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La presente invencidn se refiere a fotoconductoiés.
v mds especialmente, a composiciones’ orgdnicas £otodii- ,
ductivas y a su empleo en procedimientos electrofotég}é—f
ficos.

5 En el método Xerogrdfico de lg electrofotograffa, :
se aplica una cargas electrostdtica uniforme a una sup%rnz
ficie fotoconductiva, y la superficie se expone a bé@%i—
nuacidn a un disefio de distribucidn de luz, para i@@fg— :
sionarla., Las dreas expuestas o impresionadas se Hacgh

10 entonces conductivas, y proporcionan un camino conducfi-i
vo de descarga para la carga electrostdtica, con lo cual.
dejan un disefio de distribucidn de cargas electrostdticas
en la superficie fotoconductiva. Este disefio de distribu-
cidn de caxgas, a continuacidn se revela o hace visible

15 por medio de uno de los métodos usuales, tales como el de
pasar en cascada particulas electroscdpicas de un virador
por la superficie fotoconductiva.

En afios recientes ha habido un interds creciente
en el empleo de fotoconductores orgdnicos con fines elac-

20 trofotogrdficos. Esto es porque los fotoconductores or-
garicos son faciles de preparar en formas de placas foto-
conductivas a bajo coste, y tienen la ventaja de su fle-
xibilidad mecdnica, de modo que pueden usarse en la con-‘
figuracién de bandas sin fin. Ahora bien, aunque los fo-

25 ‘toconductores orgdnicos tienen estas caracteristicas de-~
seables, tambidn tienen.caracteristicas inconvenientes
0 no deseables. Por ejemplo, esencialmente la totalidad
de los fotoconductores orgénicos absorben lusz, pfincipaf—
mente en la regidn ultravioleta del espectro. A cause de

3

30 esto, los fotoconductores no son sensibles a los colores
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de las longitudes de onda mds largas, no giendo posible em-—
plear manantiales de luz visible de tipo econdmico. Tara
superar estas desventajas, se afiaden a los fotoconducto~-
res orgdnicos unos sensibilizadores para con los tintes,

que desplacen su absorcidén a la regidn visible del espec=

tro. Ahora bien, la adicidn de estos sensibilizadores

de tinte tiene ademds la desventaja de que los sensibiliza-
dores no son estables, y palidecen o se descoloran con
relativa rapidez al usarlos, de modo que los fotoconducto-
res pierden su sensibilidad en la regidn visible.

Otra caracteristica indeseable reside en la poca Sen-
8ibilidad o velocidad de exposicidn de los fotoconductores
orgénicos. Se han efectuado intentos para aumentar la sen-
gibilidad de los fotoconductores orgdnicos tales como el
polivinilcarbazol, mediante la incorporacidn de activado-
res o aceptores de eleectrones, tal como Se revela en la
patente de EE.UU. N2. 3.037.861, que da como preferible
la proporcidn de 1% a 2% en peso Ge activador respecto al
polivinilcarbazol. Ahora, bien aun con la adicidén de un
activador, la sensibilidad o velocidad de exposicidn de
la composicidn fotoconductiva de polivinilecarbazol sigue
siendo por lo menos 14 veces mds lenta, segin el activador
particular seleccionado, que la velocidad de exposicién del
selenio en el modo o método xerogrédfico. Es méds, una paten-
te britanica sucesiva Ne. 990.368, declara que la propor-
cidn del activador debe limitarse a menos de 100 moles de
activador por cada 1000 moles del fotoconductor (16,3%
en peso), porque, sezin dice, une mayor cantidad de activa=

dor da lugar a que la conductividad de oscuro resulte dema~-

‘siado alta, y la composicidn fotocnuuctiva, deje de aceptar
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une carga electrostdtica suficiente para resultar dtil
en electrofotografia. L

A causa de la combinacién de falta de estabilidad
y poca sensibilidad, las composicionés orgdnicas fotoGon-
ductivas vienen siendo competitivamente inadecuadas;péra ‘
su uso en una copiadora xerogrdfica dptica de gran yélp— :
cidad, en la daue el fotoconductor se vuelve g usar méiés :
de veces, Bs decir, las composiciones orgdnicas fbtébaﬁ- .
ductivas ya conocidas no resisten favorablemente lg'éo@pav
racidn en cuanto a sensibilidad o la velocidad de ei@ébi—
cién y la estabilidad, con el selenio comercial que en la
actualidad se estd utilizando en las copiadoras xerogréd- :
ficas. Para poder competir con el selenio, una composicién
orgdnica fotoconductiva ha de tener uns sensitlidad o
velocidad de exposicidn no menor que la mitad el doble
de lenta de la velocidad de exposicidn del selenio.

Se ha descubierto ghora que las composiciones orgé-
nicas fotoconductivas que comprenden aproximadamente de
0,49 a 1,23 moles de 2,4,7~-trinitro-9-fiuorenona por mole
de unidad monomérica de un compuesto de vinilcarbazol po-
limerizado, no sdélo tiene una conductividad de oscuro 1o ;
bastante baja para resultar mds que adecuada para la
electrofotografia, sino que poseen uma sensibilidad apre~.
ciablemente reforzada, abosrben la luz en la regidn visi-
ble del espectro de tal modo que no es necesaria la adi-
cidn de sensibilizadores de tinte, y tienen buena estabi-
1lidad quimica. Concretamente, esias compogicionessson por
lo menos 14 veces mds répidas que las de polivinilcarba-
zol que contienen de 1% a 2% de un activador, y son igua-

1)
les o mejores que el selenio en cyanto a sengililidad o ve-
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locidad de exposicidn segin la fuente luminosa emplezds
para la exposicidn. ‘

El resumen de la invencidn que antecede asi como
las otras caracteristicas y ventajas de la misma, se irén
desprendiendo de la siguiente descripcidn pormenorizeda
de las formas preferidas de ejecucién de 1a misma, tomadas
en relacidn con los dibujos adjuntos en los cuales:

- la figura 1 es una grifica que muestra el espestro
de absorcidn del poli-N-vinicarbazol, el especiro de gbsor—
cién de la 2,4,7-trinitro-9-fluorenona, y el espectro de
absorcién de una composicibn fotocnductiva de poli-N-vinil-
carbazol y 2,4,7-trinitro-9-fluorenona, en la relacidn de
un mol de 2,4,7-trinivro~9-fluorenona por cada mol de uni-
dad monomérice de N-winilcarbazol;

-~ la figura 2 es una grdfica semilogaritmica en la
que se representa la sensibilidad en funcidn de la concen-
tracidn e, gramos de 2,4,7-trinitro-9-fluorenona por cads
100 gramos“de poli~N-vinilcarbazol; ¥y

- la figura 3 es una grdrica semilogaritmica gue
representa la aceptacidn de carga en funcidn de la concen-
tracidn e, gramos de 2,4,7-trinitro-9-fluorenona por cada
100 gramos de poli-li- ¥inilcarbazol.

Los compuestos polimerizados de vinilcarbazol adecug-
dos para uso de la presente invencidn son el poli-N~vinile-
carbazol y log polivinil-l-alecchilcarbazoles inferiores.

Tales compuestos tienen la férmula estructural sigulente:
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en la que X se selecciona de entre el grupo que consta de
vinilo y alcohilo interior; y en la que Y es vinilo sola-
mente, cuando X es alcohilo inferior. (La numeracién inp'
dicada mds arriba estd basada en las reglas definitivas
para la nomenclatura de los compuestos JACS 82 orgdnicos
5545-5574, 5568 (1960) de la Union Internacional de Qui-
mica pura y aplicada). Son ejemplos de polivinil-N-alco-
hilcarbazoles intexriores los siguientes: poli-2-vinil-
N-metil-carbazol, poli~-3~vinil-N-etilcarbazol, poli-2-
vinil-N-etilcarbazol, poli-3-vinil-Nemetilcarbazol, poli-
J~vinil-N~isorpropilecarbazol, poli-2-vinil-N-butilcarbazol
r0li=-3-vinil-N-butilcarbazol, poli-2-vinil-N-pentilcarba-
zol, poii~-3-vinil-ii-pentilca.wazol, poli-2-vinil-N-hexilcar-
bazol, poli-3-vinil-K-hexilcarbazol, poli-2-vinil-N-heptil-
carbazol yrpoli-3-vinil—N—heptilear%azol. También pueden
u-arse mezclas y copolimeros de los compuestos de vinilecar-

bazol polimerizados,

, 341668
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El poli-N-vinilcarbazol, que es el polimero prefe-
rido, es un producto de polimerizecidn de adicidn de M-
viniicarbazol, y puede obtenerse comercialmente de la
Badische Anilin-und Sodafabrik A.G. de Iudwigshafen/Rhein
bajo la denominacidn régistrada de "Luvican". Un método de
producir poli-N-vinilcurbazol es el descrito en la patante
de EE.UU. N2,2,072.465. Este polimero es una sustancia in-
colora y un revestimiento de 6 micras del mismo tiene un
espectro de absorcién segln la linea 1, fig. 1,.S5u uso
como fotoconductor se describe en la patente de EBE.UU.
2.3.037,861, que dice que cuasndo se expone & la luz ul-
travioleta una capa de poli-l{~vinilcarbazol elecirostdtica-
mente cargada, se hace conductiva disipédndose la carga
que haya en el drea de indicencia de la luz.

Ta preparacién, y uso como fotoconductores en elec-
trofotografis, de la meyoria de los polimercs de vinil-Ni-
alcohilearbazol inferior se describe en la patente de
EE.UU. N¢ 3.232.755. Como alll se describe, el poli-2-
vinil-N-metilcarbazol se prepara calentando juntas 5 partes
en peso de N-metilcarbazolil-(2)-metilcarbinol y 0,3 par-
te en peso de bisulfato de potasio durunte 2 horas g
1702C y bajo una presidn reducida de 10_2 torr. El compues-
to de polivinilo asi obtenido se disuelve en cloruro de
metileno y se vuelve a procipitar mediante la adicidn de
éter de petroleo a la solucidén. Se obtiene asl un producto
puro incoloro. El N-metilcarbazolil-(2)-metilcarbinol de
7890 de punto de fusidn) se obtiene reduciendo catalitica-
mente el 2-acetil-N-metilcarbazol bajo una presidn de exce-

go de hidrogeno de 100 atmdsieras efectivas o menométricas,

utilizendo nfquel de Raney como catalizador. Andlogamente
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al compuesto metilico recién descrito se prepara el jdli—-
2-vinil-N-etilcarbazol. E1 compuesto polimérico se pﬁ?%}
fica disolviéndose en benceno y pasando la solucidn goie
a gota a metanol. Bste producto de polimerizacidn esﬁidm—
bién incoloro. El poli-3-vinil-N-metilcarbazol y el poii—
3-~vinil-N-etilcarbazol s& preparan andlogamente. El ﬁ;‘
etilearbazolil-(3)-metil~carbinol (de 752C de punto:ééi
fusién) necesario para la preparacién del poli-3-vinil-
N-etilcarbazol se prepara de menera sencilla, reducﬁéﬁ@o
3-acetil-N-atilcarbazol (de 114-1152C de punto de fééibn;
por medio de borohidruro de sodio. El 3-acetil-N-etilcar-:
bazol se prepara, de manera ya conoclda, por etilacidn
eg de 3-acetilecarbazol con sulfato de dietilo. Como alter-
nativa, el N-etilcarbazolil-(3)-metil-carbinol puede pre-
pararse por medio de una reaccidn de Grignard. A este fin;
se pone en reaccidén el N-etilcarbazol-3-aldehido, de meme-
ra ya conocida, con yoduro de metilo-megnesio. EL poli-
3=vinil-N-isopropilcarbazol se prepara ponicndo en rea=
ccidn. 23,7 partes en peso de N-isopropilecarbazol-3-alde-
hido con el compuesto de Grignard obtenido a base de 2,7
partes en peso de magnesio y 17,1 partes en peso de yoduro
de metilo, disuellbas en la mezcla de éter y benceno. El
carbinol intermediario que se forma suelita agua Gurante
esta reaccidn y se polimeriza. Bl producto crudo se di-
suelve en benceno y se vuslve a precipitar, en forma de
prouveto incoloro, mediante adicidn de metanol a la solu-
cién en benceno. El N—isbpropilcarbazol—3— aldehido (de
1142C) de punto de fusidn usado como material de partida .
se obtiene por formilacidn de N~isbpropilcarbazol por me-
dio' de N-metilformanilida y oxiclururo fosforoso. El N-
isopropilecarbazol de 1229C) de punto de fusidn) se obtiene
H G & 556
341668
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poniendo en reaccidn carbazol-potasio con bromuro de iso-
propilo. (Se cree mds adecuado denominar 3-vinilo a los com-—
puestos de 2-vinilo arriba indicados, asi como denominar

2~vinilo a los compuestos de 3J-vinilo arriba indicados

)+ Los polimeros de N-butilo, N-pentilo, N-hexilo, y

N-heptilo 2-vinilo y 3~vinilcarbazol se preparan por méto-
dos andlogos a los indicados en lo que antecede.

Como sustancia activadora aceptadora de electrones
para los compuestos de vinilcarbazol polimerizados sirve
la 2,4, 7=trinitro-9-fluorenona, que es un compuestos cris-
talino gmarillo obbenible comercislmente bajo distintas
denominaciones de un nimero de empresas quimicas (por

ejemplo, la Eastman Kodak), y puede prepararse por el mé-

todo descrito en Organic Synthesis, Coll. Vol. III, pdg.
83%. Una solucién de este compuesto, comparable en concen-
tracién s una capa de revestimiento de 6 micras, tiene un
espectro de absorcidn segin la linea 2 (fig. 1). E1 uso
de la 2,4,7-trinitro-9-fluorenona como activadora o acep-
tadora de lectrones con el poli-N-vinilcarbazol se expone
en la patente de EE,UU. N2, 3.159.483, y con los poli-N-
alcohilcarbazoles inferiores se indica en la patente de
EE.UU. ndmero 3.232.755. En estas dos patentes, la propor-
c¢ién limite superior del activador queda resitringida a 100
moles por cada 1000 moles de fotowmnductor.

A los fines de ilustrar el presente invento, la des—
cripeidn sigue con referencia a las Figs., 1 a 3 se basa
en composiciones del presente invento en las cuales el poli-
N-vinilcarbazol preferido es el compuesto de vinilcarbazol
polimerizado. Como se comprenderd, los resultados obtenidos

basdndose en estas composiciones que contienen poli-N-vinil-
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carbazol serdn esencialmente iguales & los obtenidos ba—'
sdndose en composiciones que contengan log polimeroa‘de..
vinil-N-glcohilearhazoles inferiores. i:'“

Como se indica en la fig. 1, la 1lfnea 3 de eSpéc%fo
de absorcidn es de un revestimiento de 6 micras de uﬁé'
composicidn 1:1 molaxr (163% en peso) de 2,4,7~triniffé;§-'
fluorenona y unidades monoméricas de N-vinilecarbazol de PO~
li-N-vinilcarbazol. Como se observard, las rayas de abgor-
cién 1 y 2, de la 2,4,7-trinitro-9-fluorenona sola y -del
N-vinilearbazol solo, respectivamente, estédn principal-
mente en la regidn ultravioleta, en tanto que el espéc?ro'
de absorcidn de una razén o relacidn 1l:1 molar de estsé
compuestos como se indica por medio de 1la linea 3, se ha
desplazado a la parte visible del espectro electromagnéti-
co. Es mds, una vez que ia razén molar de tal composicidn
ha alcanzado el valor 0,49:1 (80% en peso), los dos comm
puestos esencialente incoloros forman ahora una composie
cién de color pardo oscuro. Asi, las composiciones f£otom
conductoras de la presente invencidn son muy sensibles
a los colores, lo que permite utilizarlas con fuentes de
luz incandescente relativamente econdmicas, sin necesidad .
de incorporar tintes a la composicidn.

Volviendo a la fig. 2, se llustra en ella una repre-
sentacién semilogaritmica, en té.minos relativos, del valor
reciproco del tiempo de exposicidn necesario, con una fuente
de luz incandescente, para que la carga negativa del foto-
conductor decaiga a la mitad de su carga original, y ello
on funcidén del a concentracién de revestimientos de 14 mi-
cras de espesor de 2,4,7-trinitro-~9-fluorenona en poli-
N~vinilcarbazol. Como puede verse, un 1% en peso de 2,4,7-

trinitro~9~fluorenona resperto a la composicidn de poli-
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N-vinil-carbazol tiene una sensibilidad relativa de 0,8,

y esta sensibilidad permanece sensiblemente constante has-—

ta llegar a la adicidn de 5 gramos, o 5% en peso, de 2,4,
T-trinitro-9-fluorencna. Del 5% al 20% hay un aumento gfa—
dual en la sensibilidad seglin se va afiadiendo la 2,4,7
<trinitro-9-fluorenona; y a una concentracidn de 20%'éh
peso, na sensibilidad relstiva es de 4,2. Las sucesivas

adiciones de este activador hasta un 40% en peso no tienen

~sino un ligero efecto sobre la sensfbilidsd de la compu-

cicidn fotoenductive, esto es, un aumento de sensib;l;dad
relativa de solo 0,4 unidades, hasta llegar a 4,6,°<'
Conforme al presente invento, si la concentracidn
de la 2,4,7-trinitro~-9-fluorenona es mayor del 20% en
peso del compuesto de vinilcarbazon polimerizado, y espe-
cialmente si tiene una relacidn molar aproximadamente com—
prendida entre 0,49 y 1,23 del primer compuesto respecto
a las unidgdes monoméricas de este Wltimo compuesio, la
gensibilidad aunenta apreciablemente, de modo que estas
composiciones son susceptibles de uso en ung copiadora
dptica xerogrifica de gram velocidad. Por ejemplo, como
se ilustra en la fig. 2, con una relacién de 1:1 molar
(163% en peso) de 2,4,7-trinitro-9~fluorenona y unidades
monoméricas (N-vinilearbazol) del poli-fi-vinilcarbazol
composicidn preferida, se ha llegado a 13,5 casi 14, veces
nds de sensibilidad que con una composicidn de un conteni-
do de 1% a 5% de 2.4.7-trinitro-9-fluorenona. Es mds, la
gensibilidad de la composicidn de relacidn 0,49:1 molar
(80% en peso) es 8délo la mitad de la gue tiene el selenio,

y la relacién 1:1 molar 163% en peso) es en esencia igual

‘a8l selenio en. sensibilidad, de modo que resulta competitiva

‘con éste. Por encima de una concentracidén de 200% en peso

341668
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de 2,4,7-trinitro-9-fluorenona respecto a la unidad mono-
mérica del compuesto de vinilcafbazol polimerizadb, algu-
nas de las composiciones empiezan a hacerse cristalinés;'
Ademds de la mayor sensibilidad lograda mediante la
adicidn de 2,4,7,~trinitro~9-fluorencha,a la adeptaciégl
de carga cambia tambidn radicalmente al aumentar la oot
centracién. Por ejemplo, la fig. 3 muestra, en represente-
cidn semilogaritmica, la aceptacldén de cargas tanto posi-
tivas como negativas en funcién de la concentracidn de 2,
4,7-trinitro~9-finorencna en poli-N-vinilecarbazol. Mepced’
a esta representacidn gréfica se ve que el 1% en pesoAde ‘
2,4, T-trini tro-9-fluorenona respecto al poli-N-vinilcarba-
zol acepta fdcilmente las cargas positivas pero solo acepta
las negativas en eun grado secundario. Es decir, con una
capa de composicidn de 1% de 14 micras de espesor, y ubili-
zando un dispositivo de efecto corona de 7000 voltios, la
aceptacidn de cargas con efecto corona de polaridad posi -
tiva es de 750 voltios y 8blo de 225 voltios con efceto
corone de polaridad negativa., Ahora bien, el gumentar la
concentracidn de 2,4,7-trinitro-9-fluorenona , la acepta-
cidn de cargas con efecto de corona positivo decae brusca-
mente y la aceptacidn de cargas de efecto corona negativo
empieza a aumentar gradualmente, con un punto de cruce
alrededor de 10% en peso. Con la concentracidn de 40% en
peso de 2,4,7-trinitro~9-fluorenona, la aceptacidn de car-
ga de efecto corona positivo ha bajado a 165 voltios, en
tanto que la aceptacidn de cargas de efecto corona negativo
ha subido a 495 voltios. El sucesive aumento, a 80% en peso
de la concentracidn de 2,4, 7-trinitro~9-~fluorenona prbduce
un ligero descenso en la aceptacidn de cargas de efecto

corona negativo, y una mayor disminucidn en la del efecto

341668



corona positivo. Ahora bien a partir de este punto, la
aceptacidn de cargas de efecto corona negativo aumenta brus-
camente hasta un mdximo de 765 voltios, al 163% en peso 4e
concentracidn, en tanto que la de efecto corona positivo
5 . cae ligeramente hasta bajar a 75 voltios. Los revestimienw—
tos de las composiciones fotoconductivas de la presenie
invencidén se preparan mediante disolucidn del compuesto
de vinilcarbazol polimerizado en un disolvente, seguidaa de
la adicién de 2.4.7~trinitro~9-fluorenona a la solucidén
10 polimérica, y de mezcla de la solucidn durante unos 30
minutos. & titulo de ejemplo, sea da la siguiente formula-
cidn concreta de la composicidn preferida: 100 gramos de
solucidn de polivinilcarbazol al 10% (peso/peso) en tetra~
hidrofurano; y 16,3 gramos de 2,4,7=trinitro-9-fliuorenocna
15 afladidos a la solucidén polimérica. La solucidn se aplica
luego como revestimlento sobre un substrato, de nreferen-
cia una plgca de aluminio coun acabado mate (al chorro de
arena), utilizando para ello sea un sistema de hoja igua-
ladora o distribuidora ajustado, por ejemplo a 0,18 mn de
20 hueco, sea un método de recubrimiento por contacto o "beso
que puede utilizarse con ventaja cuando se deseen recubri-
mientos amplios. iste dltimo método de recubrir se ejecuta
con una banda sin fin continua que entra en la solucidn
de recubrir de tal modo que se forma un menisco entre la
25 superficie de la banda sin fin y la syperficie de la solu-
cién de recubrimiento. El espesor de ruvestimiento asi
obtenido viene determinado por la concentracidn de la ho-
lucidén de recubrir, la velocidad a que se mueve la banda
sin fin y el nimerc de vasadas por la solucidn. De prefe-

30 rencia, la velocidad de recubrimiento es de aproximada-
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mente 61 cm/hin. y basta con dos pasadas para dar el espe-
sor de revestimiento preferido, de unas 18 micras.

Si bien el disolvente preferido es el totrahidrofy-
rano, pueden utilizarse otros disolventes teles como éi“‘
1l,2-dicloroetano y el clorobenceno; Asimismo, se ha c}féﬁo‘
el aluminio como substrato preferido a recubrir, pero”éﬁéde
usarse cuslyuier otro material que satisfaga las necesida-
des de la electrofotografia: por ejemplo, metal, vidiio ™
papel o delgndas ldminas de pldsticos o resinas elecéﬁ§;
conductivos. Son ejemplos de otros substratos utilizéﬁiés,‘
el cromo, el acero inoxidable, el latdn, el cobre, el.ct-
proberilio, el polil(tereftalato de etileno) revestido d;
una delgada capa de aluminio o de cobre, y el vidrio NESA.

Las composiciones fotocunductivas de la presente in-
vencidn son utiles en los procedimientos xerogrdficos usua-~
les, en los que se forma una imagen electrostdtica sobre
un elemento fotocnductivo, y se revela luego la imagen
electrostdtica. Es decir, el elemento fotoconductivo es
electrostdticamente cargado, y expuesto a un disefio de dis-
tribucibn de luz y de oscuro hasta formar una imagen elec-
trostédtica. A continuacidn, la imagen electrostdtica puede
ser revelada con un revelador electroscdpico usual sobre
el slemento fotoconGuctivo, y la imagen revelada transferi-
da luego a papel cor:iiente; o bien, reciprocamente puede
transferirse la imagen electrostdtica a un papel dieléctri-
co, para luego revelarla con el revelador electroscdpico
en polvo o liquido. Si asi conviene, puede emplearse calor
para revelar la imagen electrostdtica, de modo que se forma
una imagen termopldstica. Ademds, la capa fotocnductiva que

contiene la composicidn del presente invento puede recubrir-

se encima con una capa de dieléctricozlz}ra‘f%mg § ele-
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mento fotoconductivo . Asimismo, las etapas de carga elec-
trostdtica y exposicidn pueden llevarse a cabo simultonea-
mente comc se hace en el procedimiento descrito en la pa-
tenve de ws.UU. N2 3,124,456, Bs mds, si bien, la composi-
cidn fotoconductora de la presente invencidn es altamente
dtil con exposicidn 6ptica, esias composiciones pueder
exponerse también mediante el procedimiento usual de copia
por contacto.

La invencidn se seguird ilustrando con referencia
a los ejemplos especificos que se dan a continuacidn, en
los que la sensibilidad o velocidad de exposicién ds una
composicidn de 163% en peso se 2-4,7,~trinitro-9-fluoreno-
na respecto al poli-N-vinilcarbazol, de la presente inven-
cidn, se compara con la sensgibilidad o velocidad de expo-
sicidén del selenio comercial, y de una composicidén de poli-
N-vinilcarbazol que contiene 20% en peso de 2,4,7-trinitro
9-fluorenona. Ademds, se hace una comparacidn entre la sen-
sibilidad al color de una composicidn de 163% de la presen-
te invencidn, y el selenic comercial. También se da un
ensayo de estabilidad de la composicdn de 163%. Estos ejem—
plos no se dan con la intencidén de limitar en modo alguno
el presente invento.
Ejemplo I

Con fines de comparacién, se preparaion por separa=
do dos placas fotoconductivas, recubriendo dos substratos
separados de aluminio de 0,15 mm de espesor con dos reves-
timientos de composicidn fotoconductiva independientes,
uno que contenia 20% y el otro 163% de 2,4,7-trinitro-9-
fluorenona, en peso, de poli-N-vinilcarbazol. Ambos re-
vestimientos tenian aproximadamente 25 micras de espesor.

I
£

Con lag dos placas preparadaifsse utilizd para la

68
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exposicién una cémara fotogrdfica Xerox n?. 4, con objeti-
vo Wallensak de 26 cm, £/10, Raptar apocromético, con

T

cuatro lémparas de tungsteno EBR de 375 vatios. El regu;a—

’I..,

dor de tiempos de la cdmara se ajustd de manera que la ...
exposicidn de ambas placas se hicilerg durante diez segﬁﬁ—;
dos. Las dos placas fueron tratadas en un aparato XEré#if
modelo D, en el que se cargaron, a un pobtencial de sup?r-
ficie de -600voltios, y luego fueron virades en cascada.
con un virador y revelador positivo obtenible comercigls=
mente (de sentido negativo), y las imdgenes reveladaslﬁuew
ron transferidas a papel. Para unir por fusidn el vlbraaor;
al papel, se utilizd un fundidor térmico Xerox, en el cual
se calentd cada papel de copia durante unos 20 segundos,

Primero, placa que contenia 163% fue cargada por el
aparato de tratamiento y expuesta durante diez segundos _
con ajuste de £/32 en la cimara. La imagen electrostética.
fue rvelada en dicho aparato, y la imagen asi revelada fue
transferida a una hoja de papel de copia, y fundida en el
aparuto runaidor. La placa se limpid luego con una muflequi-
1la de algoddn. Repitiendo este procedimiento, salvo en
el ajute de £ o de diafragma, se impresiond la placa
otras tres veces, Los ajustes de £ o de diafragme para
estas tres exposiciones fueron: £/22, £/16 y £/10. Cada
paso de descenso de f aumenta la cantidad de luz aproxi-
nadanente en un factor de 2.

Utilizando el mismo procedimiento y equipo, se em-~
pled la placa fotoconducfiva que contenia 20% en peso de
2,4,7-trinitro~9-flvorencna, para preparar cuatro copias
para la comparacidén. En cada ve:., esta placa fue cargada,

expuesta o impresionada, revelada, pasada la imagen virada

341668
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=
a copia, y limpiada la placa de nuevo, de igual manera qug
Se hizo con la placa de 163%. Las exPosiciénes, en la
preparacién de estms cuatro copias, se hicieron con ajug-
tes de £ o de diafragma de f£/32, £/22, £/16 y f£/1C.

Ia giguiente tabla describe la calidad de copia ob-

tenida de estas dos placas fotoconductivas:

Cglidad de copia

Abertura Placa de 163% Placa de 20%
£ Imagen Fondo Imagen Pondo
£/32 oscura ¢lsro oscura denso
£/22 oscura esencial-oscurs, mediano

mente nin-~

£uno
£/16 oscurg ninguno oscura claro
£/10 oscura ninguno oscura ninguno

La tabla que antecede pone de menifiesto, por compa-~
racidn la calidad de las copias, que la placa fotoconduce
tiva que contiene 20% de 2,4,%~trinitro-9-fluorenona nece-
sita una exposicidn de diez segundos con abertura de £/10,
en tanto que la placa fotoconductiva gue contiene 163%
de 2,4,7-trinitro-9-fluorenona necesita con la exposicidn
de diez segundos s8lo una abertura de aproximadamente £/22.
Como la cantidad de luz aumenta en un factor de 2, esto
demwstra que la placa de 163% es aproximedamente cuatro

veces mds sensible que la placa de 20%, lo que estd de

acuerdo con la curva sensitométrica de la fig. 2,

341668
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Ejemplo II

Para comparar las propiedades sensitométricas dexuqé
placa fotoconductiva que contenfa 163% de 2,4,%—trini%#;%9-;
fluorenona en peso de poli-N-vinilcarbazol con las dei:"
selenio comercialmente obtenible, en-ias condiciones.éé:
trabajo con mdquina, se utilizd wn "roboi" o diSpdsiﬁQ%J f
que comprendia: un puesto de cargs con un dispositivo.hb |
efecvo corona, variable y controlado; un puesto de eiyoéié
¢idn con una fuente de luz capaz de aceptar tanto un&fbbo;
de 60 vatlos de luz verde de fotocopia, del tipo de é@gp-,
tura como una ladpara fria blanca de 15 vatios, y ud*obje#
tivo lente Ilex de 15 mm. tipo Ascilloparagdn de 7,62 ﬁﬁ.‘
de foco y £/1,9; un puesto de fevelado, pera virar en cas-
cada; un puesto de transferencia de virador con dispositivo
de efecto corona; y un puesto de limpiar gque comprendis una
broncha de pelo muy fino ( piel) girendo a 1000 rpm. V
Excepto en la de fundir o pasar el virador al papel median-
te el uso de un aparato fundidor térmico Xerox, todas las
etapas del procedimiento xerogrdfico se realizaron automd~
ticamente en el "robot". Primero se montd un tambdr de
selenio comercialmente obtenible, en un 4rbol giratorio del
"robot" colocado de modo que todos los puestos eataban dis-
puestos en sucesidn en torno a la perfieria del tambor. El
tambor se hizo girar hasta ponerlo en la posicién de car-
ga, y fué cargado electrostdticamente haciendose variar el
potencial en el dispositivo de efecto corona de tal modo
gue el potencial de la suberfioie del tambor de selenio
fuera de 800 voltios. Usando la lémpara verde de fotocopia

arriba citada, el tambor de selenio cargado fue expuesto,

con ©l objetivo ajustado a £/2,8 mientras pasaba por el

341668
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puesto de exposicidn a la velocidad de 6,1 metros linea~
les por minuto. En el puesto de revelar, se‘pasd en casca-
da, por la imagen dectrostdfica un revelador y virador_né-
gativo (de sentido positivo) comerciglmente obtenible;‘para
revelar la imagen. Trag de tranuferirse a papel la imagen
virada en el puesto de transferencia utilizando el diépo-
sitivo de efecto corona por el dorso del papel a un poten-—
cial de alrededor de TO00 voltios, el tambor 1 fue limpia-
do por la brocha de pelo en el puesto de limpieza, quedan-
do dispuesto para la operacidén de copis siguiente. Se hi-
cieron cinco copias més, con el objetive ajustado a £/4,
£/5,6 £/8, £/11 y £/16, siendo las nismas las demds condi~-
ciones,

A continuacidn se quitd la ldmpara verde de foto-
copia y se sustituyd por la blanca fria arriba citada. Se
prepararon sels copias sobre el tambor de selenio, utilizan-
do el mismo procedimiento arriba descrito, salvo en 1 que
los ajustes de objetivo emepzaron con £/1,9 y terminaron
con £/11. Es decir, se utilizaron los ajustes de objetivo
de £/1,9 £/2,8 £/4, £/5,6 £/8 y £/11.

Entonces a los fines de la composicidn, se sacé
del "robot" el tambor de welenio comercialmente obtenible,
que fué sustituido por un tambor portador de un revestimien-—
to de 17 micras de una composicidn fotoenductiva de 163%,
en peso, de 2,4,7-trioitro-9~fluorenona respecto al poli~
N-vinicarbazol sobre una placa de aluminio de 0,15 mm. de
acabado mate (al chorro de arema). El revelador y virador
se cambid al tipo positivo (de sentido negativo) comercial-
mente obtenible del ejemplo I, cambidndose también a la

polaridad opuesta la de los dispositivos de efectios corona

341668
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del puesto de carga y del puesto de transferencia de
revelador. Es decir, el dispositivo de efecto coronaj&elf
puesto de carga se ajusté para aplicar en el revestiﬁiéﬁé
to fotoconductivo un potencial de superficie de =800 v01—

5 tios, y el dispositivo de corona del puesto de trans;eren-
cia se puso a un potencial aproximadamente de -7000 vpltlos.
Por lo demds, el "robot" se hizo funcionar de la misma ma-
nera que con el tambor de selenio de %ipo comer01a1. Emplean—
do la ldmpara verde de fotocopia arriba citada, se prepa—

10 raron en el "robot" seis copias mediante exp051clon a

-

H
1

6,1 metros lineales por minuto, con el objetivo ajué%a&o:
a las mismas aberturas de diafragma utilizadas para prepa}
rar las seis copias con el tambor de selenio. Es decir, '
el objetivo fue ajustado a £/2,8 £/4, £/5,6 £/8, £/11

15 vy £/16.

Como comparacién final, se quité la lémpara verde
de fotocopia y se introdujo en su lugar la ldmpara blanca
fria arriba citada. Asimiemo, se hizo negativa y no posi-
tiva la polaridad de los dispositivos de efecto corona

20 en los puestos de carga y de transferencia de revelador, :
1o mismo que cuando se empled el tambor de selenio de
tipo comercial y se usaron el revelador y el virador po-
sitivos (de sentido negativo) comercialmente obtenibles.
For lo demds, las condiciones eran exactamente las mismas§

25 por ejemplo, la exposicidn se hizo a 6,1 metros lineales
por minuto. Se prepararon seis copias, con el objetivd

ajustado a £/2,8 £/4, £/5,6 £/8, £/11 y £/16.

23-8-67 - 20 -

Sy
<

o



individualmente en el fundidor Xerox, en el que cada co--

Todas las 24 copias arriba citadas se fundieron

pia fue calentada durante alrededor de 20 segundos.

" de copia obtenida en la indicada comparacidén de un tambor

de selenio de tipo comercial y la composicidén fotoconduc-

En la siguiente tabla se describe la calidad .

tiva del presente invento:

Abertura 1:1

Con 1luz blanca:

£/1,9
£/2,8
£/4
£/5,6
£/8
£/11

Con luz verde:

£/2,8
£/4

£/5,6
£/8
£/11
£/16

Calidsad de copia
molar Selenio
Imagen Fondo Imagen
Intermedia ninguno débil
oscursa ninguno intermedia
oscura ninguno oscura
oscura ninguno pgcura
intermedia ninguno oscura
a oscura
clara & ninguno clara a__
intermedia intermedia
intermedia ninguno débil
ogcura ninguno intermedia
a oscure
oscura ninguno ogcura
oscursa ninguno gscura
oscura ninguno oscura
clara a claro clara
intermedia

Fondo-'

ninguno
ninguno
ninguno
ninguno

ninguno

claro

ninguno

ninguno

ninguno
ninguno
ninguno

claro

341668
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Definiendo la sensibilidad como la minima centidad :
de exposicidén necesaria para logar una copia aceptable '
(ndmero de £ mds alto), la tabla anterior demumestra -

Caaw

por comparacién de la calidad de cop}as, que la compési-"

cidn de 163% en peso (1:1 molar) es mds rdpida que el’é@—;
lenio, o impresionada por medio de una ldmpara verdelgé}f
fotocopia, porgue para el selenio se necesitd una abeftu-é
ra de £/11, en tanto que la de £/16 casi resulté sufici@n;
te para la composicién de 163%: Ademds, la composici@ﬁ'de;
163 (1:1 molar) tiene de 1 a 2 puntos nds de latifuds |

ce @

que el selenio, y mayor densidad de imagen para el nﬁye;o;
£ nés alto (£/16). Usando la lémparé fluorescente blanbé,.
la composicidn de-163% (1:1 molar) es aproximadamente |
igual al selenio, en sensibilidad, ya que se necesité un
£/8 para el selenio, en tanto que la abertura de £/8 no
era del todo suficiente para la composicidn de 163%,
BEJEMPTO IIX

Utilizando el mismo "robot" descrito en el ejemplo
II se compararon en cuanto a sensibilidad al color la com=-
posicidén de 163% (1:1 molar), y el selenio. Es decir, se
prepararon copias, utilizando tanto la lémpara verde de
fotocopia como la fluorescente blanca, a partir de los
siguientes originales, en todas las combinaciones de los
colores de copia que se indican: (negro, helio (pirpura),
azul, verde, pardo, naranja y amarillo) sobre los siguien=
tes colores de fondo: (azul, amarillo, verde, pardo, narsn-
ja, y rojo). Segin esta comparacidn, la sensibilidad al
color de 1a composicidn de 163% (1:1l: molar) era superior V
a la del selenio, utilizemdo tanto la lémpara verde como

1a blenca. Asimismo, se vid que el selenio tiene mejor sen-

341668
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. 8ibilidad al color con iluminacidn verde que con la

 blanca, en tanto que para la composicidn de‘l63% (1:1

" molar) sucede lo contrario.

~ BJEEPTO IV

Usando el mismo "robot" descrito mds arciba en el
ejemplo II y le misma composicidn fotoconductiva de 1.63%
en peso de 2,4,T7-trinitro-9-gluorencna respecto al poli-

N~vinilcarbazol, se prepararon 5000 copias para ensayar

la estabilidad de la composicidn fotoconductiva. Touas

las copias dieron imdgenes oscuras excel.ntes y, debido
a8 una ligera formacidn de pelicula en el fotoconductor
empezd$ 2 hacerse vigible un fondo débil a partir de la
40008 copia. Asi, pues, este extenso ensayo cfclico pone
de manifiesto la buena estabilidad quimica de la compo-
gicidn fotoconductiva del presente invento.

8i bien la presente invencidn se ha ilustrado y des-
crito en garticular con referencia a unas formas prefe-
ridas de realizacién de la misma, se sobrentiende para
lag personas versadas en la materia que pueden hacerse
en dstas diversos cambios y variaciones de forma sin sa-
lirse por ello del #mbito ni apartarse del espiritu de
la invencidn.

Ia presente solicitud que corresponde a la presen~
tada en Estados Unidos de América el 13 de Junio de 1966
bajo el nim. 556.982 , se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
galentes: _

1.-Un procedimiento electrofotografico, que
comprende las operaciones de: formar una imagen electros- %
tatica sobre un elemento fotoconductor que comprende apro-:
ximadamente desde 0,49 a 1,23 moles de 2,4,§-trinitro—9— »
fluorenona por unidad mondmere de un compuesto polimeriza-
do de vinilearbazol, y revelar la imagen electrogtitica.,

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1 en el cual el compuesto de vinilcarbazol polimerizado .
se elige del grupo que consiste en poli-N-vinilcarbazol y :
polivinil-N-glcohilo inferior-carbazol.

3.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1 |
en el cual el compuesto de vinilcarbazol polimerizado es
poli—N—ﬁinilcarbazol.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 3
en el cual la relacién molar es de 1l:l1,

5.- Un procedimiento electrofotogrifico .

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y

para los fines que se han especificado.

341668
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¥ marie

Esta Memoria, consta de veinticinco hojas es-
eritas a miquine por una sola cara,
Madrid, - e T
P.A.

341668
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