Européisches Patentamt

0’ European Patent Office @) Verdffentlichungsnummer: 0 1 6 1 648

Office européen des brevets AT
® EUROPI\lSCH_E PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 85105785.1 &® m.c:GO3G 5/04, GO3 G 5/05,

GO3G 5/06,G03G 5/09,

@ Prioritat: 15.05.84 DE 3417951 @ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,
Postfach 80 03 20, D-6230 Frankfurt am Main 80 (DE)

@ Veréffentlichungstag der Anmeldung: 21.11.85
Patentblatt 85/47

Benannte Vertragsstaaten: ATBE CHDE FR GB IT LINL @ Erfinder: Lingnau, Jiirgen, Dr. Dipl.-Chem.,
SE Karolingerstrasse 10, D-6500 Mainz 43 (DE)

@ Eiektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial.

€ Die Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial, bestehend aus einem elektrisch leiten-
den Schichitrdger, gegebenenfalls einer isolierenden
Sperrschicht und einer photoleitfahigen Schicht, wobei die
photoleitfdhige Schicht mindestens ein organisches, n-lei-
tendes Pigment in einer Konzentration zwischen 10 und 50,
vorzugsweise 15-30 Gewichisprozent, bezogen auf das
Schichtgewicht, mindestens ein elektronisch inertes carbo-
nylgruppenhaltiges Bindemittel und organischen, p-leiten-
W™ den Photoleiter in einer Konzentration von null bis 20, vor-
zugsweise 2 bis 8 Gewichtsprozent, bezogen auf das
Schichtgewicht, enthélt. Das n-feitende Pigment ist vorzugs-
w weise eine Verbindung aus der Klasse der trans-Perinone,
der Perylentetracarbonséurediimide oder der kondensier-
ten Chinone.
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ELEKTROPHOTOGRAPHISCHES AUFZEICHNUNGSMATERIAL

Die Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial, bestehend aus einem elektrisch lei-
tenden Schichttridger, gegebenenfalls einer isolierenden
Sperrschicht und einer photoleitfihigen Schicht. Das
Aufzeichnungsmaterial ist geeignet zum wiederholten
oder einmaligen Einsatz in Kopiergeridten, als Druck-
form oder als gedruckte Schaltung.

Es ist bekannt (DE-AS 11 17 391, entsprechend GB-PS
944,126), zur Herstellung von elektrophotographischen
Aufzeichnungsmaterialien photoleitfdhige, vorwiegend
niedermolekulare, organische p-leitende Verbindungen zu
verwenden und diese durch geeignete, geltste Farbstoffe
(DE-0S 25 26 720, entsprechend US-PS 4,063,948) oder
auch dispergierte photoleitfihige Farbpigmente (DE-AS
21 08 939, entsprechend US-PS 3,870,516) im sichtbaren
Bereich des Spektrums zu sensibilisieren.

Als Ladungstridger erzeugende Farbpigmente werden unter
anderem Perinone (DE-0S 22 39 923, entsprechend GB-PS
1.416.603, DE-0S 21 08 958, entsprechend US-PS
3,879,200), Perylentetracarbonsidurediimide (DE-0S

22 37 539, entsprechend US-PS 3,871,882, DE-0S

21 08 992, entsprechend US-PS 3,904,407) und konden-
sierte Chinone (DE-0S 22 37 678, entsprechend US-PS
4,315,981, DE-0S 21 08 935, entsprechend US-PS
3,877,935) verwendet. Den beschriebenen Systemen ge-
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meinsam ist ein Doppelschichtaufbau mit einer Ladungs-
trdger erzeugenden unteren Schicht geringer Schicht-
dicke mit hoher Farbpigméntkonzentration und einer re-
lativ dicken Ladungstransportschicht aus inertem Binde-
mittel und organischem p-leitendem Photoleiter. Als
weitere Ausfihrungsform werden Schichtanordnungen an-

gegeben, in denen das sensibilisierende Farbpigment und

-der p-leitende Photoleiter gemeinsam in einer Schicht

auf dem elektrisch leitenden Schichttriger aufgetragen
sind. Um zu optimalen physikalischen und elektrischen
Eigenschaften zu gelangen, betrigt zum Beispiel nach
US-PS 3,879,200 die Konzentration des Farbpigments nur
0,1 bis 5 Volumprozent der photoaktiven Schicht. Der or-
ganische p-leitende Photoleiter - aromatische oder hete-
rocyclische Verbindungen - muB hingegen in einer Konzen-
tration von zumindest 25 Volumprozent in der Schicht
enthalten sein, um praktisch verwendbare Empfindlichkei-
ten zu erzielen. Als Bindemittel werden elektronisch
inerte Polymere beschrieben, wie Polystyrol, Polyacry-

lat, Cellulosenitrat, Polyvinylacetat, chlorierter Kaut-
schuk u.v.a.

Es sind ferner elektrophotographische Schichten be-
kannt, die aus einem photoleitfidhigen Pigment und einem
elektronisch inerten Bindemittel bestehen. Als photo-
leitfdhige Pigmente werden Zinkoxid, zum Beispiel in US-
PS 3,121,006, Cadmiumsulfid, zum Beispiel in US-PS
3,238,150, und eine Reihe anderer anorganischer Verbin-
dungen beschrieben. Der Ladungstransport wird in diesen
Schichten durch eine hohe Konzentration des photoleit-
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fihigen Pigments erzielt. Bei einem solchen Schichtauf-
bau wird eine Pigmentkonzentration von iber 50 Volum-
prozent gefordert, um einen Partikel-Kontakt der photo-
leitfahigen Partikeln zu ermdglichen. Nach DE-0S 32 27
475, entsprechend US-PS 4,418,134, 148t sich ein Teil
des anorganischen Pigments auch durch organische, photo-
leitfihige Pigmente ersetzeh, wobei sich die Pigmente
wie C.1. Pigment Rot 168 und C.I. Pigment Orange 43
gleichermafen bewdhrt haben, aie Derivate der Naphtha-
lintetracarbonsidurediimide darstellen. Der fiir eine
praktische Anwendung erforderliche Gésamtphotoleiter—
anteil an der Schicht liegt dabei zwischen 20 und 80
Gewichtsprozent. Als Bindemittel werden - wegen der
Anwendung fiir elektrophotographische Offset-Druckplatten

- alkalisch entschichtbare bzw. dispergierbare Polymeri-
sate beansprucht.

Aufgrund der Tatsachg,‘daB es zur Lichtabsorption und
Ladungstrégererzeuguﬁg bevorzugt im oberen Bereich der
Schicht kommt, und daB8 die Transporteigenschaften fiir
Elektronen und Elektronenlﬁcher unterschiedlich sind
("n-Leiter"), wird fir Zinkoxid-Schichten eine gute Emp-
findlichkeit nur bei negativer Aufladung beobachtet.

Gute Empfindlichkeiten bei positiver Aufladung hingegen
werden dann mit Monoschichtphotoleitersystemen erzielt,
wenn sie neben einem inerten Bindemittel metallfreies
Phthalocyanin in X-Form enthalten (DE-0S 14 97 205,
entsprechend US-PS 3,816,118). Die dabei erforderliche
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Pigmentkonzentration zwischen 5 und 25 Gewichtsprozent
liegt deutlich unter dem Wert, den man fiir einen Kon-

takt zwischen den Pigmentpartikeln annimmt.

In analoger Weise lassen sich auch Monoschichten fiir
positive Aufladung aus Cu-Phthalocyanin in e-Form
(JP-AS 50/38543) herstellen.

Es ist auch bekannt, daB sich dasAPigment C.I. Pigment
Orange 43 (= C.I. Vat Orange 7) gemdB JP-AS 49/76933
durch Umsetzung mit 2,4,7,8-Tetra-nitrocarbazol in eine
photoleitfihige Form bringen 1liRt. Der entstehende n-
Komplex zeigt mit Poly-N-vinylcarbazol als
Bindemittel/p-leitender Photoleiter (50:50) gute Emp-
findlichkeiten.

Um bei negativer Aufladung groBe Llchtempflndllchkelten
zu erz1elen werden Photoleiter mit Doppelschichtanord-
nung eingesetzt. Diese Anordnung hat jedoch den Nach-
teil, daB ihre'Herstellung in zwei Beschichtungsan-
tragsschritten erfolgt, was aufwendiger als die Her-
stellung eines Monoschichtmaterials ist. Bei Doppel-
schichtanordnungen ist auch nachteilig, daB sie ein
ungilinstiges Restladungsverhalten aufweisen. Demgegen-
iiber lassen sich Monoschichten auf Zinkoxid-Basis fiir
die cyclische Bildwiedergabe einsetzen, die niedrige
Restladungspotentiale besitzen..Aufgrund des groflen
Zinkoxid-Anteils zeigen Schichten dieser Art jedoch
eine relativ geringe mechanische Stabilitdt und eine
relativ schlechte Ladungsannahme.



10

15

20

25

30

HOECHST AKTIENGESELLSCHATFI1
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

Fiir die Anwendung zur Herstellung von elektrophotogra-
phischen Druckformen oder gedruckten Schaltungen ist
die Entschichtbarkeit der Photoleiterschicht an den
Nichtbildstellen nach Bebilderung und Fixierung des
Tonerbildes ein entscheidendes Kriterium. Daher sind
Photoleiterschichten in Doppelschichtanordnung mit ex-
trem hohen Pigmentanteilen nicht gut einsetzbar. Dop-
pelschichtphotoleiter mit etwa gleich starkem Vorstrich
aus Pigment und Bindemittel und Deckstrich aus p-lei=-
tendem Photoleiter und Bindemittel gemdB deutscher
Patentanmeldung, Aktenzeichen P 33 29 442.9, lassen
sich fiir die elektrophotographische Herstellung von
Offset-Druckplatten verwenden, sind aber deutlich
unempfindlicher als die erstgenannten und vom Herstel-
lungsaufwand ebenfalls ungiinstig. Monoschichtphotolei-
ter mit geldsten Sensibilisierungsfarbstoffen (DE-0S

25 26 720, entsprechend US-PS 4,063,948) zeigen &hnli-
che Empfindlichkeiten, sind aber im Gegensatz zu den
Pigmentschichten vorbelichtungsempfindlich, d.h. ihre
Ladungsannahme wird durch vorherige Belichtung deutlich
verschlechtert. Monoschichten mit niedrigen Konzentra-
tionen an sensibilisierendem Pigment zeigen neben ei-
ner, verglichen mit den Doppelschichten, deutlich nie-
drigeren Lichtempfindlichkeit, schlechtere Bildwieder-
gaben. Allen beschriebenen Schichtanordnungen gemeinsam
sind jedoch unerwiinschte, relativ groBe Restpotentiale
nach dem Ende der Belichtung, die mit zunehmender
Schichtdicke drastisch ansteigen und zu Schwierigkeiten

beim Sichtbarmachen des latenten Ladungsbildes fihren.
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Fir die Anwendung als elektrophotographischer Resist
lassen sich Monoschichten aus Bindemittel, geldstem
Farbstoff oder Pigment und p-leitendem Photoleiter nur
iiber Laminierungsverfahren einsetzen. Ein direktes
Auftragen auf Metalle, wie Kupfer oder Eisen, fihrt oft
wegen des hohen Photoleiteranteils zu einer Vergiftung
der Schicht oder Oberflidche und dadurch zu einer stark

verminderten Ladungsannahme, die eine praktische Anwen-

dung stark behindert. Mit Doppelschichten, die p-leiten-
den-Photoleiter im Vorstrich nicht enthalten, lassen
sich diese Effekte zwar umgehen, wobei jedoch wiederum
die oben genannten Nachteile auftreten.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu-
grunde, ein elektrophotographisches Aufzeichnungsma-
terial zu schaffen, das einfach und billig herstell-
bar ist, eine groBe Lichtempfindlichkeit und groBe
Spannungskontraste bel guter negativer Ladungsannahme
aufweist und nach der Belichtung zu niedrigen Rest-
potentialen fiihrt. Gleichzeitig sollen die mechanischen
Eigenschaften eine Verwendung auf flexiblem Schichttri-
ger bzw. einen Laminierungsschritt erméglichen. Wei-
teres Ziel der Erfindung war es, durch Verwendung ge-
eigneter Bindemittel und geringer Konzentration des
p-leitenden Photoleiters das Aufzeichnungsmaterial auch
fiir die Herstellung von Druckformen und gedruckten
Schaltungen (Leiterplatten) anwendbar zu machen.
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Die Lésung dieser Aufgabe geht aus von einem elektro-
photographischen Aufzeichnungsmaterial der eingangs
genannten Art, und sie ist dadurch gekennzeichnet, daB
die photoleitfdhige Schicht mindestens ein organisches,
n-leitendes Pigment in einer Konzentration zwischen 10
und 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das Schichtgewicht,
mindestens ein elektronisch inertes carbonylgruppen-~
haltiges Bindemittel und organischen p-leitenden Pho-
toleiter in einer Konzentration von null bis zu 20
Gewichtsprozent, bezogen auf das Schichtgewicht,
enthilt. In bevorzugter Ausfihrungsform enthidlt das Auf-
zeichnungsmaterial in der photoleitfidhigen Schicht das
organische n-leitende Pigment in einer Konzentration
zwischen 15 und 30 Gewichtsprozent und den organischen
p-leitenden Photoleiter in einer Konzentration von 2 bis
8 Gewichtsprozent, bezogen auf das Schichtgewicht.
Insbesondere haben sich Konzentrationen von 20-30
Gewichtsprozent fiir das organische, n-leitende Pigment
und von 2-5 Gewichtsprozent fiir den organischen, p-
leitenden Photoleiter bewdhrt.

Dabei kann der organische p-leitende Photoleiter in
homogen verteilter Form in der Schicht vorhanden sein,
er kann aber auch durch Eindiffusion in die Schicht in
gradientenférmiger Verteilung oder auch durch Doppel-
schichtanordnung in stufenférmiger Verteilung vorlie-
gen.

Als n-leitendes Pigment kdnnen Pigmente der folgenden
allgemeinen Formeln I bis IV eingesetzt werden.
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in denen R  fiir Wasserstoff, einen Phenylrest oder ei-
nen Alkylrest aus ein bis vier Kohlenstoff-
atomen steht, die durch Halogen, Alkyl-
oder Alkoxygruppen substituiert sein koén-

nen,

R' fiir Halogen, wie Chlor oder Brom, fiir die
Nitro-, die Cyano- oder eine Alkoxygruppe
steht,

n eine Zahl zwischen eins und vier ist.

Diese Pigmente werden in einer Reihe von Publikationen
als photoleitfdhig bezeichnet, womit jedoch regelmiBig
Photoleitfihigkeit im Zusammenwirken mit anderen Photo-
leitern verstanden wird. Den Farbpigmenten kommt dabel
die Rolle des Sensibilisators zu, der im Zusammenwirken
mit dem p-leitenden Photoleiter Ladungstriger bildet.
Dieser Rolle entsprechend werden Pigmente entweder in
sehr diinnen Ladungstriger erzeugenden Schichten oder
aber bei homogéner Verteilung in relativ niedriger Kon-
zentration eingesetzt. Wie oben beschrieben, lassen sich
nach US-PS 3,879,200 und US-PS 3,904,407 nur in diesen
Fdllen gute elektrophotographische Eigenschaften
erzielen.

Im Gegensatz hierzu wurde nun gefunden, daB Aufzeich-
nungsmaterialien, die Pigmente der allgemeinen Formeln
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I bis IV in hinreichend hohen Konzentrationen enthal-
ten, die etwa den bei den Phthalocyaninen beschriebenen
entsprechen, Photoleitféhigkeit auch dann zeigen, wenn
kein p-leitender Photoleiter der Schicht zugesetzt
wurde. Das stark unterschiedliche Verhalten bei posi-
tiver und negativer Aufladung weist auf eine ausge-
pridgte n-Leitfdhigkeit dieser Pigmente hin. Gute
Empfindlichkeiten lassen sich wie bei Zn0O nur bei nega-
tiver Aufladung erzielen.

Uberraschend und aufgrund des bislang Bekannten bei den
erfindungsgemiB einsetzbaren Pigmenten nicht zu erwar-
ten, war eine ausgepridgte Abhidngigkeit der elektropho-
tographischen Eigenschaften der Schicht vom verwendeten
Bindemittel. So konnten gute Empfindlichkeiten nur in
Verbindung mit Bindemitteln erzielt werden, deren ge-
meinsames Merkmal eine Carbonylgruppe, z.B. in Form der
Carboxygruppe, ist. Nitrocellulose dagegen, sonst ein
Bindemittel mit besonders glinstigen elektrophotogra-
phischen Eigenschaften, erwies sich in der erfindungs-
gemdBen photoleitfihigen Schicht als sehr unglinstig, -
ebenso zum Beispiel Polystyrol. Der Bindemittel-EinfluB8
bleibt auch dann unvermindert bestehen, wenn p-leiten-
de Photoleiter der Schicht erfindungsgemif in den auf-
gezeigten Mengen zugesetzt werden.
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Wie bei Zinkoxid-Schichten wird bei einem Teil der pho-
toleitfdhigen Schichten nach der Erfindung ein starker
Trap-Effekt in der Anfangsphase der Entladung beobach-
tet, der zu einem S-fdrmigen Entladungsverlauf anstelle
der sonst bei organischen Photoleitersystemen (z.B.
DE-PS 22 37 539) niherungsweise exponentiellen Entla-
dungscharakteristik fihrt. Diese S-formige Entladungs-
charakteristik liefert besonders hohe Spannungskon-
traste im Bereich mittlerer Belichtungsenergien und
148t sich daher zur Herstellung von Ladungs- und Toner-
bildern besonders harter Gradation und besonders hoher
Auflésung verwenden.

Die Ausnutzung der n-Leitfidhigkeit von erfindungsgemil
verwendeten Pigmenten setzt eine Mindestpigmentkon-
zentration voraus, die, bei ca. 10 Gewichtsprozent, bezo-.
gen auf das Schichtgewicht, anzusetzen ist. Zu hohe
Pigmentkonzentrationen fithren zu einer Verschlechterung
der Ladungsannahme, so daB etwa 50 Gewichtsprozent
Pigment als Obergrenze anzusehen ist. Besonders bewdhrt
haben sich Pigmentkonzentrationen zwischen 15 und 30
Gewichtsprozent. Bei diesen Pigmentkonzentrationen,
besonders im hdheren Bereich, bleibt bei Verwendung der
erfindungsgemidBen, alkalildéslichen Bindemittel auch die
Entschichtbarkeit der photoleitfihigen Schicht fiir die
Anwendung in elektrophotographischen bebilderbaren Druck-
formen u. dgl. gewidhrleistet.

.....
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Bei der erfindungsgemiBen Verwendung von n—leiteﬁden
Pigmenten wurde eine Erhshung der Empfindlichkeiten
gefunden, wenn man in geringem Umfang p-leitende Photo-
leiter der Schicht zusetzt. Als solche kommen dabei Ver-
bindungen in Frage, die iiblicherweise in
elektrophotographischen Schichten Verwendung finden.
Beispiele sind Oxdiazole, Oxazole, aromatische Amine,
Triphenylmethane, Hydrazone, aber auch polymere
Verbindungen, wie Polyvinylcarbazol, wie sie zum Beispiel
aus den deutschen Patentschriften 10 58 836, 10 60 260,
11 20 875, 11 97 325 sowie 10 68 115 und 11 11 935
hervorgehen.

Um eine gute Ladungsannahme der photoleitfihigen
Schicht zu gewidhrleisten, sollte die Konzentration des
p-leitenden Photoleiters 20 Gewichtsprozent, bezogen
auf das Schichtgewicht, nicht tberschreiten. Bewdhrt
haben sich insbesondere Konzentrationen zwischen 2 und
8 Gewichtsprozent.

Die p-Leitfidhigkeit des Photoleiters trdgt nur in
dem oberen Bereich der photoleitfdhigen Schicht zur
Ladungstrigererzeugung und zum Abtransport der posi-
tiven Ladungstrdger bei., Der Zusatz von p-leitendem
Photoleiter kann sich daher erfindungsgemidB auch auf
diese oberen Zonen beschrdnken, was sich insbesondere
bei dickeren Schichten in einer Anordnung im oberen
Bereich als vorteilhaft erweist., Eine gezielte Zuga-
be des p-leitenden Photoleiters in die oberen Zonen
148t sich entweder durch einen Doppelschichtaufbau

nnnnn
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erreichen oder durch eine Nachbehandlung der fertigen,
den p-leitenden Photoleiter nicht enthaltenden Schicht
mit entsprechenden Losungen des Photoleiters, die ohne
Bindemittel aufgetragen werden. Durch ein Anlésen des
Bindemittels und anschlieBendes Eindiffundieren des p-
leitenden Photoleiters werden so Lichtempfindlichkeiten
erhalten, die denen homogen-dotierter Schichten
entsprechen. Als Antragsldsungen haben sich 5 Zige
Losungen in zum Beispiel Tetrahydrofuran bewihrt.

Als elektronisch inerte carbonylgruppenhaltige Binde-
mittel haben sich sowohl Polymere mit C=0-haltigen
Seitengruppen bewdhrt, als auch Polykondensate und
Polyadditionsverbindungen mit C=0-Gruppen in der Haupt-
kette. Gute Lichtempfindlichkeiten wurden erreicht mit
Homo- und Copolymerisaten der Vinylester, der Acryl-
und Methacrylsdureester, der Acryl- und Methacrylsiure,
der Vinylketone, der Acryl- und Methacrylsiureamide,
sowie mit Polyestern, Polycarbonaten, Polyurethanen,
Polyamiden und Polyharnstoffen. Aufgrund ihrer mecha-
nischen Eigenschaft fir flexible Photoleiter besonders
geeignet sind Polyester und Polycarbonate.

Zur Herstellung von Druckformen werden solche elektro-
nisch inerte, carbonylgruppenhaltige Bindemittel einge-
setzt, die in widBrigalkalischer Lésung loslich oder
dispergierbar sind. Hierfiir sind Copolymerisate aus
Methacrylsidureestern und Methacrylsidure, gegebenenfalls

mit weiteren Monomeren, wie Acrylsdure, Styrol, bevor-
zugt einzusetzen,

-
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Diese erweisen sich gegeniiber den alkalildslichen
Bindemitteln auf Basis von Acrylsdure und Acryl-
sdureestern bzw. Vinylacetat und Crotonsdure iber-
legen. Dies gilt insbesondere fir die Ladungsannahme,
die bei den bevorzugt genannten Copolymerisaten hdher
ist bei unveridnderter Lichtempfindlichkeit. Dies gilt
aber auch filir die Kriterien der Fixierbarkeit des auf
der photoleitfdhigen Schicht erhaltenen Tonerbildes,
fiir die Entschichtbarkeit und fiir die spitere Druck-
auflage. Als glinstig erweist sich hierfir eine Glas-
bergangstemperatur von 240 °C.

Fir die Anwendung als elektrophotographischer Trocken-
resist erweisen sich nur solche Bindemittel als geeig-
net, deren Glasﬁbergangstemﬁeratur wesentlich niedriger
liegt. Nur in einem solchen Fall 14Bt sich bei einer
Laminierschicht ein vollstidndiges Ubertragen der photo-
leitfdhigen Schicht erzielen. Als Bindemittel haben
sich Mischpolymerisaﬁe aus den Monomeren Acrylsidure,
lidngerkettigen Acryl- oder Methacrylsdureestern, gege-
benenfalls in Verbindung mit weiteren Monomeren, wie
Methacrylsidure, Styrol besonders bewdhrt. Fir die An-
wendung als Flissigresist bestehen die Einschridnkungen
beziiglich der Glasilibergangstemperatur des Bindemittels
nicht.

Die Dicke der photoleitfdhigen Schicht richtet sich in
erster Linie nach dem beabsichtigten Verwendungszweck.
Um eine ausreichende Ladungsannahme zu gewdhrleisten,

soll sie etwa 3 g/m2 nicht unterschreiten. Bei Verwen-

dung als Fliissigresist oder zur Herstellung von elek-
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trophotographischen Druckplatten liegt sie zweckmidBig
zwischen etwa 5 und 30 g/mz, fiir Photoleiterbidnder oder
-trommeln in Kopiergerétén zwischen etwa 10 und 20

g/m2 und fir kaschierfihiges Material zwischen etwa 20
und 50 g/mz. Ein starker Anstieg des Restpotentials mit
dem Schichtgewicht ist nicht zu beobachten.

Die Beschichtung mit der photoleitenden Schicht erfolgt in
tiblicher Weise aus der L&ésung, zum Beispiel durch Rakel-
oder Sprihantrag. Vorzugsweise wird der Antrag mit einem
FlieBer vorgenommen. Die Trocknung der Schicht erfolgt
beispielsweise in Trockenkanilen.

Das erfindungsgemidBe Aufzeichnungsmaterial kann fir die
Anwendung der Trockenresists auch dadurch hergestellt
werden, daB man die photoleitfidhige Schicht durch Lami-
nieren unter Wirme und Druck von einem Zwischentriger,
zum Beispiel einer Polyethylenterephthalatfolie, auf den
elektrisch leitenden Schichttridger aufbringt. Aufgrund
des relativ niedrigen Anteils an p-leitendem Photoleiter
14Bt sich das erfindungsgemiBe Aufzeichnungsmaterial in
Form von Schichttridger und einer Beschichtungslésung als
Flissigresist einsetzen. In diesem Fall bleibt es dem
Anwender liberlassen, die Beschichtung im Sinne eines

wipe-on-Verfahrens vorzunehmen.

Als isolierende Sperrschicht dienen solche geringer
Schichtdicke. Als solche kdnnen Polymere eingesetzt
werden, die eine bessere Haftung der photoleitfihigen
Schicht auf dem Trigermaterial bewirken, zum Beispiel

UV- oder thermisch hirtbare Systeme. Es kann sich dabei
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aber auch um isolierende Metalloxidschichten, zum Bei-
spiel Aluminiumoxid, handeln, die eine Hydrophilierung
der Trigeroberfliche bewirken. Um gute elektrophoto-
graphische Eigenschaften zu gewidhrleisten, sollte die
Schichtdicke der isolierenden Sperrschicht 4 g/m2
nicht tberschreiten.

Als elektrisch leitende Schichttriger lassen sich Me-
talle, aber auch durch Bedampfung oder Kaschierung
metallisierte Kunststofftriger anwenden. Dariiberhinaus
konnen Kunststoffe mit einer leitfidhigen Beschichtung
aus polymeren Bindemitteln und leitfihigen Materialien,
wie Metallpulvern oder Graphitstaub, eingesetzt werden.
Zur Herstellung von elektrophotographischen Druckformen
werden als Schichttrédger Platten aus aufgerauhtem und
anodisiertem Aluminium bevorzugt verwendet. Fir die
Verwendung als elektrophotographischer Resist ist der
bevorzugte Schichttridger aus Kupfer oder besitzt eine
Kupferoberfliche, wie kupferkaschierte Polyamidfolie.

Als tibliche Zus&dtze, die in der photoleitfihigen
Schicht bis zu 5 Gewichtsprozent enthalten sein k&nnen,
enthilt die Schicht Substanzen, die man der Beschich-
tungslosung zusetzt. Sie verbessern die Oberflichen-
struktur und die Flexibilitdt der Schicht. Diese koén-
nen zum Beispiel Weichmacher, wie Triphenylphosphat,
oder Verlaufmittel, wie Silicondle, sein.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele und
Vergleichsbeispiele ndher erlidutert, ohne sie hierauf

zu beschrinken.
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Beispiel 1

Auf ein elektrochemisch vorbehandeltes und anodisiertes
Aluminiumband, wie es als Trdger fiir eine Offset-Druck-
platte verwendet wird, wurde die folgende Dispersion

so aufgetragen, daf sich ein Trockenschichtgewicht

von 6 g/m2 ergab: 15,0 g N,N'-Dimethylperylen-3,4,9,10-
tetracarbonsdurediimid (C.I. 71 130, Formel II) wurden
in eine Lésung von 10,0 g eines Copolymerisates aus
Vinylacetat und Crotonsiure (RMowilith Ct 5, Hoechst
AG) in 200 g Tetrahydrofuran eingetragen und durch Mah-
len in einer Kugelmiihle wihrend 2 Stunden dispergiert
und anschlieBend 10 g 2,5-Bis-(4-diethylaminophenyl) -
oxdiazol-1,3,4, 0,1 g eines Silikondls der Viskositidt 5
bis 20 mPa*s, sowie 65,0 g des obengenannten Copolymeri-
sates in 700 g Tetrahydrofuran zugesetzt.

Die nach dem Trocknen erhaltene Schicht ist dunkelrot
und matt,.

Die erhaltenen Daten sind in der angefiigten Tabelle
aufgefiihrt.

Beispiel 2

15,0 g Hostapermorange GR (Pigment Orange 43, C.I. 71
105, Formel 1) wurden in einer L&sung von 10 g Poly-
butylmethacrylat (RPlexigum P 676, Rohm GmbH) in 200 g
Tetrahydrofuran eingetragen und durch Mahlen in einer
Kugelmithle wdhrend 2 Stunden dispergiert. Nach Zusatz
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von 3 g 2,5-Bis~(4-diethylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4
und 32 g Polymethylmethacrylat (RPlexigum M 345) in 340
g Tetrahydrofuran wurde die Schicht mit einem
Schichtgewicht von 6 g/m2 auf aluminiumbedampfte
Polyethylenterephthalatfolie aufgetragen und getrocknet.

Beispiel 3

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB anstelle des genannten Oxdiazols 1,5-Di-
phenyl-3-p-methoxyphenyl-pyrazolin nach DE-AS

10 60 714, entsprechend US-PS 3,180,729, und anstelle
des Polybutylmethacrylates und des Polymethylmeth-
acrylates ein Terpolymerisat aus Styrol, Hexylmeth-
acrylat und Methacrylsiure im Molverhiltnis 10:60:30
verwendet wurde. Die Beschichtung erfolgte auf aufge-
rauhtes und anodisiertes Aluminiumtrigermaterial in
einer Schichtdicke von etwa 6 g/mz.

Die Schicht wurde nach Aufladen und bildm&Bigem Belich-
ten mit einem Trockenentwickler behandelt. Sie lieB
sich nach dem Fixieren mit einer handelsiiblichen Ent-
schichterldsung grundfrei entschichten. Die erhaltene
Offset-Druckplatte zeigte eine hohe Auflédsung und er-
gab in einem Druckversuch gute Druckqualititen bis zu
einer Auflage von weit dber 100.000.

Beispiel 4

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, mit dem Unter-

schied, daB anstelle des Pyrazolins 4-Methoxy-

sew
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benzaldehyd~-diphenylhydrazon (DE-0S 32 46 036) und an-
stelle von Hostapermorange GR als Farbstoff N,N'-(3-
methoxypropyl)perylen-tetracarbonsdure-3,4,9,10-diimid
(RPaliogen-schwarz, BASF AG) verwendet wurde.

Beispiel 5

20,0 g N,N'-Dimethylperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiure-
diimid (C.I. 71 130, Formel II), wie in Beispiel 1,
wurden in eine Ldsung von 20 g eines Polycarbonates
(RMakrolon 2405, Bayer AG) in 200 g Tetrahydrofuran
eingetragen und widhrend 2 Stunden in einer Kugelmiihle
dispergiert und anschlieBend auf aluminiumbedampfte
Polyethylenterephthalatfolie mit einem Trockenschicht-
gewicht von 6 g/m2 aufgetragen.

Beispiel 6

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, mit dem Unter-
schied, daB die Schicht mit einer Schichtdicke von 20
g/m2 auf den Schichttriger aufgetragen wurde.

Trotz des um einen Faktor 3,3 erhdhten Schichtgewichtes
wird kein erhthtes Restpotential nach Belichtung mit

WeiBlicht der Energie 30 /uJ/cm2 beobachtet.

Beispiel 7

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, mit dem Unter-
schied, daB anstelle des anodisierten Aluminiumtridgers
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kupferkaschierte Polyimidfolie verwendet wurde. Die bei
Photoleitermonoschichten mit hoheren Anteilen an Pho-
toleiter beobachteten Vergiftungseffekte, zum Beispiel
bekannt aus deutscher Patentanmeldung, Aktenzeichen P

33 29 442, die zu einer starken Reduzierung der La-
dungsannahme fithren, wurden bei den in diesem Beispiel
angewandten niedrigen Konzentrationen des geléstén Pho-
toleiters nicht beobachtet. Die so erhaltene,
beschichtete Folie lieB sich nach dem Bebildern und
Fixieren des Tonerbilds an den nicht von Toner bedeckten
Stellen einwandfrei entschichten, Durch Wegidtzen der
darunter befindlichen Metallbereiche wurden hochwertige,
flexible Leiterplatten erhalten.

Beispiel 8

Es wurde, wie in den vorherigen Beispielen beschrieben,
zundchst eine Schicht aus 25 Gew.% Hostapermorange GR
und 75 Gew.% des Terpolymerisates aus Beispiel 3 mit
einem Schichtgewicht von 3 g/m2 auf anodisierten Alumi-
niumtridger aufgetragen. Auf dieser Unterschicht wurde
ein Deckstrich aus 25 Gew.% Hostapermorange GR, 20
Gew.% 2,5-Bis~(4-diethylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4 und
55 Gew.% des Terpolymerisates mit einem Schichtgewicht
von 3 g/m? aufgebracht.
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Beispiel 9

Analog Beispiel 8 wurde ein Vorstrich (Unterschicht)
von 6 g/m2 auf einen anodisierten Aluminiumtriger auf-
gebracht. Die getrocknete Schicht wurde dann mit einer
Losung aus 5 Gew.% 2,5-Bis-(4-diethylaminophenyl)-ox-
diazol-1,3,4 in Tetrahydrofuran behandelt und erneut
getrocknet. Analoge Ergebnisse lassen sich durch Be-
handlung des noch feuchten Vorstriches mit einer Ox-
diazol-Losung erzielen (NaB-in-NaB-Beschichtung).

Beispiel 10

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB anstelle der Methacrylate ein Polyester
(RDynapol L206, Dynamit Nobel AG) verwendet wurde.

Das so erhaltene Material hatte eine hohe Flexibilitdt bei
guter Haftung der Schicht auf dem Schichttriger. Es zeigte
auch beil Einsatz in cyclisch arbeitenden Kopiergeridten
keine Verdnderung der elektrophotographischen Eigenschaf-
ten mit der Anzahl der Aufladungs- und Belichtungscyclen.

Beispiel 11

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB anstelle des Terpolymerisates ein Poly-
urethan (RDesmolac 2100, Bayer AG) verwendet wurde.
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Beispiel 12

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB8 als Photoleiter Polyvinylcarbazol
(RLuvikan, BASF AG) und als Pigment N,N'-Dimethyl-
perylen-3,4,9,10-tetracarbonsdurediimid verwendet
wurden.

Beispiel 13

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB als Pigment Hostapermscharlach GO (Formel
1V, C.I. 59 300) eingesetzt wurde.

Beispiel 14

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB als Pigment Indanthrengoldgelb RK (Formel
III, R = Br) eingesetzt wurde, der Photoleiteranteil
betrug 20 Gew.%.

Beispiel 15

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB als Pigment eine Verbindung der Formel I,
R = NO2, eingesetzt wurde, der Photoleiteranteil be-
trug 20 Gew.%.
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Vergleichsbeispiel 1

Auf einen aufgerauhten und anodisierten Aluminiumdruck-
plattentriger wurde eine Ldsung aus 50 g eines Copoly-
merisates aus Styrol und Maleinsdureanhydrid, Zer-
setzungspunkt 200 bis 240 °C, 50 g 2,5-Bis-(4-diethyl-
aminophenyl)-oxdiazol-1,3,4, geltést in 900 g Tetra-
hydrofuran, unter Zusatz von 0,1 g Silikondl und 0,5 g
Rhodamin B (C.I. 45170), geldst in 5 g Methanol, aufge-
bracht und getrocknet.

Vergleichsbeispiel 2

Auf einen aufgerauhten und anodisierten Aluminiumdruck-
plattentriger wurde die folgende Dispersion so aufge-
tragen, daB sich ein Trockenschichtgewicht von 3 g/m2
ergab: 50 g eines Copolymerisates aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid wurden in 950 g Tetrahydrofuran
unter Zusatz von 0,1 g Silicondl geldst. In der Loésung
wurden 2 g N,N'-Dimethylperylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sdurediimid (C.I. 71 130) durch Mahlen in einer Kugel-
mihle innerhalb von 2 Stunden dispergiert, Nach dem
Trocknen wurde auf diese Ladungstriger erzeugende
Schicht eine Ladungstransportschicht aus folgender
Losung aufgebracht, Trockenschichtgewicht ebenfalls

3 g/m2: 50 g eines Copolymerisates aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid und 50 g 2,5-Bis-(4~diethylamino-
phenyl)-oxdiazol-1,3,4 wurden in 700 g Tetrahydrofuran
und 250 g Butylacetat unter Zusatz von 0,1 g Siliconsl
gelost.
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Vergleichsbeispiel 3

Auf einen aufgerauhten und anodisierten Aluminium-
druckplattentrdger wurde eine Monoschicht des Schicht-
gewichtes 6 g/m?2 aus folgender Dispersion aufgetragen:
6,25 g Hostapermorange GR und 4,2 g des Terpolymeri-
sates aus Beispiel 3 wurden in 50 g Tetrahydrofuran
durch 2-stiindiges Mahlen in einer Kugelmiihle disper-
giert bzw. geldst und dann zu einer L&ésung aus 50 g
2,5-Bis-(4~diethylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4, 40 g
des Terpolymerisates aus Beispiel 3 und 0,1 g Silicon-~
61 in 850 g Tetrahydrofuran gegeben. Dieses Beispiel
entspricht einer empfindlichen Monoschichtformulie-

rung, die in US-PS 3,879,200 beschrieben ist.

Vergleichsbeispiel 4

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, mit dem Unter-
schied, daB anstelle des Methacrylat-Terpolymerisates
ein ebenfalls wdBrig-alkalisch entschichtbares Sul-

fonylurethan (hergestellt nach DE-0S 32 10 577, Bei-
spiel 1) verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 5

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB anstelle der Methacrylate Cellulosenitrat
mit einem Nitrierungsgrad von 12,2 % eingesetzt wurde.
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Vergleichsbeispiel 6

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, mit dem Unter-
schied, daB anstelle der Methacrylate Polystyrol ein-
gesetzt wurde.

Vergleichsbeispiel 7

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, mit dem Unter-
schied, daB anstelle des trans-Perinons Hostapermorange
GR die analoge cis-Verbindung Permanent-rot TGOl der
Hoechst AG (C.I. 71.110) verwendet wurde.

Die Resultate der elektrophotographischen Untersuchun-
gen der gemiB den Beispielen hergestellten Schichten
sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. Dabei
bedeuten E1/9, E1/4, und E1/g die Belichtungsenergien,
die bei einer Lichtintensitidt von 3 /uW/cm2 aufgebracht
werden missen, um eine Entladung von -400 V auf -200 V,
-100 V bzw. =50 V zu erreichen.
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Tabelle:
Bsp. max. la- Eq;9 Eqy4 Eq/g U (V)
Nr. dungs-

annahme in uJ/cmz, Halogen- nach Bel.

) Wolfram-Lampe, Kan- mit 30

tenfilter ab 700 nm uJ/cm2

1 -430 1,76 2,59 3,76 -11
2 -650 6,44 7,23 9,27 -15
3 -604 6,0 7,0 10,0 - =31
4 -400 1,98 3,43 7,24 -19
5 -590 4,11 6,07 15,01 -31
6 -540 1,66 2,24 3,11 -11
7 -650 5,8 6,7 9,2 -25
8 -600 . 6,48 7,10, 8,06 -15
9 -650 5,11 6,00 6,90 -7
10 -500 4,44 5,60 7,28 -7
11 -600 5,0 6,4 7,6 -11
12 -460 4,63 9,54 20,3 -27
13 -600 7,7 11 20 -11
14 =220 1,22 2,03 4,16 11
15 =180 5,8 7 9 0
V1 -800 9,3 20 45 ~-80
V2 -650 4,5 11,7 24,7 -40
V3 -660 9,4 13,4 18,4 -35
V4 -520 17,9 44 85 -150
V5 -367 -200
vé -20
v7 -530 24,8 102 = -180.
komm. =440 3,06 3,63 4,26 0
ZnO-Druck-
platte
3 +440 +160




10

15

20

25

30

0161648
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

KALLE Niederlassung der Hoechst AG

84/K 040 - 27 - 8. Mai 1985
' WLK-Dr.S.-gv

PATENTANSPRUCHE

1. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial,
bestehend aus einem elektrisch leitenden Schichttridger,
gegebenenfalls einer isolierenden Sperrschicht und ei-
ner photoleitfidhigen Schicht, dadurch gekennzeichnet,
daB die photoleitfihige Schicht mindestens ein organi-
sches, n-leitendes Pigment in einer Konzentration zwi-
schen 10 und 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das
Schichtgewicht, mindestens ein elektronisch inertes
carbonylgruppenhaltiges Bindemittel und organischen p-
leitenden Photoleiter in einer Konzentration von null bis

20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Schichtgewicht,
enthdlct.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das organische n-leitende Pigment
in einer Konzentration zwischen 15 und 30 Gewichtspro-
zent und der organische p-leitende Photoleiter in einer
Konzentration von 2 bis 8 Gewichtsprozent, bezogen auf
das Schichtgewicht, vorhanden sind.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB das organische, n-leitende
Pigment eine Verbindung aus der Klasse der
trans-Perinone, der Perylen-tetracarbonsdurediimide oder
der kondensierten Chinone darstellt.
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4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das organische, n-leitende
Pigment Hostapermorange GR (C.I. 71105) ist.

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das organische, n-leitende
Pigment N,N'-Dimethyl-perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiu-
rediimid (C.I. 71130) ist.

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das organische, n-leitende
Pigment N,N'-Bis-(methoxypropyl)-perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsdurediimid ist.

7. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB das elektronisch inerte, car-
bonylgruppenhaltige Bindemittel in wdBrig-alkalischer
Losung 1loslich oder dispergierbar ist.

8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB das elektronisch inerte, carbonyl-
gruppenhaltige Bindemittel ein Copolymerisat von Meth-
acrylsdureestern und Methacrylsidure, gegebenenfalls mit
weiteren Monomeren, wie Acrylsiure, Styrol, ist.

; e 2 o etm * S xoe
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9. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, daB das elektronisch inerte, carbonyl-
haltige Bindemittel eine Glastemperatur von iiber 40 °C
besitzt.

10. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB der elektrisch leitende
Schichttridger aus Aluminium besteht.

11. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der elektrisch leitende Schichttriger
aus Kupfer besteht oder eineé Kupferoberflidche besitzt.

12, Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die photoleitfdhige Schicht durch
Laminieren unter Wdrme und Druck von einem Zwischentriger
auf den elektrisch leitenden Schichttridger aufgebracht
wurde.

13, Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die photoleitfdhige Schicht aus einer
Unterschicht, die organisches, n-leitendes Pigment und
elektronisch inertes Bindemittel enthdlt, und einer
Deckschicht, die organisches, n-leitendes Pigment,
elektronisch inertes Bindemittel und organischen p-
leitenden Photoleiter enthdlt, besteht.
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14. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, daB Unterschicht und Deckschicht im
Verhdltnis der Schichtgewichte zwischen 10:1 und 1:10

vorhanden sind.

A



EPA Form 1503. 03.82

0161648

Europdisches Nummer der Anmeld
0)) P EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT a
Patentamt .
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE EP 85105785.1
X Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, sowaeit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgsblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int. CI.4)
X,D DE ~ B2 - 1 497 205 (RANK XEROX) 1,7,10f G 03 G- 5/04
* Anspruch; Spalte 2, Zeile G 03 G 5/05
-— i *
64 Spalte 3, Zeile 41 G 03 G 5/06
- G 03 G 5/09
X DE -‘Al - 3 026 653 (RICOH) 1,7,10 G 03 G 5/10
i3 *
*¥ Anspriche 1,5,8 G 03 G 5/14
X,D DE - Al - 3 227 475 (POLYCHROME) 1,3,4,
* Anspriiche 1,2,8,10-13,16; 7,10
Seite 10, Zeile 21 - Seite
11, Zeile 4; Seite 11, Zeilen
24-32 * . ]
X DE - Al - 3 110 960 (BASF) 1,3,5-
* Anspriche 1-3,5; Seite 9, 7,10 RECHERCHIERTE
Zeile 16 - Seite 11, Zeile SACHGEBIETE (Int. C1.4)
5 *
_ G 03 G
X,D DE - B2 - 2 239 923 (HOECHST) 1,3,7,
*¥ Anspriiche 1-3,5; Spalte 4, ig’ll’
Zeile B0 - Spalte 5, Zeile
22; Spalte 6, Zeilen 45-63 *
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir aﬁo Pafomanspriich; orstelit.
Recherchenort AbschiuBdatum der Recherche Priifer
WIEN 30-07-1985 SCHAFER
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : 3iteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
: von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist
: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeidung angefliihrtes Dokument

~“0VO>P» <X

anderen Verdffentlichung derselben Kategorie
: technologischer Hintergrund
: nichtschriftliche Offenbarung
. Zwischenliteratur
: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze

L : aus andern Griinden angefihrtas Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iberein- .
stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

