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Sposéb otrzymywania i uczulania warstw Swiatloczulych
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Przedmiotem wynalazku jest spos_6b otrzymywa-
nia i uczulania warstw §wiatloczulych do celéw
elektrofotografii, elektroradiografii, elektrodefekto-

.-skopii i innych, przez zastosowanie substancji da-

igcych uklady koordynacyjne typu ,charge trans-
fer”.

Wsréd najnowszych sposobéw odtwarzania i po-
wielania obrazéw coraz wieksze zastosowanie zy-
skuje sobie ostatnio metoda elektrofotograficzna.
Jest ona znacznie prostsza w stosowaniu od trady-
cyjnych metod fotograficznych, gdyz nie wymaga
skomplikowanego procesu obrdobki materialow
§wiatloczulych. . )

Polega ona na tym, Ze na przewodzace, najcze-
" §ciej metalowe podloze naniesiona jest §wiatloczu-
la warstwa pélprzewodzaca, bedaca w ciemno-
§ciach do§é dobrym izolatorem. Na tak spreparo-
wang plyte wprowadza sie ladunki elektryczne,
ktére w ckre§lonych warunkach mogg sie utrzy-
mywaé przez diuzszy czas. Po o$wietleniu war-
stwy staje sie ona przewodzaca i wtedy tadunki
na powierzchni sg komensowane przez ladunki
przeciwnego znaku, ktéore mogg przeplynaé z pod-
toza na powierzchnie, lub sg generowane w samej
warstwie.

Projekcja odpowiedniego obrazu na taks plyte
powoduje zanik ladunku na warstwie tylko w
miejscach o$wietlonych. W ten sposéb powstaje
utajony obraz elektrograficzny. Wywolanie obrazu
uzyskuje sie przez posypanie plyty specjalnym
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pros:zkiem o odpowiednim ladunku (o przeciwnym
znaku niz ladunek na plycie), co powoduje przy-
leganie proszku w miejscach natadowanych. Tak
otrzymany obraz moze byé utrwalony na plycie
lub przeniesiony elektrostatycznie na inne podto-
Ze, najczeSciej papier, przez umieszczenie w polu
elektrostatycznym.

Istnieje wiele metod otrzymywania odpowied-
nich warstw $wiatloczulych, do najbardziej zna-
nych nalezy naparowywanie warstwy bezposta-
ciowego selenu albo nanoszenie warstwy bedacej
zawiesing tlenku cynku w odpowiednim o$rodku.
Mozna takze stosowaé szereg substancji organicz-
nych wykazujacych wlasnodci S$wiatloczule jak
antracen, antrachinon oraz bardziej skomplikowa-
ne jak 2,5 — dwu- (p-aminofenylo)-1,3,5-oksazole,
ktére moga byé zawieszane w o$rodkach wigzg-.
cych, dajagc warstwy elektrograficzne.

Warstwy te moga mieé czulo§é zwiekszong przez
dodatek sensybilizatoréw do substancji fotoprze-
wodzacej w. ilosei 1—3%. Najezeciej stosowane
sensybilizatory to barwniki tréjarylometanowe jak
na przyklad zielef brylantowsa, blekit Wiktoria B,
fiolet metylowy, fiolet krystaliczny i inne; barw-
niki ksantenowe jak na przyklad rodamina B, 6G
t G extra, eozyna A i 8, erytrozyna, floxyna, réz
bengalski, fluoresceina oraz barwniki tiazynowe,
chinolinewe, chinonowe i cyjaninowe.

Znane sa réwniez sposoby wyfwarzania warstw
$wiatloczulych -do celéw elektrografii, polegajace
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na stosowaniu zwigzkéw wielkoczgsteczkowych jak
na przyklad produktéw polimeryzacji N-winylo-
karbazolu lub produktéw polikondensacji weglo-
wiodoréw wielopierscieniowych (na przyktad pol-
skie opisy patentowe nr 44371 i 47658).

Warstwy takie majg te wyzszo$¢ nad innymi,
ze stanowigc produkty jednorodne majg lepsza
zdolno$é rozdzielczg od zawiesin fotoprzewodni-
kéw nieorganicznych lub organicznych za§ nakta-
danie ich prostymi metodami lakierniczymi po-
zwala na uzyskanie idealnie gladkich warstw o do-
wolnej gruboSci. ) |

Ich podstawowa wada jest stosunkowo niezbyt
wysoka czulo$é, ktéra nie moze byé zwiekszona
wielokrotnie przez uzycie znanych sensybilizato-
réw. Cytowane poprzednio barwniki poprawiaja
czulo§é tych warstw stosunkowo nieznacznie.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia i uczulenia warstw $wiattoczultych zawiera-
jacych zwigzki o charakterze donorowym przez
laczenie ich ze zwigzkami o charakterze akcep-
torowym. Sposéb ten pozwala na otrzymywanie
. nowych lub zwiekszanie czulosci znanych warstw
zawierajacych weglowodory o skondensowanych
pier§cieniach i wielopierscieniowe zwigzki hetero-
cykliczne w formie zwigzanej w zwigzkach wiel-
koczasteczkowych lub zawieszanych w zywicach
sztucznych lub naturalnych. Sposéb otrzymywania
i uczulania warstw elektrograficznych zawiera-
jacych zwiagzki wielopierScieniowe o charakterze
_ donoréw polega na wprowadzeniu do nich sub-
stancji o charakterze akceptoré6w tworzacych ra-
zem specjalne uklady wigzan koordynacyjnych
typu ,charge transfer”, posiadajacych znacznie
wyiszg czulo§é od zwiazkéw wyjsciowych.

W ukladach tych donorami mogg byé aroma-
tyczne weglowodory o skondensowanych pierscie-
niach jak naftalen, antracen, fenantren, naftacen,
1,2-benzantracen, chryzen, piren, perylen, inden,
fluoren, acenaften, cholantren i ich pochodne:
pier§cieniowe uklady heterocykliczne zlozone
z dwoch lub wiekszej liczby pierscieni jak chino-
lina, antranil, benzZoksazol, naftyrydyna, akrydyna,
fenotiazyna, dwubenzotiofen, dwubenzofuran i ich
pochodne zawiérajgce grupy aminowe.

Donory mogg wystepowaé jako zwigzki o po-
jedynczych czasteczkach lub jako zwigzki wielko-
czgsteczkowe otrzymane na drodze polikonden-
sacji lub polimeryzacji.

Jako akceptory stosuje sie w sposobie wedlug
wynalazku pierwiastki z grupy chlorowcéw i zwig-
zki aromatyczne, zawierajgce symetrycznie roz-
mieszczone atomy tlenu i chlorowcéw lub grupy
nitrowe oraz cyjanowe. Najczeiciej stosowanymi
akceptorami sg brom, jod, chloranil, bromanil, jo-
danil, czterocyjanoetylen, czteronitrometan, 1,35
tréjnitrobenzen, 2,4,6 trojnitrofenol (kwas pikry-
nowy), 2,4,6 tréjnitrotoluen, czterycyjanochinodwu-
metan, 2,3,5,6 czterycyjanobenzen.

Stosunek molarny donora do akceptora moze
byé regulowany w szerokich granicach, najcze-

§ciej pomiedzy 1:100 a 100:1, najkorzystniejszy -

stosunek molowy jest zwykle zawarty w granicach
2:1 a 1:2, co jest zalezne od wlasnosci foto-
przewodzacych samego akceptora.
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Wprowadzenie obu skladnikéw do warstwy
$wialtoczulej, tak aby mogly utworzyé zwigzek
kompleksowy, mozna przeprowadzi¢ rozmaitymi
metodami.
Nalezy do nich:

— zmieszanie roztworu zawierajacego znang ilo§é
akceptora z roztworem zawierajgcym znang
ilo§é donora i pokrycie tym roztworem plyty,
jedng z znanych metod lakierniczych,

— rozpuszczanie donora i akceptora wspdélnie
w jednym rozpuszczalniku i pokrycie tym roz-
tworem odtluszczonej plyty z materialu prze-
wodzacego, -

— zanurzenie plyty pokrytej warstwg donora (lub
akceptora) do roztworu zawierajgcego rozpu-
szczony akceptor lub donor, ktéry jednoczes$nie
nie jest rozpuszczalnikiem dla nalozonej war-
stwy. Zwigzki o zwickszonej eczuloSci tworza
sie w tym wypadku na powierzchni zetkniecia
sie warstwy donora z roztworem akceptora.
Uczulenie warstwy uzyskane sposobem wedlug

wynalazku powinno zawieraé si¢ w granicach od
10-cio krotnego do 100-krotnego, przy przyjeciu
za jednostke czuloé¢ warstwy elektrograficznej
nie uczulonej, przy czym czulo$§é jest zdefiniowa-
na jako odwrotno§é iloczynu o$wietlania i czasu
polowicznego zaniku ladunku.

Warstwa otrzymana sposobem wedlug wynalaz-
ku posiada doskonale gltadka powierzchnie i dobre
wilasnosci mechaniczne oraz przyczepnosé do pod-
loza. Z reguly moze byé latwo zmyta z plyty
takimi rozpuszczalnikami jak weglowodory aro-
matyczne, chlorowco-pochodne alifatyczne, diok-
san i tym podobne, po czym plyta moze byé po-

nownie uzyta.

Przyktad 1. 17,6 g zywicy otrzymanej przez
kondensacje antracenu w obecnosci chlorku glinu
(polski opis patentowy Nr 44371) rozpuszcza sie
w 500 mil benzenu, roztwér saczy sie na zimno.
W innym naczyniu rozpuszcza sie 23,0 g kwasu
pikrynowego w 500 ml benzenu. Obydwa roztwory
zlewa sie podczas energicznego mieszania, przy
czym tworzy sie zwigzek koordynacyjny, za$ ca-
lo§é roztworu ciemnieje. Otrzymanym lakierem
oblewa sie odtluszczong plyta metalowg. Oblewu
dokonuje si¢ na wiréwce stosujac okolo 40 obr/min
i okolo 12 ml roztworu na 1 dem? plyty. Plyte
po 10 min zdejmuje sie z wiréwki i suszy w tem-

~ peraturze 25—40° C, otrzymujgc po 6 godz. war-

stwe elektrograficzna.

Przyktlad II. 19,0 g zywicy otrzymanej przez
kondensacje antracenu z formaldehydem w obec-
noSci kwasu siarkowego (polski opis patentowy
Nr 47658) rozpuszcza sie w 150 ml mieszaniny
rozpuszczalnikéw o skladzie 50% objetoSciowych -
cykloheksanonu, 25% objeto§ciowych ksylenu i
25%0 objetoSciowych toluenu. Roztwor saczy sie na
zimno. W innym naczyniu rozpuszcza sie 22,7 g
2,4,6-tréjnitrotoluenu w 150 ml cykloheksanonu.
Obydwa roztwory zlewa sie podczas energicznego
mieszania i tak otrzymanym lakierem pokrywa
sie przez natrysk przy uzyciu pistoletu lakierni-
czego odtluszezong plyte metalows. Plyte osuszo-
ng w temperaturze 30—50°C mozna stosowaé do
wykonywania odbitek kserograficznych.
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Przyktlad III. Zywice otrzymang przez kon-
densacje formaldehydu 2z weglowodorami aro-
matycznymi o skondensowanych piericieniach (wg
metody podanej przez R. Weglera w Angew.
Chem. A/60. Nt 4 str. 88 (1948), lub przez Huang
i wspélpracownikéw podanej w Kogyo Kagaku 65,
str. 622 (1962) rozpuszcza sie w cykloheksanonie
w stosunku 27,5 g zywicy w 109' ml rozpuszczalni-
ka. Roztwér saczy sie na zimno (I). Nastepnie
rozpuszcza sie 21,3 g sym. tréjnitrobenzenu w 100
ml cykloheksanonu. Roztwér sgczy sie na zim-
. no (II). Roztwér I miesza sie z roztworem II
w stosunku 50 ml I:75 ml 'II. Tak otrzymany
lakier nanosi sie na plyte metalowa, otrzymujac
po wysuszeniu czulg warstwe elektrograficzng.

Przyktad IV. 275 g zywicy otrzymanej przez
kondensacje antracenu i ksylenu z formaldehydem
w $rodowisku kwasu octowego w obecno$ci kwasu
siarkowego, nadchlorowego lub p-toluenosulfono-
wego rozpuszcza sie w 1 1 cykloheksanonu na go-
-raco, roztwér (I) saczy sie na zimno. Z kolei roz-
puszcza sie 246 g chloranilu w 1 1 chlorobenzenu,
roztwér (II) saczy sie na zimno. Roztwér I miesza
sie z roztworem II w stosunkach granicznych
1 ml 1:100 ml II; 100 ml I:1 ml, najlepiej w sto-
sunku 2:3. Tak otrzymany lakier naniesiony na
papier lub podloze metalowe, ewentualnie plyte
offsetowg stanowi doskonalg warstwe elektrofoto-
graficzna. )

Przyktad V. 275 g zywicy otrzymanej we-
dlug przykladu 3 rozpuszcza sig na goraco w 725
ml cykloheksanonu i nastepnie sgczy sie na zimno.
Otrzymanym roztworem polewa sie plyte meta-
lowg metoda podana w przykiadzie II. Tak otrzy-
mang plyte zanurza sie do roztworu zawierajacego
253 g jodu w 1250 ml bezwodnego alkoholu ety-
lowego na okres 24 godzin. Nastepnie plyte suszy

sie w temperaturze pokojowej otrzymujgc war- -

stwe elektrofotograficzng.

Przyktad VI. 83 g polistyrenu rozpuszcza"

_ sie w 100 ml benzenu otrzymujac bezbarwny roz-
twér (I), z kolei rozpuszcza sie 89 mg antracenu
w 10 ml benzenu (II), oraz 123 mg chloranilu
‘'w 10 ml benzenu (III). Otrzymane roztwory mie-
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sza sie w stosunku objetoSciowym 2:1:1 i pro-
duktem pokrywa sie plyte przewodzaca otrzymu-
jac warstwe Swialtoczulsy.

PrzykYad VII 1,67 g karbazolu i 5 g zy-
wicy otrzymanej przez kondensacje cykloheksa-
nonu z formaldehydem w obecnosci tugu sodo-
wego rozpuszcza sie w 10,0 ml rektyfikowanego
alkoholu etylowego. W drugim naczyniu sporzadza
sie roztwér 2 g czterocyjanochinodwumetanu w 30
ml] dioksanu. Oba roztwory zlewa si¢ na gorgco
i ogrzewa razem w temperaturze 50°C przez 30
min. Otrzymanym lakierem pokrywa sie jedno-
stronnie odtluszczong plyte metalowsg otrzymujac
warstwe ‘elektrofotograficzna.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania i uczulania warstw §wia-
tloczutych zawierajgcych dzialajagce jako dono-
ry zwigzane lub zawieszone aromatyczne we-
glowodory o skondensowanych pierécieniach
i ich pochodne, pier§cieniowe uklady hetero-
cykliczne zlozone z dwéch lub wiekszej liczby
pierScieni i ich pochodne zawierajace grupy
aminowe, znamienny tym, ze do warstwy §wia-
tloczutej wprowadza sig¢ jako akceptory pier-
wiastki z grupy chlorowcéw lub zwigzki aro-
matyczne zawierajgce symetrycznie rozlozone
grupy nitrowe, cyjanowe lub atomy tlenu
i chlorowcéw przez co powstaje ukiad koor-
dynacyjny typu ,charge transfer” posiadajacy
lub poprawiajacy wlasnosci $wiattoczutle.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
donor lub akceptor lub obydwa zwigzki wpro-
wadza sie do warstwy $wiatloczulej w postaci
zwigzanej w _zwiazku wielkoczgsteczkowym
otrzymanym uprzednio.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Ze otrzymywanie warstwy lub jej uczulenie
prowadzi sie przez zmieszanie roztworéw do-
nora i akceptora lub przez wspélne rozpu-
szczenie obu skladnik6w i naloienie ich na ply-
te jako warstwe S$wiatloczulg lub przez zanu-
rzenie gotowej warstwy zawierajacej jeden ze
skladnik6w do roztworu zawierajgcego drugi
skladnik.
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