(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Verdffentlichungsnummer
6. Miirz 2003 (06.03.2003) PCT WO 03/019548 Al

(51) Internationale Patentklassifikation: G11B 7/24, [DE/DE]; Damaschkestr. 2a, 51373 Leverkusen (DE).
C09B 47/04, 47/08, 67/00 HASSENRUCK, Karin [DE/DE]; Schlehenweg 28,
40468 Diisseldorf (DE). KOSTROMINE, Serguei
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP02/09240 [RU/DE]; Katharinenstr. 28, 53913 Swisttal (DE). LAN-
DENBERGER, Peter [DE/DE]; Liibecker Str. 1, 50668
(22) Internationales Anmeldedatum: K&In (DE). OSER, Rafael [DE/DE]; Buschstr. 171, 47800
19. August 2002 (19.08.2002) Krefeld (DE). SOMMERMANN, Thomas [DE/DE]; Al-
tenberger-Dom-Str. 69, 51467 Bergisch Gladbach (DE).
(25) Einreichungssprache: Deutsch STAWITZ, Josef-Walter [DE/DE]; Am Hagen 1, 51519

Odenthal (DE).

2 sffentlich he: Deutsch
(26) Veroffentlichungssprache CUSN " (74) Gemeinsamer Vertreter:  BAYER AKTIENGE-

(30) Angaben zur Prioritiit: SELLSCHAFT; 51368 Leverkusen (DE).

101 40 165.5 22. August 2001 (22.08.2001)  DE g7y Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT,

02005505.9 11. Marz 2002 (11.03.2002) EP GH. GM. HR. HU. ID. IL. IN. IS. JP. KE. KG. KP. KR

10212199.0 19. Mirz 2002 (19.03.2002)  DE KZ 1C. LK. LR. LS. IT. LU. LV. MA. MD. MG. MK

MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU,

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
von US): BAYER AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

51368 Leverkusen (DE).
(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,

(72) Erfinder; und GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): BERNETH, Horst eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
[DE/DE]; Erfurter Str. 1, 51373 Leverkusen (DE). TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
BRUDER, Friedrich-Karl [DE/DE]; En de Siep 34, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT,
47802 Krefeld (DE). HAESE, Wilfried [DE/DE]; Ose- SE, SK, TR), OAPI-Patent (BFE, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
nauer Str. 32, 51519 Odenthal (DE). HAGEN, Rainer GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: OPTICAL DATA SUPPORT CONTAINING A PHTHALOCYANINE DYE IN THE INFORMATION LAYER AS
LIGHT-ABSORBING COMPOUND

(54) Bezeichnung: OPTISCHER DATENTRAGER ENTHALTEND IN DER INFORMATIONSSCHICHT EINEN PHTHALO-
CYANINFARBSTOFF ALS LICHTABSORBIERENDE VERBINDUNG

X (S7) Abstract: Optical data support, comprising a preferably transparent substrate, optionally pre-coated
l 1 with one or several reflective layers, on the surface of which an information layer, which may be written by
Me Pc (I) light, optionally one or several reflective layers and optionally a protective layer, or a further substrate or a
| cover layer are applied, which can be written and read with blue light, preferably laser light, or infra-red light,
X preferably laser light. The information layer contains a light-absorbing compound and optionally a binding

2 agent, characterised in that at least one phthalocyanine of formula (I) is used as light-absorbing compound,

where Me = an axially disubstituted metal atom of the group Si, Ge and Sn, Pc = an unsubstituted phthalocyanine and X; and X,
independently = halogen, in particular, fluorine, chlorine or bromine.
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S\ (57) Zusammenfassung: Optische Datentrédger, enthaltend ein vorzugsweise transparentes, gegebenenfalls schon mit einer oder
mehreren Reflektionsschichten beschichtetes Substrat, auf dessen Oberfldche eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, ge-
~~ gebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und gegebenenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine
Abdeckschicht aufgebracht sind, der mit blauem Licht, vorzugsweise Laserlicht, oder mit infrarotem licht, vorzugwises Laserlicht,
beschrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine lichtabsorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein
Bindemittel enthilt, dadurch gekennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens ein Phthalocyanin der Formel (I)
a verwendet wird (I), worin Me fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge und Sn steht, Pc fiir ein unsub-
stituiertes Phthalocyanin steht und X; und X, unabhéngig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom stehen.
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Optischer Datentriiger enthaltend in der Informationsschicht einen Phthalo-

cyaninfarbstoff als lichtabsorbierende Verbindung

Stand der Technik:

Die Erfindung betrifft einen einmal beschreibbaren optischén Datentréger, der in der

Informationsschicht als lichtabsorbierende Verbindung mindestens einen Phthalo-
cyaninfarbstoff enthilt, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung, sowie die
Applikation der oben genannten Farbstoffe auf ein Polymersubstrat, insbesondere

Polycarbonat, durch Spin-Coating, Aufdampfen oder Sputtern.

Die einmal beschreibbaren optischen Datentriger unter Verwendung von speziellen

lichtabsorbierenden Substanzen bzw. deren Mischungen eignen sich insbesondere fiir

_ den Einsatz bei hochdichten beschreibbaren optischen Datenspeicher, die mit blauen

Laserdioden insbesondere GaN oder SHG Laserdioden (360 — 460 nm) arbeiten
und/oder fiir den Einsatz bei DVD-R bzw. CD-R Disks, die mit roten (635 — 660 nnz)

bzw. infraroten (780 — 830 nm) Laserdioden arbeiten.

Die einmal beschreibbare Compact Disk (CD-R, 780 nm) erlebt in letzter Zeit ein

enormes Mengenwachstum und stellt das technisch etablierte System dar.

Vor kurzem wurde die nichste Generation optischer Datenspeicher - die DVD - in
den Markt eingefiihrt. Durch die Verwendung kiirzerwelliger Laserstrahlung (635 bis
660 nm) und héherer numerischer Apertur N4 kann die Speicherdichte erh6ht wer-

den. Das einmal beschreibbare Format ist in diesem Falle die DVD-R.

Heute werden optische Datenspeicherformate, die blaue Laserdioden (Basis GaN,
JP-A-08 191 171 oder Second Harmonic Generation SHG JP-A-09 050 629) (360 nm
bis 460 nm) mit hoher Laserleistung benutzen, entwickelt. Beschreibbare optische
Datenspeicher werden daher auch in dieser Generation Verwendung finden. Die er-
reichbare Speicherdichte hingt von der Fokusierung des Laserspots in der Informa-

tionsebene ab. Die SpotgroBe skaliert dabei mit der Laserwellenlinge A / NA. NA ist
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die numerische Apertur der verwendeten Objektivlinse. Zum Erhalt einer mdglichst
hohen Speicherdichte ist die Verwendung einer mdglichst kleinen Wellenlidnge A

anzustreben. M6glich sind auf Basis von Halbleiterlaserdioden derzeit 390 rnm.

In der Patentliteratur werden auf Farbstoffe basierende beschreibbare optische Daten-
speicher beschrieben, die gleichermaBien fiir CD-R und DVD-R Systeme geeignet
sind (JP-A 11 043 481 und JP-A 10 181 206). Dabei wird fiir eine hohe Reflektivitit
und eine hohe Modulationshéhe des Auslesesignals, sowie fiir eine geniigende
Empfindlichkeit beim Einschreiben von der Tatsache Gebrauch gemacht, dal die IR-
Wellenldnge 780 nm der CD-R am Fuf} der langwelligen Flanke des Absorptions-
peaks des Farbstoffs liegt, die rote Wellenldnge 635 nm bzw. 650 nm der DVD-R am
FuB} der kurzwelligen Flanke des Absorptionspeaks des Farbstoffs liegt (vgl. EP-A
519 395 und WO-A 00/09522). Dieses Konzept wird in JP-A 02 557 335, JP-A
10 058 828 , JP-A 06 336 086, JP-A 02 865955, WO-A 09917284 und US-A
5266 699 auf den Bereich 450 nm Arbeitswellenlinge auf der kurzwelligen Flanke
und den roten und IR Bereich auf der langwelligen Flanke des Absorptionspeaks
ausgedehnt.

Neben den oben genannten optischen Eigenschaften muss die beschreibbare Informa-
tionsschicht aus lichtabsorbierenden organischen Substanzen eine méglichst amorphe
Morphologie aufweisen, um das Rauschsignal beim Beschreiben oder Auslesen még-
lichst klein zu halten. Dazu ist es besonders bevorzugt, dass bei der Applikation der
Substanzen durch Spin-Coating aus einer Lésung, durch Sputtern oder durch Auf-
dampfen und/oder Sublimation beim nachfolgenden Uberschichten mit metallischen
oder dielektrischen Schichten im Vakuum Kristallisation der lichtabsorbierenden

Substanzen verhindert wird.

Die amorphe Schicht aus lichtabsorbierenden Substanzen sollte vorzugsweise eine
hohe Wirmeformbestindigkeit besitzen, da ansonsten weitere Schichten aus organi-
schem oder anorganischem Material, die per Sputtern oder Aufdampfen auf die licht-

absorbierende Informationsschicht aufgebracht werden via Diffusion unscharfe
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Grenzflichen bilden und damit die Reflektivitdt ungiinstig beeinflussen. Dariiber
hinaus kann eine lichtabsorbierende Substanz mit zu niedriger Wirmeformbestéindig-
keit an der Grenzfliche zu einem polymeren Triger in diesen diffundieren und

wiederum die Reflektivitdt ungiinstig beeinflussen.

Ein zu hoher Dampfdruck einer lichtabsorbierenden Substanz kann beim oben
erwéhnten Sputtern bzw. Aufdampfen weiterer Schichten im Hochvakuum subli-
mieren und damit die gewtiinschte Schichtdicke vermindern. Dies fithrt wiederum zu

einer negativen Beeinflussung der Reflektivitit.

Aufgabe der Erfindung ist demnach die Bereitstellung geeigneter Verbindungen,
welche die hohen Anforderungen (wie Lichtstabilitit, giinstiges Signal-Rausch-
Verhiltnis, schidigungsfreies Aufbringen auf das Substratmaterial, w.d.) fiir die
Verwendung in der Informationsschicht in einem einmal beschreibbaren optischen
Datentriger insbesondere flir hochdichte beschreibbare optische Datenspeicher-

Formate in einem Laserwellenldngenbereich von 360 bis 460 nm erfiillen.

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass lichtabsorbierende Verbindungen
spezieller Phthalocyanine das oben genannte Anforderungsprofil besonders gut
erfiilllen konnen. Phthalocyanine zeigen eine intensive Absorption in dem fiir den

Laser wichtigen Wellenbereich 360 - 460 nm, die sogenannte B- oder Soret-Bande.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher einen optischen Datentriger, enthaltend ein
vorzugsweise transparentes, gegebenenfalls schon mit einer oder mehreren Reflek-
tionsschichten beschichtetes Substrat, auf dessen Oberfliche eine mit Licht be-
schreibbare Informationsschicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexions-
schichten und gegebenenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine
Abdeckschicht aufgebracht sind, der mit blauem Licht, vorzugsweise Laserlicht, be-
sonders bevorzugt Licht mit einer Wellenléinge von 360 - 460 nm, insbesondere 380 -
420 nm ganz besonders bevorzugt 390 - 410 nm oder mit infrarotem Licht, vorzugs-

weise Laserlicht, besonders bevorzugt Licht mit einer Wellenlénge von 760 -
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830 nm, beschrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine
lichtabsorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthilt, dadurch
gekennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens ein Phthalo-

cyanin der Formel (I) verwendet wird

—_

D,

X—=—X
o
U
o

[ \]

worin

Me  fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge und Sn

steht,

Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

X1 und X, unabhingig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder

Brom stehen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Phthalocyamine der Formel (I) ver-

wendet, worin X und X, jeweils fiir Chlor stehen.

Ganz besonders bevorzugt sind dabei Phthalocyanine der Formel (Ia), (Ib), (Ic) und
(Id)
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Die erfindungsgemifl verwendeten Phthalocyanine sind beispielsweise aus Carl W.
Dirk et. al. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 1539 - 1550 als Vorldufer zur Hersfellung
elektrisch leitender Polymere bekannt und kénnen wie dort beschrieben hergestellt

werden.
Grundsitzlich kénnen sie nach bekannten Methoden hergestellt werden, z.B.:

- durch Kernsynthese aus Phthalodinitril oder Amino-imino-isoindol in

Gegenwart der entsprechenden Metallhalogenide,

- gegebenenfalls deren Umsetzung mit Wasser in geeigneten Ldsungsmitteln,

beispielsweise Pyridin, zu Phthalocyaninen der Formel (I) mit X! = X* = OH,

- gegebenenfalls Austausch der axialen Substituenten X' = X* = Halogenid

durch entsprechende andere Halogenide,

- gegebenenfalls Austausch der axialen Substituneten X' = X* = OH durch die
entsprechenden Halogenide durch Umsetzung mit HX'/HX2.

Die lichtabsorbierende Verbindungen sind thermisch verinderbar. Vorzugsweise
erfolgt die thermische Verdnderung bei einer Temperatur von <600°C. Eine solche
Verdnderung kann beispiclsweise eine Zersetzung oder chemische Verénderung des

chromophoren Zentrums der lichtabsorbierenden Verbindung sein.

Die beschriebenen lichtabsorbierenden Substanzen garantieren eine geniigend hohe
Reflektivitit des optischen Datentrégers im unbeschriebenen Zustand sowie eine ge-
niigend hohe Absorption zur thermischen Degradation der Informationsschicht bei
punktueller Beleuchtung mit fokussiertem blauem Licht, insbesondere Laserlicht,
vorzugsweise mit einer Lichtwellenldnge im Bereich von 360 bis 460 nm. Der
Kontrast zwischen beschriebenen und unbeschriebenen Stellen auf dem Datentriger

wird durch die Reflektivitdtsinderung der Amplitude als auch der Phase des ein-
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fallenden Lichts durch die nach der thermischen Degradation verénderten optischen

Eigenschaften der Informationsschicht realisiert.

D.h. bevorzugt kann der optische Datentrdger mit Laserlicht einer Wellenldnge von

360 - 460 nm beschrieben und gelesen werden.

Der optische Datentriger kann ebenso mit infrarotem Licht insbesondere mit
Laserlicht einer Wellenlédnge von 760 - 830 nm beschrieben und gelesen werden,
wobei dann vorzugsweise Groove-Abstand und —Geometrie der Wellenldnge und

numerischen Apertur angepasst werden.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Phthalocyanine der Formel (I)
als lichtabsorbierende Verbindungen in der Informationsschicht optischer Speicher-

medien.

Ebenfalls betrifft die Erfindung die Verwendung der Phthalocyanine der Formel (I)
zur Herstellung von optischen Speichermedien. Bevorzugt kommen die Phthalo-

cyanine in der Informationsschicht als lichtabsorbierende Verbindungen zum Einsatz.

Die bei diesen Verwendungen besonders bevorzugt eingesetzten Phthalocyanine
besitzen einen Gehalt von mehr als 90 Gew.-%, insbesondere mehr als 95 Gew.-%,
besonders bevorzugt mehr als 98 Gew.-% des Phthalocyanins der Formel (I),

bezogen auf eingesetztes Material.

Ganz besonders bevorzugt wird ein Phthalocyanin der Forﬁel (Ia) mit folgenden
Reflektivititsmaxima bei 2 © (Theta) gemessen in Grad im Réntgendiffraktogramm
eingesetzt:

10.7, 11.6, 12.2, 13.7, 14.2, 15.0, 15.5, 15.7, 17.5, 18.6, 19.8, 20.3, 20.8, 21.4, 22.5,
23.2,23.7,24.5,25.4,26.0, 26.4, 26.8, 27.2, 27.5, 28.3, 29.4, 30.2, 30.6, 31.6, 32.4,
33.2,33.8,34.8,35.9, 36.7
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Ebenfalls besonders bevorzugt wird ein Phthalocyanin der Formel (Ib) mit folgenden
Reflektivitdtsmaxima bei 2 © (Theta) gemessen in Grad im Réntgendiffraktogramm
eingesetzt:

10.6, 11.4, 11.8, 12.3, 13.9, 14.6, 15.3, 15.5, 17.4, 18.4, 19.7, 20.5, 22.3, 22.7; 23.0,
234 24.0, 24.5, 25.5, 26.0, 26.8, 27.4, 28.0, 29.1, 29.6, 31.4, 33.5, 34.5, 35.3, 35.7,
37.3

Ebenfalls besonders bevorzugt wird ein Phthalocyanin der Formel (Ic) mit folgenden
Reflektivititsmaxima bei 2 © (Theta) gemessen in Grad im Réntgendiffraktogramm
eingesetzt:

8.5, 9.4, 106, 12.3, 13.1, 13.9, 15.2, 16.0, 16.5, 16.9, 17.5, 18.1, 19.0, 19.4, 20.1,
20.7, 22.4,23.1, 23.5, 24.2, 24.9, 26.6, 27.7, 28.3, 28.7, 29.4, 30.1, 30.8, 31.7, 33.0,
34.0,35.0, 35.5

Die Réntgendiffraktogramme wurden mit dem Pulverdiffraktometer Siemens D

5000 in Reflexion bei der Wellenldnge der Cu-Ky -Strahlung erstellt.

Die Erfindung betrifft weitethin eine partikulire Feststoffpriparation einer
Verbindung der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel eine mittlere

TeilchengréBe von 0,5 pm bis 10 mm aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der partikuliren Feststoffpriparationen sind
solche bevorzugt, die eine mittlere Teilchengréfe von 0,5 bis 20 pm, insbesondere 1
bis 10 pm aufweisen - im folgenden feinteiliges Pulver genannt. Solche feinteiligen

Pulver konnen beispielsweise durch Mahlen hergestellt werden.

Ebenfalls bevorzugt sind die partikuldren Feststoffpriparationen mit einer mittleren

TeilchengréBe von 50 bis 300 pm - im folgenden feinkristalline Form genannt.
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Weiterhin bevorzugte partikulére Feststoffpriparationen sind solche mit einer
mittleren TeilchengréBe von 50 pm bis 10 mm, vorzugsweise 100 um bis 800um, die
als Agglomerate oder Konglomerate von Primérpartikel einen partikuliren
Formkdrper bilden. Solche Formkorper konnen beispielsweise die Form von
Tropfen, Himbeeren, Schuppen oder Stibchen haben - nachfolgend als Granulate

bezeichnet.

Die TeilchengréBe der feinkristallinen Form kann beispielsweise durch die
Syntheseparameter eingestellt werden. Durch beispielsweise rasches Aufheizen,
béispielsweise im Bereich von 30 bis 60 min, der Mischung der Komponenten
(Phthalodinitril bzw. Amino-imino-isoindol und das entsprechende Metallhalogenid
im entsprechenden Lésungsmittel) auf die Reaktionstemperatur, beispielsweise von
160 bis 220 °C, wird bevorzugt .eine feinteilige Form gebildet. Ein #hnliches
Ergebnis wird erzielt, wenn das Metallhalogenid erst bei Reaktionstemperatur,
beispielsweise bei 160 bis 190 °C, der Reaktionsmischung (Phthalodinitril bzw.
Amino-imino-isoindol im entsprechenden Ldsungsmittel vorgelegt) zugesetzt wird.
Durch beispielsweise langsames Autheizen, beispielsweise im Bereich von 65 bis
250  min, der Mischung der Komponenten auf die Reaktionstemperatur,

beispielsweise 160 bis 220 °C, wird bevorzugt eine grobteilige Form gebildet.

Die erfindungsgemséBen partikuldren Feststoffpriparationen enthalten vorzugsweise
80 - 100 Gew.%, bevorzugt 95 - 100 % Phthalocyanin,

0,1 - 1,0 Gew.%, bevorzugt 0,1 - 0,5 Gew.%, Restfeuchte,

0 - 10 Gew.%, anorganische Salze,

0 10 Gew.%, bevorzugt 0 - 5 Gew.%, weitere Zusitze wie beispielsweise
Dispergiermittel, Tenside und / oder Netzmittel,

wobei die Prozentangaben jeweils auf die Priparation bezogen sind und , wobei die

Summe der genannten Anteile 100 % ergibt.

Die erfindungsgemsiBen festen Préparationen sind vorzugsweise staubarm, rieselfihig

und zeichnen sich durch eine gute Lagerstabilitit aus.
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Die Herstellung der Granulate kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen, z.B.
durch Spriihtrocknungsgranulierung, Wirbelschicht-Sprithgranulation, Wirbelschicht-

Aufbau-Granulation oder Pulver-Wirbelschicht-Agglomeration.

Bevorzugt ist die Granulierung durch Sprithtrocknung, wobei als Spriihorgan unter
anderem sowohl Rotationsscheiben als auch Einstoff- bzw. Zweistoffdiisen in Frage
kommen. Bevorzugt ist die Einstoffdiise, insbesondere die Drallkammerdiise, die

vorzugsweise mit einem Speisedruck von 20 - 80 bar betrieben wird.

Die Eintritts- und die Austrittstemperatur bei der Sprithtrocknung richten sich nach
der erwiinschten Restfeuchte, nach sicherheitstechnischen MaBnahmen sowie nach
okonomischen Gesichtspunkten. Die Eintrittstemperatur liegt vorzugsweise bei 120 -
200°C, insbesondere bei 140 - 180°C, und die Austrittstemperatur vorzugsweise bei
40 - 80°C. |

Bei der Herstellung der Granulate geht man im Allgemeinen so vor, daB man den
Farbstoff-Nutschkuchen ggf. mit Hilfsmitteln und Zusitzen in einem Riihrkessel
intensiv vermischt. Bevorzugt zerkleinert man die Kristalle der Suspension in einer
Miihle, z.B. einer Perlmiihle, so daB man eine feinteilige verdiisbare Suspension

erhalt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei der Farbstoff-Suspension

um eine wissrige Suspension. Die Granulierung erfolgt bei der Sprithtrocknung.

Die Erfindung betrifft weiterhin feste Formkérper wie Tabletten, Stangen usw.
enthaltend ein Phthalocyanin der Formel (Ij, vorzugsweise in einer Menge von mehr
als 90 Gew.-%, insbesondere mehr als 95 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 98 Gew.-
%, bezogen auf den Formkérper. Weitere Zutaten der festen Formkorper konnen

Bindemittel sein. Vorzugsweise erginzen sich die Summen von Phthalocyanin der
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Formel (I) und Bindemittel zu mehr als 95 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 99
Gew.-%.

Solche Formkdrper kénnen beispielsweise durch Verpressen des Phthalocyanins der
Formel (I) gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteln bei einem Druck von 5 bis

50 bar, vorzugsweise 10 bis 20 bar hergestellt werden.

Die Erfindung betrifft ebenfalls Dispersionen, vorzugsweise wissrige Dispersionen,

enthaltend einen Metallkomplex der Formel (I), vorzugsweise in einer Menge von 10

bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion. Als Dispergatoren kommen beispiels-

weise in Frage: polymere Dispergiermittel auf Basis Acrylat, Urethane oder lang-
kettiger Polyoxyethylenverbindungen. Geeignete Produkte sind beispielsweise:
Solsperse 32000 oder Solsperse 38000 von der Fa. Avecia.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Beschichten von Substraten mit
den Phthalocyaninen der Formel (I). Sie erfolgt vorzugsweise durch Spin-coaten,
Sputtern oder Vakuumbedampfung. Durch Vakuumbedampfung oder Sputtern,
insbesondere Vakuumbedampfung, lassen sich insbesondere die Phthalocyanine der

Formeln (Ia), (Ib), (Ic) und (Id) auftragen.

Ausgangsmaterial flir solche Beschichtungen durch Sputtern oder Vakuum-
bedampfung sind alle oben genannten Formen der Phthalocyanine der Formel (I),
d. h. feinteilige Pulver, feinkristalline Formen oder -Granulate, partikulire Feststoff-
préparationen, feste Formk&rper und Dispersionen. Letztere dienen insbesondere
dazu, die Phthalocyanine feinteilig auf eine Oberfliche aufzubringen, von der aus sie
dann durch Sputtern oder Vakuumbedampfung auf das Substrat aufgebracht werden

konnen.

Bevorzugt fiir diese Prozeduren sind Reinheitsgrade der Phthalocyanine grofer 50%,
besonders bevorzugt gréfer 85% und ganz besonders bevorzugt groBer 90%,

insbesondere grofer 95% bzw. groBer 98%.
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Die Phthalocyanine konnen untereinander oder aber mit anderen Farbstoffen mit
dhnlichen spektralen Eigenschaften gemischt werden. Die Informationsschicht kann
neben den Phthalocyaninen Additive wie Bindemittel, Netzmittel, Stabilisatoren,

Verdiinner und Sensibilisatoren sowie weitere Bestandteile enthalten.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Apparatur zum Aufdampfen von lichtabso-
rbierenden Verbindungen auf ein Substrat zur Herstellung von optischen Speicher-
medien, die dadurch gekennzeichnet ist, dass der Farbstoff bei niedrigem Hinter-
grunddruck durch Erwirmen verdampft und auf dem Substrat abgeschieden werden
kann. Der Hintergrunddruck liegt unter 10” Pa, bevorzugt unter 10° Pa, besonders
bevorzugt unter 10 Pa. Das Erwirmen des Farbstoffs geschieht bevorzugt durch

resistives Heizen oder durch Mikrowellenabsorption.

Die Erfindung betrifft insbesondere einen optischen Datentriger wie er oben
beschrieben ist, wobei die lichtabsorbierende Verbindung der Formel (I), gegebenen-
falls zusammen mit den oben genannten Additiven eine Informationsschicht bildet,
die optisch amorph ist. Unter amorph ist zu verstehen, dass lichtmikroskopisch keine

Kristallite beobachtet werden kénnen und mit Réntgenstrahlung keine Bragg-Reflexe |

sondern nur ein amorpher Halo zu beobachten ist.

Der optische Datenspeicher kann neben der Informationsschicht weitere Schichten
wie Metallschichten, dielektrische Schichten sowie Schutzschichten tragen. Metalle
und dielektrische Schichten dienen u. a. zur Einstellung der Reflektivitit und des
Wirmehaushalts. Metalle konnen je nach Laserwellenlinge Gold, Silber, Alumi-
nium, Legierungen u.a. sein. Dielektrische Schichten sind beispielsweise Silizium-
dioxid und Siliziumnitrid. Schutzschichten sind, beispielsweise photohértbare Lacke,

Kleberschichten und Schutzfolien.

Die Kleberschichten kénnen drucksensitiv sein.
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Drucksensitive Kleberschichten bestehen hauptsichlich aus Acrylklebern. Nitto
Denko DA-8320 oder DA-8310, in Patent JP-A 11-273147 offengelegt, kdnnen bei-

spielsweise flir diesen Zweck verwendet werden.

5 Der optische Datentriiger weist beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf (vgl.

Fig. 1): ein transparentes Substrat (1), gegebenenfalls eine Schutzschicht (2), eine In-

formationsschicht (3), gegebenenfalls eine Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine
Kleberschicht (5), eine Abdeckschicht (6).

10 Vorzugsweise kann der Aufbau des optischen Datentrégers:

15

20

25

30

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfléche
mindestens eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht (3), die mit

Licht, vorzugsweise Laserlicht beschrieben werden kann, gegebenenfalls eine

Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans-

parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfliche
eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht
beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5),
und eine transparente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfliche
gegebenenfalls eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugs-
weise Laserlicht beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine
Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans-
parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfléche

mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht beschreibbare Informa-
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tionsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine transparente

Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

Alternativ weist der optische Datentréger beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf
(vgl. Fig. 2): ein vorzugsweise transparentes Substrat (11), eine Informationsschicht
(12), gegebenenfalls eine Reflexionsschicht (13), gegebenenfalls eine Kleberschicht

(14), ein weiteres vorzugsweise transparentes Substrat (15).

Alternativ weist der optische Datentriger beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf
(vgl. Fig. 3): ein vorzugsweise transparentes Substrat (21), eine Informationsschicht

(22), gegebenenfalls eine Reflexionsschicht (23), eine Schutzschicht (24).

Alternativ kann der Aufbau des optischen Datentrégers:

. mehrere Informationsschichten enthalten, die bevorzugt durch geeignete
Schichten getrennt sind. Besonders bevorzugt als Trennschichten sind dabei
photohértbare Lacke, Kleberschichten, dielektrische Schichten oder

Reflexionsschichten.
Die Erfindung betrifft weiterhin mit blauem Licht, insbesondere Laserlicht besonders
bevorzugt Laserlicht mit einer Wellenldnge von 360 - 460 nm beschriebene er-

findungsgeméBe optische Datentréiger.

Die folgenden Beispiele verdeutlichen den Gegenstand der Erfindung.
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Beispiele
Beispiel 1
Cl
N
N
I
N— Si —N
\
N-L AN\ =N

Cl

Der Farbstoff Dichlor-Silicium-phthalocyanin (SiCl,Pc) wurde im Hochvakuum

(Druck p ~ 210 mbar) aus einem resistiv geheizten Molybdén-Schiffchen mit einer

-Rate von ca. 5 A/s auf ein pregrooved Polycarbonat-Substrat aufgedampft. Die

Schichtdicke betrug etwa 70 mm. Das pregrooved Polycarbonat-Substrat wurde
mittels Spritzguss als Disk hergestellt. Der Durchmesser der Disk betrug 120 mm und
ihre Dicke 0,6 mm. Die im Spritzgussprozess eingeprigte Groove-Struktur hatte
einen Spurabstand von ca. 1um, die Groove-Tiefe und Groove-Halbwertsbreite be-
trugen dabei ca. 150 nm bzw. ca. 260 nm. Die Disk mit der Farbstoffschicht als
Informationstrager wurde mit 100 nm Ag bedampft. AnschlieBend wurde ein UV-
hirtbarer Acryllack durch Spin-Coating appliziert und mittels einer UV-Lampe aus-
gehartet. Die Disk wurde mit einem dynamischen Schreibtestaufbau, der auf einer
optischen Bank aufgebaut war, bestehend aus einem GaN-Diodenlaser (A = 405 nm),
zur Erzeugung von linearpolarisiertem Laserlicht, einem polarisationsempfindlichen
Strahlteiler, einem A/4-Pléttchen und einer beweglich aufgehangenen Sammellinse
mit einer numerischen Apertur N4 = 0,65 (Aktuatorlinse) getestet. Das von der Disk
reflektierte Licht wurde mit Hilfe des oben erwidhnten polarisationsempfindlichen

Strahlteilers aus dem Strahlengang ausgekoppelt und durch eine astigmatische Linse
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auf einen Vierquadrantendetektor fokusiert. Bei einer Lineargeschwindigkeit ¥V =
5,24 m/s und der Schreibleistung Py, = 13 mW wurde ein Signal-Rausch-Verhéltnis
C/N = 25 dB gemessen. Die Schreibleistung wurde hierbei als Pulsfolge aufgebracht,
wobei die Disk abwechselnd 1 ps lang mit der oben erwdhnten Schreibleistung Py,
bestrahlt wurde und 4 s lang mit der Leseleistung P, = 0,44 mW. Die Disk wurde
solange mit dieser Pulsfolge bestrahlt bis sie sich ein Mal um sich selbst gedreht
hatte. Danach wurde die so erzeugten Markierungen mit der Leseleistung P, = 0,44

mW ausgelesen und das oben erw#hnte Signal-Rausch-Verhiltnis C/N gemessen.

Beispiel 2

Cl

NS

N N
N
/
=

" N— Ge—N
\
N /N —N

Cl

Es wurde analog zu Beispiel 1 auf eine Disk mit gleicher Dicke und Groove-
Struktur eine 45 nm dicke Schicht des Farbstoffs Dichlor-Germanium-phthalocyanin
aufgedampft. Mit demselben optischen Auﬂaau ‘und derselben Schreibstrategie
(Schreibleistung Py, = 13 mW, Leseleistung P, = 0,44 mW ) wurde bei einer
Lineargeschwindigkeit von ¥ = 4,19 m/s ein Signal-Rausch-Verhéltnis C/N = 46 dB

gemessen.

Analog der Vorgehensweise der Beispiele 1 und 2 wurden auch die Phthalocyanine

der nachfolgenden Beispiele eingesetzt und zeigten vergleichbare Eigenschaften.
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Beispiel 3

Cl Ci

NS
N N
N
/
N— Sn—N
\
N /N —N

Es wurde analog zu Beispiel 1 auf eine Disk mit gleicher Dicke und Groove-
Struktur eine 50 nm dicke Schicht des Farbstoffs Dichlor-Zinn-phthalocyanin auf- -
gedampft. Mit demselben optischen Aufbau und derselben Schreibstrategie
(Schreibleistung Py, = 13 mW, Leseleistung P, = 0,44 mW ) wurde bei einer
Lineargeschwindigkeit von ¥ = 4,19 m/s ein Signal-Rausch-Verhiltnis C/N = 40 dB

NN
/

N—gj —

é:(

gemessen.

Beispiel 4
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Es wurde analog zu Beispiel 1 auf eine Disk mit gleicher Dicke und Groove-
Struktur eine 60 nm dicke Schicht des Farbstoffs Difluorsilicium-phthalocyanin auf-
gedampft. Mit demselben optischen Aufbau und derselben Schreibstrategie
(Schreibleistung Py, = 13 mW, Leseleistung P; = 0,44 mW ) wurde bei einer Linear-
geschwindigkeit von ¥ = 4,19 m/s ein Signal-Rausch-Verhiltnis C/N = 43 dB

gemessen.
Beispiel S (Herstellung einer Tablette):

170 mg des Dichlor-silicium-phthalocyanin (SiCl,Pc) (Formel siehe Beispiels 1)
wurden in einer sog. KBr-Presse, wie sie typischerweise zur Herstellung von
Kaliumbromidpresslingen fiir die IR-Spektroskopie benutzt wird, mit 10 bar zu einer

Tablette gepresst. Der Durchmesser betrug 1.2 mm, die Dicke betrug 0.7 - 0.8 mm.

In gleicher Weise konnten die Phthalocyanine der Formeln (Ib), (Ic) und (Id) zu

Tabletten verarbeitet werden.
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Patentanspriiche

10
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25

Optischer Datentréger, enthaltend ein vorzugsweise transparentes, gegebe-
nenfalls schon mit einer oder mehreren Reflektionsschichten beschichtetes
Substrat, auf dessen Oberfliche eine mit Licht beschreibbare Informations-
schicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und gegebe-
nenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine Abdeck-
schicht aufgebracht sind, der mit blanem Licht, vorzugsweise Laserlicht, be-
sonders bevorzugt Licht mit einer Wellenldnge von 360 - 460 nm, insbe-
sondere 380 -420nm ganz besonders bevorzugt 390 -410nm oder mit
infrarotem Licht, vorzugsweise Laserlicht, besonders bevorzugt Licht mit
einer Wellenlénge von 760 - 830 nm, Beschrieben und gelesen werden kann,
wobei die Informationsschicht eine lichtabsorbierende Verbindung und -
gegebenenfalls ein Bindemittel enthdlt, dadurch gekennzeichnet, dass als
lichtabsorbierende Verbindung wenigstens ein Phthalocyanin der Formel (1)

verwendet wird

-

@,

K—=Z—X
)
T
o

N

worin

Me  flir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge
und Sn steht,

Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

X; und X, unabhingig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor,

Chlor oder Brom stehen.
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Optischer Datentrédger gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reste X; und X; der Formel I jeweils fiir Chlor stehen.

Optischer Datenspeicher gemif3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die lichtabsorbierende Verbindung wenigstens einem Phthalocyanin der
Formel (Ja), (Ib), (Ic) und (I1d)

CI:I (IJI CIII
7R, gePe ), Pe (o,
Cl Cl Cl

|

?l Pc (Id)

F

entspricht.

Verwendung von Phthalocyaninen der Formel (I)

@,

X—=Z—X
®
o
o

worin

Me  fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge

und Sn steht,
Pc fir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

X; und X2 unabhéngig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor,

Chlor oder Brom stehen,
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als lichtabsorbierende Verbindung in der Informationsschicht optischer

Speichermedien.

Verwendung von Phthalocyaninen

worin

Me  fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge

und Sn steht,
Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

Xi1und X,  unabhingig voneinander flir Halogen, insbesondere Fluor,

Chlor oder Brom stehen,
zur Herstellung von optischen Speichermedien.

Verwendung gemdfl Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
eingesetzten Phthalocyanine einen Gehalt von mehr als 90 Gew.-%, insbe-
sondere mehr als 95 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 98 Gew.-% des

Phthalocyanins der Formel (I), bezogen auf eingesetztes Material besitzen.

Partikulére Feststoffpriparation einer Verbindung der Formel (I), dadurch
gekennzeichnet, dass die Partikel eine mittlere TeilchengréBe von 0,5 pm bis

10 mm aufweisen.

Préparationen gemiB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Priparationen enthalten
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80 - 100 Gew.%, bevorzugt 95 - 100 % Phthalocyanin,

0,1 - 1,0 Gew.%, bevorzugt 0,1 - 0,5 Gew.%, Restfeuchte,

0 - 10 Gew.%, anorganische Salze,

0 - 10 Gew.%, bevorzugt 0 - 5 Gew.%, weitere Zusitze wie beispielsweise
Dispergiermittel, Tenside und / oder Netzmittel,

wobei die Prozentangaben jeweils auf die Priparation bezogen sind und,

wobei die Summe der genannten Anteile 100 % ergibt.

Feste Formkorper wie Tabletten, Stangen usw. enthaltend ein Phthalocyanin

der Formel (I),

-

@

X—=—X
®
o
o

N

worin

Me  fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge
und Sn steht,

Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

Xijund X,  unabhdngig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor,

Chlor oder Brom stehen,

vorzugsweise in einer Menge von mehr als 90 Gew.-%, insbesondere mehr als

95 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 98 Gew.-%, bezogen auf den Formkérper.

Dispersionen, vorzugsweise wissrige Dispersionen, enthaltend einen
Metallkomplex der Formel (J),
5
Me Pc
%,

@,
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worin

Me fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge

und Sn steht,
Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und
Xiund X,  unabhingig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor,
Chlor oder Brom stehen,
vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die

Dispersion.

Verfahren zum Beschichten von Substraten mit den Phthalocyaninen der
Formel (I)

@,

HK—=—X
®
U
o

worin

Me fiir ein zweifach axial substituiertes Metallatom aus der Gruppe Si, Ge

und Sn steht,
Pc fiir ein unsubstituiertes Phthalocyanin steht und

X1 und X, unabhingig voneinander fiir Halogen, insbesondere Fluor,

Chlor oder Brom stehen.

Mit blauem Licht, insbesondere Laserlicht besonders bevorzugt Laserlicht mit

einer Wellenlidnge von 360 - 460 nm beschriebene optische Datentréiger nach
Anspruch 1. K
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Fig1 Fig 2
Disc Aufbau Disc Aufbau
Substrat (1) Substrat (11)

Schutzschicht (2)

(gegebenenfalls) Infoschicht (12)

Informations -

schicht (3) Reflexionsschicht
(13)

|
Schutzschicht (4)
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| Klebeschicht {14)
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Abdeckschicht (6)
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