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FUNDAMENTOS DE IA INVENCION

La presente invencidn se relaciona en gene-
ral con nuevos pigmentos de quinacridons y con métodos
para prepararlos, como asi también con el uso de dichos
pigmentos en sistemas formadores de imagen fotoelectrofo-
rética.

Recientemeﬁte se ha desarrollado un sistema
formador de imagén electroforética capaz de producir imé-
genes en colores, que utiliza particulas fotoconductivas
de un solo componente. Se describe y reivindica en deta-
lle este procedimiento en las patentes norteamericanas
nfms. 3.384.565, 3.384.566 y 3.385.488. En wn sistema
formador de imagen de esta clase, particulas absorbentes
de la luz diversamente coloreadas estén suspendidas en
un portador lguido no conductivo. Se dispone la suspen-
sibén entre electrodos, se la somete a una diferencia de
potencial y se la expone a una imegen. Al completarse
estas etapas, tiene lugar una migracidén selectiva de par
ticulas en configuracidén de imagén, proveyendo una ima-
gen visible en uno o ambos de los electrodos. Un compo-
nente esencial del sistema estid representado Por las
particulas suspendidas que deben ser eléctricamente fo-
tosensibles y que sufren apsrentemente un cambio neto de
polaridad de carga por exposicién a radiacién electromagné
tica activadora, por interaccién con uno de los electro-
dos. En un siétema monocromitico se usa particulas de un
solo color, produciendo una imagen de un solo color equi
velente a la fotografia convencional en blanco y negro.
En un sistema policromdtico, se produce las imégenes en

colores naturales debido a que se usa mezclas de parti-
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culas de dos o méas diferentes colores que son cada una

sensibles a luz dé una longitud especifica de onda o gama e
trecha de longitudes de onda., Las particulas utilizadas en

este sistema deben tener al mismo tiempo colores puros in-

técnica an#erior carecen a menudo de la pureza y brillo de
color, alto grado de fotosensibilidad y/o correlacidén pre-
ferida entre la respuesta espectral méxima y la fotosensibi]
lidad méxima que se necesita para el uso en sistemas de
esta clase. ,

En consecuencia, una de las finalidades de la
presente invencidén es proveer procedimientos para la for-
macidén de imagen fotoelectroforética que utilizan parti-
culas de pigmento fotosensibles que permiten evitar los
inconvenientes mencionédos més arriba.

Otra finalidad de la presente invencién es
proveer particules altamente fotosensibles para el uso
en sistemas formadores de imagen electroforética.

Otra finslidad de la presente invencidn es
proveer procedimientos formadores de imagen fotoelectro-
forética capaces de producir imégenes en colores.

Otra finalidad de la presente invencidn es
proveer procedimientos formadores de imagen fotoelectrofo-
rética que utilizan particulas que tienen una velaidad
fotografica y amlidades de color que son superiores al
caso de los pigmentos conocidos.

Otra finalidad de la presente invencidn es
proveer nuevas composiciones para el uso en el comercio de
los pigmentos, como asi también en diversos procedimien~

tos para formacidén de imagen.

F
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Otra finalidad de la presente invencidn es
proveer métodos para la preparacién de nuevas composicioneL

de pigmentos.
RESUMEN DE LA INVENCION

Se logra estas y otras finalidades, de acuer-
do con la presente invencidn y en términos generales, al
proveer una nueva clase de pigmentos de quinacridona que

tienen la férmula general:

0

L6 @ o <®

R°-NH-
C—NH-R
donde R es QHB, 02H5’ OCH3, 002H5 o un halégeno y R'es un

grupo aromético, heterociclico, aliciclico.o alifdtico y,

clase de pigmentcs como asi también al proveer procedimien
tos formadores de imagen fotoelectroforética que utilizan
esta nueva clase de pigmentos. Se ha comprobado que esta
nueva clase de pigmentos tienen caracteristicas eléctri-
camente fotosensibles o fotomigratorias tales como para
hacerlos especialmente Utiles en sistemas fbrmadores de
imagen fotoelectroforética.

Aunque se puede usar cualquiera de la nueva
clase de quinacridonas que tenga la férmula general descri-
ta més arriba, en sistemas formadores de imagen fotoelec-
troforética, se prefiere utilizar las quinacridonas en las
cuales se elige R del grupo que cohsiste en CHB’ 02H5, ¥y

mezclas de los mismos, y en que R’ , puesto que estog
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materiales tienen un color especialmente puro y son alta-
mente fotosensibles para el uso en procedimientos de for-
macidn de imagen electroforética. A los pigmentos de qui-
nacridona de la presente invencidén se puede agregar otras
composiciones para sensibilizar, reforzar, sinergizar o mg
dificar en otra manera sus propiedades.

Mediante cualquier método apropiado se puede

presente invencidén. Un método preferido para preparar di~
chos pigmentos de quinacridona, en que se obtiene consi-
derables rendimientos de un producto final sustancial-
mente puro, comprende mezclar primersmente un compuesto

que tiene la férmula general:

donde R es OHy, 0235,70033, 0C/Hg, o un halégeno, en
SOCl2 y imetilformamida; mezclar luego el compuesto re-
sultante con 2R'NH2 donde R’es un grupo aromitico, hete-
rociclico, aliciclico o alifético; calentar la mezcla
hasta reflujo; y verter la mezcla sobre hielo.

Se paré comprender mejor el uso de pigmentos,
que incluyen'la nueva clase de quinacridonas de la pre-
gente invencidén en procedimientos formadores imagen elec-
troforética, con referencia al dihgjo que se acompaiia cuy;
Unica figura muestra un sistema formador de imagen electrg
forética a titulo de ejemplo.

Haciendo referencia ashora a dicha figura,
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se puede ver en ella un electrodo transparente indicado
en general en 1 que, en este caso que sirve de ejemplo,
estd constituido por una capade vidrio épticamente trans-
parente 2 que estid recubierto con una delgada capa Sptica-
mente transparente 3 de dxido de estafio, comercialmente
obtenible bajo la denominacién de vidrio NESA. A conti-
nﬁacién a este electrodo se le denominard "electrodo inyec
tor". Sobre la superficie del electrodo inyector 1 esti
aplicada una delgada capa 4 de particulas fotosensibles
finamente divididas que estén disPersadaé en un portador
liquido aislante. El término "fotosensible", para las
finalidades de la presente descripcidén, se refiere a las
propiedades de una particula gue, una vez atraida hacia
el electrodo inyector, migraré alejéndose del mismo bajo
la influencia de un campo eléctrico aplicado cuando se la
expone a radiacién electromagnética actinica. Para una ex
plicacidén tedrica detallada del mecanismo aparente de ope
racidén de la presente invencidn, se puede consultar las
patentes norteamericanas nims 3.%84.565, %.384.566 ¥
3.385.488 mencionadas més arriba, cuyas descripciones

se incorporan aqui a titulo de referencia. La suspensidn
liquida 4 puede contener también un sensibilizador y/o
aglomerante para las particulas de pigmento, que es por
lo menos parcialmente soluble en el liquido portador o

de suspensidn, seglin se explicari en detalles mds adelantel

Adyacentemente a la suspensién liquida 4 se encuentra un sp

gundo electrodo 5, al cual en lo que sigue se le denomina-
ré& "electrodo de bloqueo™, que estéd conectado & uno de los
extremos de la fuente de potencial 6 a través de una lla-

ve 7.
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El ‘extremo opuesto de la fuente de potencial 6 estd conec-
tado al electrodo inyector 1 de manera que, cuando se
cierra la llave 7, se aplim un campo eléctrico a través de
la suspensién liquida 4 entre los electrodos 1 y 5. Se
provee un proyector de imagen, constituido por una fuente
de luz 8, una tramsperencia 9 y un lente 10, para exponer
la dispersidén 4 a una imagen de luz de la transparancia |
original 9 a la cual se desea reproducir. El electrodo 5
tiene la forma de un rodillo provisto de un micleo central
conductivo 1l que estd conectado a la fuente de potencial
6. El1 nicleo esta cubierto con una capa de un material de
electrodo de bloqueo 12, que puede ser papel Baryta. Se
expone la suspensidén de pigmento a la imagen que se desea
reproducir, mientras se aplica un potencial entre los
electrodos de bloqueo o inyector cerrando la llave 7. Se
hace rodar sl rodillo 5 a través de la superficie superior
del electrodo inyector 1l con la llave 7 cerrada, durante
el periodo de exposicidén a la imagen. Esta exposicidn a
la luz hace que las particulas de pigmento expuestas, ori-
ginalmente atraidas hacia el electrodo 1, migren a través ‘
del liquido y se adhieran a la superficie del electrodo

de bloqueo, dejando detrids una imagen de pigmento, sobre
la superficie del electrodo inyector, que es un duplicado
de la transparencia original 9. Después de la exposicién,
el liquido portador relativemente voldtil se evapora, que-
dando detrés la imagen de pigmento. Se puede fijar enton-
ces en posicidén esta imagen de pigmento, por ejemplo dis-
poniendo una laminacidn sobre su superficie superior o en
virtud de un material aglomerante disuelto en el liquido

portador, tal como cera de parafina u otro aglomerante
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apropiado que sale de solucidn al evaporarse el liguido
portador. se ha comprobado que se obtiene buenos resultadoﬂ
con aproximadamente 3 a 6% en peso de aglomerante parafina
en el portador. El liquido portador mismo puede ser cera
de parafina licuada u otro aglomerante apropiado. Como al-
ternativa, se puede transferir la imagen de pigmento, que
permanece sobre el electrodo inyector, hacia otra superfi-
cie y filarla sobre esta dltima. Segin se explica en deta-
lle mis adelante, este sistema puede producir imégenes ya
sea monocromdticas o policromi ticas de acuerdo con el tipo
¥ la cantidad de pigmentos suspendidos en el liquido por-
tador y el color de la duz a la cual se exponé la. suspen~-
sién durante el proceso.

Como portador. para las particulas de pigmen-
to en el sistema se puede emplear cualquier liquido ais-
lante apropiado. Iiquidos portadores tipicos son decano,
dodecano, N-tetradecano, parafina, cera de sbejas u otros
materiales termopléasticos, Sohio Odorless Solvent 3440
(una fraccidén de queroseno obtenible de Standard 0il
Company Ohio), e Isopar-G, (un hidrocarburo aliféatico sa-
turado de cadena larga'obtenihle de Humble 0il Company de
Nueva Jersey). Se produce imigenes de buena calidad con
tensiones comprendidas entre 300 y S000 V con el aparato
ilustrado en el dibujo que se acompaia.

En un sistema monocromatico, se dispersa par-
ticulas de una sola composicidén en el liquido portador y
se las expone a une imagen en blanco y negro. Se obtiene
como resultado un solo color, correspondiente a la foto-
grafia convencional en blanco y negro. En un sistema po-

licromdtico, -se elige las particulas de tal mamera que las
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de diferentes colores responden a diferentes longitudes

de 6nda en el espectro visible, correspondiendo a sus ban
das principales de absorcién. Ademas, se debera elegir los
pigmentos de modo que sus curvas de respuesta espectral no
tengan un traslapamiento sustancial, permitiendo asi la

separacién de colores y la formacién de imagenes multicolo

res substractivas. En un sistema multicolor tipico, la

dispersién de particulas deberd incluir particulas de co-

lor ciano que son sensibles principalmente a la luz roja,
particulas de color magenta qQue son sensibles principal-
mente a la luz verde, y particulas de color amarillo que
son sensibles principalmente a la luz azul. Cuando se las
mezcla conjuntamente en un liquido porfador, estas parti-
culas producen un liquido de aspecto negro. Cuando se ha~
ce migrar una o més de las particulas desde el electrodo
de base 1 hacia un electrodo superior, dejan detréas las
particulas que producen un color equivalente al color de
la luz incidente. Por ejemplo, la exposicidén a luz roja
hace que migre el pigmento de color ciano, dejando detras
los pigmentos de color magenta y de color amarillo que se
combinan de manera que produzcan rojo en la imagen final.
En la misma manera, se reproduce los colores azul y verde
por separacidn del amarillo y del magenta, respectivamen-
te. Cuando incide luz blanca sobre la mezcla, migran todos
los pigmentos de manera que dejan atrés el color del subs-
trato blanco o transparente. La ausencia de exposicién de-
ja todo los pigmentos que se combinan de modo que produz-
can una imagen negra. Esta es una técnica ideal de forma-
cién de imagen por colores substractivos en el sentido de

que las particulas no solo estan compuestas cada una por
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un solo componente, sino que ademéds cumplen las funciones
duales de colorante de la imagen final y de milio fotosen~-
sible.

Se ha comprobado que las quinacridonas de la
nueva clase, de acuerdo con lo descrito mas arriba, son
sorprendentemente eficaces cuando se las usa en un sistema
derimagen electroforética ya sea de un solo color o multi-
color. Su buena respuesta espectral y alta fotosensitlidad
dan por resultado imigenes densas brillantes.

Con los nuevos pigmentos de quinacridona de
color magenta de la presente invencién se puede usar cua-
lesquiera particulas de pigmento fotosensibles apropiadas
diferentemente coloreadas que tienen las respuestas espectr;
les deseadas, para formar una suspensién parcial en un li-
quido portador para formacién de imagen en colores. Se ha
comprobado que aproximadamente 2 a 10% en peso del pigmen-
to produce bunos resultados. La adicién de pequefias canti-
dades (por lo general comprendidas entre 0,5 y 5 moles®)
de dadores 0 aceptores de electrones a las suspensiones,
puede comunicar un significativo aumento de la tofosensi-
bilidad del sistema.

Los siguientes ejemplos permiten definir més
especificamente la presente invencidén con respecto al uso
de las composiciones de la férmula general indicada més
arriba, en procedimientos de formacidén de imagen electro-
forética. Las partes y porcentajes son e peso a menos que
se indique lo conbtrario. Los siguientes ejemplos estan
destinados a ilustrar diversas formas preferidas de rea-
lizacién del procedimiento de formacidn de imégen elec-

troforética de la presente invencidn.
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DESCRIPCION DE IAS FORMAS PREFERIDAS DE REALIZACION

Se lleva a cabo los siguientes ejemplos en un
aparato del tipo general ilustrado en el dibujo que se a-

compafia, con la mezcla formadora de imagen 4 aplicada como

dgl_cual se lleva a cabo la exposicién. La superficie del
vidrio NESA esté conectéda en serie con una llave, una
fuente de potencial, y el entro conductivo de un rodillo
que tiene un recubrimiento de papel Baryta en su superfi-
cie. El rodillo tiene un didmetro de aproximadamente 6,25
cm y se le mueve a través de la superficie de la pleca a
razdén de aproiimadamente 1,45 cm/seg. La placa utilizada
es cuadrada y tiene aproximsdamente 7,62 cm por lado, y
se la expone a una intensidad de luz de 8000 bujias-pie
segin se mide sobre la superficie de vidrio_NESA'no recu~
bierta. A menos qﬁe se indique lo contrario, se suspende
7% en peso de los pigmentos indicados en cada ejemplo en
Sohio Odorless Solvent 3440 y la magnitud del potencial
aplicado es 2500 V. A todos los pigmentos, que tienen un
tamafio de particula relativamente grande tal como ha sido
producidos, se lo muele en un molino a bolas durante 48
hr para reducir su tamafio de manera que proporcione una
dispersidén mads estable que mejora la resolucién de las
imdgenes finales. Se realiza la exposicién con una lam-
para de 3200°K a través de un filtro de cufia en escaldn
de una densidad neutra 0,30 para medir la sensibilidad
de las suspensiones a luz blanca y luego se superpone
individualmente filtros Wratten 29,'61 y 47b sobre la
fuente de luz en ensayos separados para medir la sensi-

bilidad de las suspensiones a la luzmwja, verde y azul
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EJEMPIO 1

respectivamente.

Se dispone aproximadsmente 100 ml de dimetil-
formamids en un vaso de vidrio de 500 ml. Se suspende
entonces en la dimetilformamida aproximadamente 14,0 g de

un compuesto que tiene la férmula:

CH 0 0
o O a®
@—Bclnmcna cm
J | E 5 or’

“or

Se agrega entonces a la suspensidén aproximadamente 3,2
nl de 80012. En este punto se produce un desprendimiento

de calor. Se agrega entonces a la solucidn eproximadsmen~

te 4,2 g de [::ﬁx_nﬂa en aproximadamente 20 ml de di-

metilformamida y se somete la mezcla a reflujo durante
aproximadamente 1 hr. Después del reflujo & vierte la so-
lucidn sobre hielo y se la filtra. El material resultante

tiene un aspecto de color magenta y posee la formula:

Q.meaa @ @ @ CHEM

O
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EJEMPIOS 2 a 6

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1
utilizando aproximadamente 0,02 moles de los siguientes

materiales de partida en lugar de:

0 _ 0
o s | § o 1ch
M% Ot
MO
es declr.

@ SO LD

en el E;}emplo IT

en el EjemplolV
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en el Egemplo v

en el Ejemplo 6
En cada caso (Ejemplos 2 a 6) se obtiene
como resultado pigmentos de color magenta. Por andlisis
quimico, se comprueba que los pigmentos resultantes tienen

las siguientes férmulas:

enel Ejemplo 2




10

18

20

25

30

-~ 15

37!7?9

en el Ejemplo 3
0

cazzmg

@Z‘ cmncna \H&oc s
NH-C
Lo i

en el Ejemplo 4

Q)= @ @ @

C—NH

O

en el Ejemplo 5

o 00eder

NH—C

NO R 97

en el Ejemplo 6
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EJEMPIOS 7 v 8

Se suspende aproximademente 4 partes del
nuevoe pigmento de quinacridona de color magenta del
Ejemplo 1 en aproximadamente 100 partes de Sohio Odorless
Solvent 3440, que es una fraccidén de queroseno obtenible
de Standard 0il de Ohio. En el Ejemplo 7 se aplica la
mezcla como recubrimiento sobre el substrato de vidrio
NESA y se aplica‘un potencial negativo al electrodo de
rodillo., Se lleva a cabo cuatro ensayos de exposicidén a

través de filtros de cufia en escaldn de densidad neutra

. ¥ filtro de color de acuerdo con lo indicado més arriba,

para ensayar la suspensidn con respecto a la sensibili-
dad a la luz roja, verde, azul y blanca. En el Ejemplo

8 se repite las etapas con el electrodo inferior a un
potencial positivo. Se comprueba que estos nuevos pigmen
tos de color magenta son pfimariamente éensibles a la luz
verde, mientras que la sensibilidad a lc luz blanca es
susténcialmente la misma que la sernsibilidad a la luz
verde.

EJEMPIOS 9 y 10

Al pigmento preparado en el Ejemplo 2 se le
suspende y ensaya de acuerdo con los precedentes Ejenw
plos 7 y 8. Los resultados indican que este nuevo pigmen-
to de quinacridona de color magenta tiene excelente ve-
locidad fotografica y excelentes caracteristicas de den-
sidad.

EJEMPIOS 11 vy 12

Al pigmento del Ejemplo 3 se le suspende y
ensaya como en los Ejemplos 7 y 8. Este pigmento demues-

tra buena velocidad fotografica y produce una imagen de
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EJEMPIOS 13 y 14
Al pigmento del Ejemplo 5 se le suspende y se

buena densidad.

le trata como en los Ejemplos 7 y 8. Se comprueba que este
nuevo pigmento tiene buena velocidad fotografica para pro-
ducir buhas imégenes con potencial ya sea negativo o posi-
tivo sobre el electrodo de rodillo. .

Segln queda demostrado mediante los preceden-
tes Ejemplos, las quinacridonas de la nueva clase, de la
presente invencién, son en general apropiadas para el uso
en procedimientos de formacidén de imagen electroforética.
Puesto que varian su velocidad fotogrifica, caracteriéti—
cas de densidad y caracteristicas de color, puede resultar
preferible una mezcla de los pigmentos particulares para
usos especificos. Se puede mejorar algunas caracteristicas
de los pigmentos mediante prbcedimientos particulares de
purificacién, procedimientos de recristalizacidén y sensi-
bilizacién mediante colorantes. Aunque en los precedentes
Ejemplos se ha descrito componentes y proporciones espe-
cificos, se puede usar con resultados similares otros
materiales apropiados como los enumerados mis arriba.
Ademds, se puede agregar otros materiales a las mmposicione
de pigmento para sinergizar, reforzar o modificar en otra
manera sus propiedades. Si asi fuera conveniente, se puede
sensibilizar mediante colorantes las nuevas composiciones
de pigmento de la pmsente invencidén, o se las puede mezclay
con otros materiales fotosensibles, tanto organicos como
inorgénicos. los entendidos en esta materis podrin imagi-
nar otras modificaciones y ramificaciones de la presente

invencién después de la lectura de la presente descripcidn.

S
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Se las debe considerar como incluidas dentro del alcance
de la invencidn.
En resuﬁen, la patenté de invencidén que se solicita,
recaera sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar pigmentos de quinacrido-

na que tienen la férmula:

h
i;,'hc -4<Z§a>

donde se elige R del ETUPO que consiste en CHE‘ 02H5. OCH3
002H5, un haldgeno, y mezclas de los mismos, y en que se
elige R’ del grupo que consiste en un grupo aromatico, un
grupo heteroéiclico, uno aliciclico, un grupo alifédtico, ¥y
mezclas de los mismos, caracterizado porque comprende

a) poner en suspensidn un compuesto de férmula.

- ” . o ' ‘
R V K 0
0 X ‘
| CH JHC Q
CNHCEH, q R 0\
4+° : H | c
By C 0 . |
\OH OR
donde se elige R dél gTupo que consiste en qu, 2H5, ‘5
OCZH5, un haldgeno, y mezclas de los mismos en dimetilfor-
namida (b) agregar S0Cl, a la suspensién; (c) agregar

() Nﬁaen dimetil formamida a la nezcla precedente;(d)

4 . .
somever u reflujo durante asproximadamente 1 hora (e) verter
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la mezcla sobre hielo y separar por filtracidn el producto
final.
2. Un método de acuerdo con la reivindicacidén 1, en

gue se elige R del grupo que consiste en CH5, CEHE’ ¥y mez-

‘clas de los mismos.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacidén 1, en
que R’ es @ .

4., Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencibn que se solicita:
UN METODO PARA PREPARAR PIGMENTOS DE QUINACRIDONA.

Todo conforme queda des:rito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de diecinueve pagi-

nas mecanografiadas.

- Madrid, 21 de agosto 1.969
BERNARDO JUNGRIA
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