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Sposéb wytwarzania warstwy $wiatloczulej dla celow elektrografii

i innych.

Patent trwa od dnia 12 stycznia 1962 r.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwa-
rzania jedmolitej warstwy $§wiatloczulej do ce-
16w elektrografii i innych zawierajgcej nowy
fotopblprzewadnik organiczny.

Znane <dotychczas sposoby wytwarzania
warstw $§wiatloczulych dla celéw elektrografii
polegaja na sbos-owapiu fotopo6iprzewodniko6w
nieorganicznych jak selen, siarczki cynku, kad-
mu i inne, lub organicznych jak antracen albo
antrachinon, w postaci warstwy jednolitej — na
przykiad w przypadku selenu lub antracenu —
lub w postaci warstwy niejednolitej stanowiace]j
zawiesine zwigzku $§wiattoczulego w organicz-
"nym medium wiazgcym.

Warstwy niejednolite wytworzone znanymi
sposobami majg ograniczong zdolno§¢ rozdziel-
czg uzalezniong od stopnia dyspersji zawiesiny,

*) Wlasciciel patentu o§wiaczyl, ze wsp6itwor-
cami wynalazku sg prof. Wactlaw Szymanowski,
mgr Barbara Smolifiska, mgr Aleksandra Soko-
. towska i mgr Mieczystaw Sokolowski.

‘posiadajg niska czuloéé oraz niski op6r ciemni-

cowy, natomiast wlasnoSci fotoelektryczne je-
dnolitych warstw naparowywanych w duzym
stopniu zalezg zaré6wno od czystoSci wzietego
materialu jak i od struktury krystalograficznej
naparowanej warstwy, przy czym z czasem wla-
sno$ci takich warstw ulegaja znacznemu obni-
Zzeniu wskutek zachodzgcych w nich zmian kry-
stalograficznych.

Znany jest réwniez sposéb wytwarzania jed-
nolitych warstw §wiatloczutych dla celéw elek-
trograficznych, polegajgcy na stosowaniu pro-
duktu polimeryzacji N-winylokarbazolu, oraz
produktu polikondensacji aromatycznych yegld-
wodoréw wielopierScieniowych ewentualnie poi-
stawionych grupami metylowymi, etylowymi,
hydroksylowymi, alkilohydroksylowymi lub
dwumetyloaminowymi. W procesie wytwarzania
plyt elektrograficznych produkt polikondensacji
nanosi si¢ na przewodzace podloze w postaci
roztworu w latwo lotnym rozpuszczalniku.

Warstwy §wiatloczule wytworzone tym spo-
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sobem wym; gaja jednak barwwm@ odpowied-
nimi uczulaj: rwmkan'm,‘i przypadku,
gdy stopi -ﬁﬂ{o‘h nsacji jest djzsgy od 10 —
produkt -po esacj; krystalizuje, ﬂz1ek1 cze-
mu warstwy § at'loczule otrzymane z niego
zatracajg swoje wiasciwosci.

Pdwyiszych wad nie posiada warstwa Swia-
tloczula wytworzona sposobem wedlug wyna-

" lazku.

Stwierdzono, ze produkty pohkondensacn wie-
lopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych
z aldehydami alifatycznymi lub aromatyczny-
mi wykazuja wewnetrzny efekt fotoelektryczny
oraz posiadaja doskonate wiasnoSci blonotwor-

cze, dzieki czemu moga byé stosowane do wy-,

twarzania warstw kserograficznych o' bardzo
wysokiej jakos$ci.

- Produkty polikondensacji sluzace do wytwa-
rzania warstwy $§wiatloczulej sposobem wedtug
wynalazku otrzymuje si¢ przez polikondensacjg
wielopierScienjowych weglowodoréw aromatycz-
nych jak maftalen, antracen, wiolantren itp.

! )

za:ldehyl:lami,omumeogélnymli— c \4/ '
H

gdzie R — oznacza grupe alifatyczng lub aro-
matyczng, w obecnoSci rozcieficzonego kwasu
jako katalizatora, na przyklad kwasu siarkowe-
go, przy czym stosunek molowy substratéw
wynosi 1:1. Proces polikondesacji prowadzi sie
pod ewentualnie zwiekszonym ci$nieniem, je$li

_Jeden z substratéw posiada temperature wrze-
‘nia nizsza od stosowanej temperatury reakcji,
‘W temperaturze wyzszej o 5—20°C, najkorzyst-
‘niej o 10°C, od temperatury topnienia uzytego

weglowodoru i w ciggu 1 do 8 godzin, albo jesli

srodowiskiem reakcji jest rozpuszczalnik orga-
.niczny, na przyklad chlorobenzen, pod ci$nie-
_niem normalnym i

: pod chiodnicg zwrotna,
W temperaturze wrzenia uzytego rozpuszcral-

nika i w ciggu 8 do 32 godzin, mieszanina re-
_akcyjna wymaga mieszania.

Otrzymany w ten sposéb zwigzek moze byé

“poddany dalszej przer6bce chemicznej w celu
' zmodyfikowania jego wlasnoSci fotoelektrycz-
“nych, w szczegblnoSci za§ przez nitrowanie

w znany spos6b stechmmetryczna 1lo§c1a stezo-
nego kwasu azotowego wobec bezwodnika octo-
wego jako czynnika odciagajacego wode, lub
tez przez bromowanie cieklym bromem uzytym
w nadmiarze, 10—20 krotnym w stosunku mo-
lowym. Oba procesy prowadzi sie w tempera-

" turze pokojowej w ciggu 1 do 2 godzin.

Surowe produkty powyzszych reakcji oczysz-
cza sie przez wielokrotne rozpuszczenie w roz-
puszczalniku aromatycznym na przykiad w ben-
zenie, odsaczenie mierozpuszczonych zanieczysz-
czenn i wytrgcenie za pomoca alkoholu etylo-
wego.

Otrzymane i oczyszczone W POWYzszy sposéb
makroczasteczkowe fotop6iprzewodniki nadaja
sie do wytwarzania warstw $wiattoczulych na
plytach kserograficznych itp.

Warstwe $wiatloczula wytwarza sig sposobem
wedlug wynalazku przez rozpuszczenie otrzy-

. manych w spos6b podany wyzej makroczastecz-

kowych zwiazkéw $Swiatloczulych w rozpusz-
czalniku aromatycznym jak benzen, ksylen itp.
tak, aby stezenie substancji makroczasteczko-
wej mieScilo sie w zakresie 10 do 30% wago-
wo, wylanie roztworu na podloze przewodzace
i odparowanie rozpuszczalnika.

Wytworzona tym sposobem warstwa §wiatto-
czula odznacza si¢ szczegblnje dobrymi wiasno-
§ciami mechanicznymi wskutek wysokiego stop-
nia polikondensacji, dobrymi wiasno$ciami hy-
drofobowymi i dobrymi wtasnoSciami foto-
elektrycznymi. Ponadto proces jej wytwarzania
jest bardzo prosty i tami.

Przyktad

1. 1 mol antracenu rozpuszcza si¢ na gorgco
w. 10 molach chlorobenzenu, w naczyniu szkla-
nym zaopatrzonym w mieszadlo, chlodnice
‘zwrotng i termometr. Ogrzewanie przeprowadza
sie na lazni olejowej. Do otrzymanego roztworu
w femperaturze wrzenia, dodaje sig¢ stopniowo
1 mot formaldehyidu, w przeliczeniu na for-
maline 40%-owag. Po zakonczeniu dodawania
formaliny uruchamja sie mieszadlo i wkrapla
przez chlodnice zwrotng 0,1 mola kwasu siar-
kowego w postaci monohydratu. Cato$§¢ utrzy-
muje sie w temperaturze wrzenia, przy cigg-
ltym mieszaniu w ciggu. 32 godzin. Nastgpnie
mase reakcyjna studzi sie i oddziela cze$¢ chlo-
robenzenows od cze$ei wodnej. CzeS§¢ chloro-
benzenowsa przesgcza si¢ i z otrzymanego fil-
tratu wytraca zywice stosujagc 3—b krotng ob-
jetosé alkoholu metylowego. Oddzielong zywice
oczyszcza sie przez 3 krotne rozpuszczenie w
cykloheksanonie na zimno i wytrgcenie jej nad-
miarem alkoholu metylowego.

2. 40 g oczyszczonej i rozdrobnionej zyw1cy
zwilza sie 4 g bezwodnika kwasu octowego
i mieszajac zadaje sie 8 g kwasu azotowego
o ciezarze wlaSciwym 1,4. Mieszanie prowadzi
sie w ciagu 1 godz. w temperaturze pokojowej
stosujac dodatkowo chlodzenie woda biezaca.
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Mieszanine reakcyjng zalewa sie 400 ml zim-
nej wody, dobrze miesza i odsacza. Zywice
przemywa sie na saczku az do uzyskania prze-
sgczu neutralnego wobec wskaZnika uniwersal-
nego. Otrzymany produkt suszy sie i oczysz-
cza przez 3 krotne kolejne rozpuszczanie w cy-
kloheksanonie i wytrgcanie nadmiarem alko-
holu metylowego.

3. 500 g zywicy technicznie suchej rozpusz-
cza sie w 2000 g cykloheksanonu chemicznie
czystego. Rozpuszczanie przeprowadza sie w
temperaturze wrzenia cykloheksanonu w ciggu
1 godz. Po rozpuszczeniu zywicy roztwér od-
stawia si¢ do chlodzenia w ciemnym miejscu,
po czym po 24 godzinach roztwér filtruje sie
przez miekki sgczek (,jakoSciowy”). Tak przy-
gotowanym roztworem oblewa si¢ przygotowa-
ng piyte metalows. Oblewu plyty dokonuje sie
na wiréwce, stosujac 40 obr./min. i okolo 10 ml
roztworu zZywicy na 1 dcm? plyty. Plyte mozna
zdjaé z wiréwki dopiero po ‘odparowaniu roz-
puszczalnika. )

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania jednolitej warstwy
swiattoczulej do celow elektrografii i in-
nych, zawierajgcej fotopélprzewodnik orga-
niczny, znamienny tym, ze stosuje sig¢ pro-
dukt polikondensacji wielopierscieniowych

Dokonano jednej poprawki (;

Pl

1600. RSW ,Prasa”, Kielce.
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weglowodor6w aromatycznych jak naftalen,
antracen, wiolantren z aldehydami alifatycz-
nymi lub aromatycznymi, przy czym proces
polikondensacji prowadzi sie w temperaturze
wyzszej 0 5 do 20°C, majkorzystniej o 10°C,
od temperatury wrzenia uzytego weglowo-
doru przez 1 do 8 godzin, albo 'w tempera-
turze wrzenia roztworu zawierajgcego roz-
puszczalnika przez 8 do 32 godzin, po czym
oczyszczony zwigzek Swiattoczuly w postaci
roztworu w rozpuszczalniku aromatycznym,
na przyklad w benzenie lub cykloheksano-
nie wylewa sie na podloze przewodzace i na-
stepnie odparowuje rozpuszczalnik.

Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamien-
na . tym, ze produkt polikondensacji nitruje
sie stezonym kwasem azotowym w tempe-
raturze pokojowej w ciggu 1 do 2 godzin.

Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze produkt polikondensacji bromuje
sie cieklym bromem uzytym w 10—20 krot-
nym nadmiarze, w temperaturze, pokojo-
wej w ciggu 1—2 godzin.

Politechnika Warszawska
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Zastepca: inz. Zbigniew Kamifski
rzecznik patentowy
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