un factor de 4 veces la velocidad de

éla primera. Esta comparacién musestra claramente que los

. aumentos de velocidad, obtenidos de acuerdo con la presen

;te invencién, no dependen simplemente de la concentracidn

del colorante sino que més bien los aumentos de velocidad

}

i

1
1
}
i

i
[
'

18' 20690

son el resultado de la combinacién cooperante de un recu-

;brimiento de colorante sensibllizador sobre una composi-

cién fotoconductiva aglomerada.
Los recubrimientos de colorante de la presen-
te invencidn quedan empapados en la capa fotoconductiva

de tal manera que se produce poco o ningn cembio dimen-

- 30 =



31onal del espesor de la capa después de aplicar el Tecu~!
brimiento. Normalmente, las capas fotoconductivas de ba- l
se, a las cuales se recubre de acuerdo con la bresente in

vencién, tlenen espesores comprendidos en la game de apro

5 ximadamente 5a15 P
Otra particularidad de la presente invencién !
"es el hecho de que el colorante de la solucidn de recubqii
;mlento cambia sus caracteristicas de absorcién de radia- i
‘cién después de empapar a la capa fotoconductiva de base. .
10 'El méximo de absorcibn de radiacién del colorante o colo-
jrantes despuds del empapamiento de acuerdo con la presen- .
te invencién, queda sustancialmente desplazado con respec
to al miximo de absorcién de radiacién del colorante o co
‘lorantes cusndo se encuentran simplemente en solucidn. Eg:
15 te desplazamiento del miximo de absorcién, despuds del em '
papamiento, es por lo general de uns magnitud de por 1o
gmenos aproximadamente 10 ma .
En general, la presente invencién se pons en
jpr&ctica formando una capa de una composicién fotoconduc-i
20 Ativa aglomerada sobre un soporte conductor y recubriendo 1
;entonces dicha capa fotoconductiva una o mds veces con :
éuna solucién que contiene un colorante sensibilizador del?
;tipo mencionado més arriba. Ia solucidén de colorante empa-
‘pa la capa fotoconductiva y se evapora el solvente. Se |
25 puede emplear entonces el elemento electrofotogréfico re-
@sultante en cualquiera de los procedimientos electrofoto-
igréficos conocidos que requieren capas fotoconductivas.
| Uno de estos procedimientos es el procedimien—%
ﬁo xerogréfico, En un procedimiento de este tipo, se man- ?

30 tiene un elemento electrofotografico en la oscuridad ¥ se é
18.2.68. '
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»le aplica una carga electrostitica disponiéndolo bajo una
descarga corona. Este carga uniforme queda retenida por
;1a capa debido a la propiedad de la misma de aislacidn
ésustancial en la oscurided, o sea la baja conductividad
gde la capa en la oscuridad. La carga electrostitica forma-
fda sobre la superficie de la capa fotoconductiva es enton
;ces selectivamente disipada de la superficie de la capa
:mediante exposicidén en configuracidn de imagen a la luz
émediante una operacién de exposicidén convencionsl como ser
ipor ejemplo mediante una técnlca de impresién por contac--
;to, o mediante proyeccién por lente de una imagen, y simi
ilares, formando asi una imagen electrostitica latente so-
Ebre la capa fotoconductiva. La exposicién de ls superfi-
Ecie en esta manera forma un disefio de carga electrostiti-
?ca en virtud del hecho de que la energia de luz que incide
isobre ei fotoconductor hace que la carga electrostatica,
éen las éreas sobre las cuales incide luz, es alejada de
éla superficie en proporcidén a la intensidad de la ilumina-
icién en un area particular.
El diseiio de carga producido por exposicién,

;e revelado entonces o transferido a otra superficie y
grevelado sobre ella, es decir que se hace visible ya sea
élas dreas cargedas o blen las no cargadas, por tratemien-
o con un medio que comprende particulas electrostdtica~
mente sensibles que tienen densidad dptica. Las partfcu-
las reveladoras electrostiticamente sensibles pueden afec
Vtar la forma de un polvo, es decir un polvo Pars espolvo-
reo, un pigmento en un portador resinoso, o gea un matiza
‘dor. Un método preferido Pare aplicar este matizador a una

Anmagen electrostitica latente para la revelacidn de &rea
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;sélida, consiste en el uso de un cepillo magnético. Se
! |

i

; describe métodos para formar y usar un aplicador de mabi~!
?zador a cepillo magnético, en las siguientes patentes nqgi
, teamericanas: 2.786.439; 2.786.440; 2.786,.441; 2.811.465;5
f2.874.063; 2.984.,163; 3.040.704; 3.117.884; 3 reconcedidai
25.779. Se puede usar también la revelacién 1liquida de 1a§
iimagen electrostatica latente., En la revelacién con liqqié
~do, las particulas reveladoras son llevadas hacia la su- E
'perficie portadora de imagen en un portador liquido eléc-;
tricamente aislante. Los métodos de revelacidén de esve t;!
Do son amplliamente conocidos y han sido descriptos en la
.literatura de patentes, por ejemplo en la patente nortea-'
mericana Ne 2,907.674 y la patente australiana N 212,315.
En los procedimientos de revelacidén en seco, el método
'més ampliamente utilizado para obtener un registro perma-
‘nente se lleva a cabo seleccionando una particula revela-;
.dora que tiene, como uno de sus componentes, una resina |
de bajo punto de fusidn. El calentamiento de la imagen deé
‘polvo hace entonces que la resina se derrita o funda den~ !
tro o sobre el elemento. En consecuencia, el polvo se ad~-
hiere permanentemente a la superficie de la capa fotocon—i
-ductiva. En otros casos, se puede llevar a cabo una trans
ferencia de la imagen de carga electrostatica, formada 80 -
?bre la capa fotoconductiva, hacia un segundo soporte tal
‘como papel que se convertird entonces en la impresién fi-.
nal después de revelacidn y fusidén. Las técnicas del tipof
indicado son ya conocidas en esta materia y han sido des-
criptas en uns cantidad de patentes norteamericanas y ex—é
;tranjeras, tales como las patentes norteamericanas Ne.

2.297.691 y 2.551.582, y en "RCA Review" Vol. 15 (1954),
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pégs. 469-484,

Se incluye los siguientes ejemplos para que

; 86 pueda comprender mejor la presente invencidn.

EJEMPLO 1

Se prepara una composicién fotoconductiva

?aglomerada, de acuerdo con el método descripto en la soli

;citud de patente norteamericana No 674,006 de E. P. GRAMZA

presentada el 9 de Octubre de 1967, sometiendo a una vigo-

irosa accién de corte a alta velocidad a una solucidn que

“tiene un contenido de sblidos de aproximadamente 10% de
;una nezcla de aproximademente 3% en veso de sal de colo-

‘rante sensibilizador perclorato de 4-(4-dimetilamincfenil)

;-2,6-difeniltiapirilio, 39% de fotoconductor 4,4'-dietila-
§mino-2,2'-dimetiltrifenilmetanog Y 58% de une resins de
Ipollcarbonato formada por la reaccidn entre fosgeno y un
dihidroxidiarilalcano 0 por el intercambio de &ster entre
\difenilcarbonato y 2 y2-bis~4-hidroxifenil propano (resina
de policarbonato "Lexan 105" de General Electric Company).
Se eplica entonces esta composicidn en hfmedo como recu-
brimiento sobre un soporte conductor que comprende una pe
licula de niquel evaporada bajo una pronunciada presién
;reducida, aplicada como recubrimiento sobre una base de
belicula de poli(tereftalato de etileno) suplementada con
un terpolimero de 2% en peso de &cido itacénico, 15% de
acrilato de metilo y 83% de cloruro de vinilideno. Se de-
-Ja Secar el recubrimiento y cuando estd seco, tiene un es-
pesor de aproximadamente 10 )1 Se carga entonces electrog
téticamente al elemento electrofotogrifico resultante, ba-
Jo uns fuente corons hasts que el potencial de superficie,

?egﬁn se mide mediante una sonda de electrémetro, alcanza

§ - 3 -
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?das. Todas las exposiciones tienen también lugar a travésj

,cuentra sobre el precedente elemento, desde une tolva de

aproximadsmente 600 V. Se expone entonces el elemento, !

a8l cargado, a una fuente de luz de tungsteno de 3000 9K E

‘a través de una escala de grises de densidades escalona- °

de un filtro de interferencia de paso de longitud corta ‘
'de onda que tiene 30% de transmitancia a 600 mp. Ia expg.

‘sici6n causa reduccidn del potencial superficial del ele-é

mento bajo cada escalén de la escala de grises a partir

‘de su potencial inicial Vo hasta un cierto potencial mds

bajo V cuyo valor exacto depende de la cantidad real de
exposicién en bujfas-metro-segundo recibida por el &rea.

'Se trata entonces los resultados de estas mediciones so-

bre un grifico de potencial de superficie V en funcidn del
logaritmo de la exposicién para cada escalén. Se puede ex-

presar entonces la velocidad positiva o negativa real de

‘1a composicién fotoconductiva en funcién del reciproco de .
‘la exposicidén que se requiere para reducir el potencial
~superficial a cualquier valor fijo arbitrarismente selLec-
:cionado. Aqui, a menos que se indigque lo contrario, la ve;
‘locidad positiva o negativa real es la expresién n.umér:.cal
:de 104 dividida por la exposicién en bujfas-metro-segun-
.dos que se requiere para reducir el potencial de superfi-é
‘cle cargada de 600 V hasta un valor de 50 V. A las veloci%

‘dades asi determinadas se las denomina velocidades de pun-

ta positivas o negativas de 50 V. La velocidad del elemen .

‘o no recublerto estd registrada en la siguiente Tabla 5.

Iuego se recubre la composicién fotoconductiva que se en- .

i

‘expulsibn, con una solucién al 0,45% de perclorato de
4-(4~dinetilaminofenil)-2,6-difeniltiapirilio en dicloro- !
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 metano, Se aplica la soluciln colorante a razén de 21,5

lml/me/paso, lo cual equivale a 129 mg de colorante/ma/pa-:

. 80+ Se mide entonces la velocidad de acuerdo con el procg

Edimiento indicado mas arriba. A continuacién se recubre

i

Eel elemento por segunda y por tercers vez nidiendo las ve

. locidades de cada capa de recubrimiento. En la 81guiente

Tdbla se indica las velocidades.

TABLA 5
Densidad Optica _ Velocidad -50 V
a 600 mp (velocidad de punta)
;Sin recubrimiento (testigo) 0,98 900
1 capa 1,55 1400
.2 capas 2,07 1800
3 capas 2,68 2000

La precedente comparacidén muestra que se pue~

‘de obbener aumentos de velocidad con cada nuevo recubri-
fmiento. Se obtiene resultados similares usando 191y2~tri-
;cloretano, mezclas de cloruro de metileno y tricloretano,
éo usando bromoformo como solvente en el recubrimiento colo
-rante., Ademés, se obtiene resultados similares cuando el
:colorante en la solucidén de recubrimiento no es el mismo
fque el colorante en la composicidn fotoconductiva aglome-
rada. Por ejemplo, cuando se usa fluoroborato de 4-(4-di-

;metilaminofenil)-z,6-difeniltiapirilio en solucidn para

recubrir un elemento idéntico el deseripto mis arriba, se

‘observa con cada recubrimiento aumentos similares de la
'velocidad. Se puede revelar los elementos electrofotogri-
ficos cargados y expuestos, descriptos més arriba, para
%formar imdgenes visibles con reveladores liquidos del ti-

3po descripto en la patente norteamericana N2 2.907.674.,
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EJEMPIO 2

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1
Ese Prepara un primer elemento electrofotogrifico sin re-
;cubrimiento, agregéndose solamente 10 partes de la compo-§
;sicién fotoconductiva, sometida a accidn de corte, a 90 ;
:partes de la composicién no sometida a accién de corte, |
;seguido por un breve perfodo de accién de corte. Como en ;
el Ejemplo 1 se aplica entonces como recubrimiento la cqg?
posicidn resultente. A continuacién se aplica como recu- f
brimiento, sobre la capa fotoconductiva del elemento,'unai
solucién de 0,45% en peso de perclorato de 4-(4-dimetila~
minofenil)-2,6-difeniltiapirilio en cloruro de métileno.
‘Se aplica la solucidn como recubrimiento a razdn de 21,5
cma/ma/paso. A la capa fotoconductiva se le gplica 3 de
estos recubrimientos. Se mide la densidad Sptica del ele-
mento asi{ recubierto. En la Tabla 6 se muestra el valor
‘absoluto de la densidad éptica de la capa fotoconductiva
recubierta. El valor absoluto es la demsidad éptica a0l
elemento completado menos el valor (0,5) del substrato Te-.
cubierto con niquel. Se carga entonces el elemento comple%
jtado 7 se le expone en la manera descripta en el Ejemplo
1. En la sigulente Tabla se indica la velocidad de punts
;negativa de 50 V. Se prepara a continuacidén un segundo
‘elemento que tiene una concentracién de colorante, segin
se mide mediante la densidad ptica de la capa fotoconduc-
tiva, que es similar a la del primer elemento descripto '
‘més arriba. La composicidén fotoconductiva pars el segundoé
-elemento contiene 55% en peso de una mezcla polimera de ;
iSO% en peso de la resina de policarbonato del Ejemplo 1 y
:50% en peso de policarbonato de alta viscosidad que se pre
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para con Bisfenol A y que tiene una viscosidad de 2,70

centipoises, 40% de fotoconductor 444'-dietilamino-2,21~

;dimetiltrifenilmetano Y 5% de sal de colorante sensibili-
;zador perclorato de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6-difenil-
%tiapirilio. Se somete entonces esta composicién s ung vi-
igorosa accibén de corte a alta velocidad Y se usa entonces
zpara preparar un elemento electrofotogrifico aplicéndola
como recubrimiento sobre un soporte de acuerdo con lo des
cripto en el Ejemplo 1. Se deja secar este segundo elemen
-to formando asi una composicidn fotoconductiva aglomorada
'Y se mide su densidad éptica y su velocidad de punta de
f50 V como en el caso del primer elemento. En la sigulente

Tabla 6 se indica los resultados de estas mediciones,

TABIA 6
Densidad 6ptica Velocidad -50 V
absoluta a 600 (velocidad de
mu punta)
_Segundo elemento -
‘sin recubrimiento 1,43 450
éPrimer elemento -
con recubrimiento 1,40 1800

‘ Esta comparscién muestra que el aumento de lay
fvelocidad electrofotogridfica no es simplemente uns funcidn
gde la concentracibdn del colorante, puesto que el segundo
‘elemento tiene una concentracién de colorante levemente
llayor pero es 4 veces mas lento que el primer elemento.
' EJEMPIO 3

En la manera descripta en el Ejemplo 1 se pre-
Epara un elemento electrofotogrifico no recubierto y se le
Zusa como testigo. A continuaciédn se Drepsra un segundo

jelemen.to similar al primero y se le recubre de acuerdo con
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- 1o descripto en el Ejemplo 1 usando solsmente el solvente%

- del colorante, es decir cloruro de metileno, sin que estég

presente el colorante. Finalmente, se prepara un tercer

1

- elemento electrofotogrifico de acuerdo con lo descripto
jmés arriba y se le aplica un recubrimiento con una solu~ ;
~cibn de sproximadamente 0,4% en peso de perclorato de
f4-(4-dimetilaminofenil)-2,6—difeniltiapirilio en cloruro |

'de metileno. Tanto al gegundo como al primer elemento se }

los recubre a razén de 21,5 ml/mg. A continuacidn, se mi-i
de la velocidad eldctrica de la totalidad de los tres ele!
mentos electrofotograficos de acuerdo con el procedimien—
to del Ejemplo 1. En la siguiente Tabla 7 se indica lac
velocidades positiva y negativa.

TABLA Z .
Velocidad Eléctrica

+ 20 de punta =-50 de punta
Primer elemento (sin recubrimiento) 900 1000

Segundo elemento (recubrimiento de
solvente) 630 900

Tercer elemento (recubrimiento de i

solvente mis colorante) 1200 1800

Este ejemplo demuestra que el solvente del re-

cubrimiento no contribuye de por s{ al aumento de veloci- :

dad de una composicidén fotoconductiva plenamente aglomera~

da. |
EJEMPIO 4

Se repite el Ejemplo 41, usando bis(4-dietila-

nino)-1,1,1-trifeniletanc en lugar del 4,4'-dietilamino-

2y2'-dimetiltrifenilmetano como fotoconductor. Se mide la °

velocidad eléctrica del elemento electrofotogréfico no re-
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: cubierto resultante y se le recubre entonces como en el

iEjemplo 1 con dos recubrimientos de la solucibn colorante

%y se mide nuevamente su velocidad eléctrica. En la si-

zguiente Tabla 8 se indica las mediciones de densidad épti
5 %ca ¥y de velocidad eléctrica.

A TABLA 8

Densidad Optica Velocidad de =S50 V
total a 600 m ) (velocidad de pun-

ta)
‘Testigo (sin recubrimiento) 0,76 710
10 .2 recubrimientos 1,79 1400
" EJEMPIO 5

Se repite el Ejemplo 1 pero sin recubrir la
{composiciSn fotoconductiva aglomerada con una capa supe-
15 -rior, de manera de producir un espesor de la capa de 12,5
‘mp en seco. Se mide entonces la densidad Sptica total y
‘la velocidad eléctrica del elemento electrofotogrifico Te
isultante. A continuacidén, al elemento se le aplica una ca-
fpa de colorante como en el Ejemplo 1 y se mide nuevamente
20 ?su densidad y velocidad. Se aplica entonces al elemento dos
:capas més y se mide su densidad &ptica y velocidad elée-
‘trica. En la siguiente Tabla 9 se indica los resulbados

‘de estas mediciones.

i

TABLA O
25 Densidad Optica Velocidad de -50 V
total a 600 mj (velocidad de pun~
, ta) '
‘Testigo (sin recubrimiento) 1,25 1100
.1 capa 2,00 1800
.3 capas 2,95 2500
18.2.69.
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EJENPIO 6
En la manera descripta en el Ejemplo 1 se pqg§
ipara Y se mide un elemento electrofotografico no recubiqg%
;to. A continuacibén se da al elemento una capa superior de§
ﬁuna solucidn al 1,25% de fluoroborato de 4—(4—dimetilami-§
‘nofenil)~2,6-difeniltiapirilio en cloruro de metileno. Sei
iaplica la solucidn colorante como recubrimiento a razén ;
:de 16,1 em’/n?, Después de dejar secar al recubrimiento,
se mide la densidad Optica y la velocidad eléctrica del
elemento, La tabla 10 muestra las mediciones de densidad
¥ velocidad.

TABLA 10

Densidad Optica Velocidad -50 V
total a 600 m R velocidad de pun~

ta)
Testigo (sin recubrimiento) 0,96 1000
1 capa 1,76 1400
EJEMPIO 7

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1.
se prepara un elemento electrofotografico no recubierto, I
usando fluoroborsto de 4-(4-dimetilaminofenil)-2,6—difenii
tiapirilio como colorante en la composicidn fotoconducti-é
va aglomerada. Despuds del secado, se aplica a la capa fo-
‘toconductiva dos recubrimientos de la solucidn de recubri-
miento colorante del Ejemplo 1. Despuds del secado final
se carga el elemento de acuerdo con lo descripto mis arri-
ba y se le expone en configuracidn de imagen. Se revela en
Vtonces la imsgen electrostitica latente mediante revela-

cibén en cascada, de acuerdo con 1o descripto en la paten~

te norteamericana N2 2.618.552, empleando una mezcla reve-
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i vo matizador de poliestireno y negro de humo. Se deja
?caer en cascada esta mezcla a través de la superficie de
%1& capa fotoconductiva y el polvo matizador electroscédpi-
5 %co se adhiere a las areas cargadas de la imggen electros-
gtética latente. Se transfiere entonces la imagen revelada
%resultante a una hoja receptora y se funde por calenta-
,miento la imagen de polvo. Se obtiene como resultado una
-buena imsgen.
10 : Se ha descripto en detalle la presente inven—
;cién con particular referencia a ciertas formas preferi-
;das de llevarla a la practica, aunque se comprendera que
se puede efectuar variantes y modificaciones dentro del
;principio Y alcance de la invencidn seglin se ha descripto
15 ;més arriba y segln se define en las reivindicsciones que
Ese acompaiia.
: La presente solicitud que corresponde a la
:presentada en los Estados Unidos de América, el 28 de Fe-
%brero de 1.968, bajo el nimero 708.805, se acoge a los be-
20 ‘neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
ipiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién, propia y nueva, que
'se presentsn para que sean objeto de la presente solici-

‘tud de Certificado de Adicidn en Espafia, son los siguien~-

24 bes:
18.2.69.
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1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal ne 346,025, solicitada el 13 de Octubre

i
i

‘de 1.967, por: "Un método de hacer una capa fotoconducto-|

,ra", en las que se incrementa la sensibilidad de dicha cgf

5 pa fotoconductora, que comprende un tinte y un material X

polimero, hidréfobo, en un estado heterogéneo de dos fa- |

|

i
i
:

' ses, y que tiene una longitud de onda de absorcidn méxima

que es diferente de la del tinte y de la del material po—g

limero en un estado homogéneo, caracterizadas porque una
10 solucidn de un tinte es aplicada como recubrimiento sobre
i

la capa fotoconductora, y secads. }
2.~ Mejoras segln la reivindicacibén 1, en el %

cual el tinte gplicado como recubrimiento sobre la capa

!
i

fotoconductora es el mismo que el tinte de la capa.

15 3.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi-i
_caciones 1 & 2, en el que el tinte aplicado como recubri—é

. miento sobre la capa fotoconductora es un tinte de pirilio

 tiapirilio o selenapirilio o sales de los mismos.

4,- Mejoras segln cualquiera de las reivindi-

20 caciones precedentes, en el cual el tinte es splicado co-
' mo recubrimiento a partir de un disolvente que comprende

'un alcano inferior halogenado, que tiene hasta 3 &tomos

;de carbono, un benceno halogenado o un éter halogenado

que tiene hasta 5 &tomos de carbono juntos.
25 : 5.~ Mejoras segln cualquiera de las reivindi—g
caciones precedentes en el cual la solucidn del tinte ‘
. aplicado como recubrimiento sobre la capa fotoconductora,
. incluye un polimero,
| 6.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi-

30 :caciones precedentes, en el cual el tinte es una sal de
28-2-69.
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"fe(4=dimetilaminofenil)-2,6-difeniltiapirilio.

7.~ Mejoras seglin la reivindicecidén 6, en el
cual la sal es el perclorato, fluoroborato o exafluofosfo
nato.

8.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi-

caciones precedentes, en el cual la capa fotoconductora

" conbtiene un fotoconductor sensibilizado por el tinte y ng

. terial polimero hidréfobo en un estado heterogéneo de dos

' fases.

9.~ Mejoras seglin la reivindicacibn 8, epn el
cual el fotoconductor tiene la férmula I de la memoria.

10.- Mejoras segln cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, en el cual el recubrimiento seca-
do sobre la capa fotoconductora es depositado con una
aplicacidn de la solucién de tinte, y secado.

11.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 9, en el cual el recubrimiento secado sobre |
la capa fotoconductora es sucesivamente aplicado con la
solucidn de tinte, y secado. i

12.- Mejoras segin la reivindicacidn 11, en

' el cual las operaciones de recubrir y secar son repetidas

hasta ocho veces.

13.- Mejoras seghn cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, en el cual la solucidn de tinte
es aplicada a una velocidad de hasta 32 milimetros por mé
tro cuadrado. i

14.- Mejoras que comprenden materiales elec-%
trofotogrificos que contienen capas fotoconductoras so-
portadas, siempre que sean preparados por el método se-

gin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.
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i 15.- Mejoras que comprenden mabteriales elec;.’
étrofotogréficos segln la reivindicacidn 14, en los cuales
el soporte es eléctricamente conductor o tiene una capa
;eléctricamente conductora contigue a la capa fotoconduc-
;tora. ;
% 16.~ "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE IA
EPATENTE PRINCIPAL Ne 346,025, solicitada el 13 de Octubre
jde 1967, por: Un método de hacer una capa fotoconductora"f
| Tal y como se ha descrito en la Memoria que

,antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas!

i
rescritas a mAgquina por una sola cara.

. !
| Madrid, . - O MAR. 53 %
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