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@ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial aus
einem elektrisch leitenden Schichttriger, gegebenenfalls
einer isolierenden Zwischenschicht und einer photoleitfahi-
gen Schicht aus mindestens einer Ladungstriger erzeu-
gende und Ladungen transportierende Verbindungen, Bin-
demittel und ibliche Zus#tze enthaitenden Schicht, bei dem
das Aufzeichnungsmaterial bei relativ dickem Schichttrager
als Photoleiterband gearbeitet so flexibel ist, da man es
wiederholt Gber Rollen von wenigstens 18 mm Durchmesser
fihren kann, ohne daBB es zu Haarrissen neigt. Das Aufzei-
‘chungsmaterial enthait als Bindemittel Celluioseacylester,
vorzugsweise mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, mit einem Ace-

. tylgehalt von hdchstens 30 % und einer Viskositat {iber 15
‘Poiges, gemessen nach ASTM D 817-65, Forme!l A und D

1343-56.
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Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung bezieht sich auf elektrophotographisches Aufzeichnungs-
5 (material aus einem elektrisch leitenden Schichttriger, gecebenen-

. falls einer isolierenden Zwischenschicht und einer photcleitfi-igan -
Schicht aus mindestens einer Ladungstriger erzeugende uné Ladungen
transportierende Verbindungen, Bindemittel und Ubliche Zusdtze ent-
haltenden Schicht. Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf Auf-

10 zeichnungsmaterial, dessen photoleitfihige Schicht aus Ladunastriger
erzeugender Schicht und Ladungstransportschicht besteht.

Photoleitfdhice Schichten sird z. B. aus den deutschen Offer ecuncs—
schriften 21 08 935, 21 08 238, 21 08 944, 21 08 958, 21 08 9268,

15 21 08 984 und 21 08 992 bekannt. Bei relativ guten elektrophoto-
graphischen Eigenschaften sind jedoch die mechanischen Eigenschaften
von Nachteil, als das eingesetzte und hauvptsdchlich beschriebene Poly-
vinylcarbazol als Ladungstransportschicht wenig flexibel ist wnd
aufgrund seines grofen Molekulargewichts und seiner chemischen

20 Natur nur wenig mit Bindemitteln und Harzen vertriiglich oder misch-

bar ist. AuBerdem ist die Haftung solcher Schichten auf dem

elektrisch leitenden Schichttriiger fiir praktische Zwecke ungentigend.

Die Anwendung dieser Materialien beschrénkt sich auf mechanisch

wenig belastbare Photoleiteranordnmungen.

25
- In den deutschen Offenlegungsschriften 22 20 408,
23 14 051 und 23 53 639 sind gut haftende und auch
flexible, photoleitfihige Schichten beschrieben, jedech
geniigen auch diese bei Einsatz in mechanisch stark
30 .
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beanspruchten, selbsttragenden Aufzeichnungsmaterialien
wie z. B. Photoleiterbindern noch nicht allen Anspriichen. So
treten bei wiederholtzr Fihrunrg des Aufzel Cﬁ“““gsnaterlals
iiber Walzen feine Haarrisse auf der Photoleiteroberfliche
auf. Diese Biegebeanspruchung der Photoleiterschicht,
welche sich auBerdem auf relativ dickem Schichttréger
befinden kann, verursacat ihre allmihliche mechanische

Zerstdrung.

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial zu schafien,
das bei sehr guter Photoempfindlichkeit in seiner Flexi-
bilitd#t soweit modifiziert ist, daB es auch auf relativ
dickem Schichttrédger, zum Beispiel als Photoleiterendlos=
band, bei groBer mechanischer Beanspruchung sicher ver-
wendet und {iber Rollen mit gerlngem Durchmesser gefiihrt
werden kann.

Die LOsung dieser Aufgabe geht von einem elektrophoto-
graphischen Aufzeichnungsmaterial aus einem elektrisch
leitenden Schichttrédger, gegebenenfalls einer isolieren-
den Zwischenschicht und einer photoleitfdhigen Schicht

aus mlndestens einer Ladungstrdger erzeugende und Ladungen
transportlerende Verbindungen, Blndemlttel und {ibliche
Zusdtze enthaltenden Schicht aus und ist dadurch gekenn-—
zeichnet, daB das Aufzeichnungsmaterial mit einem 75 bis
250 /um dicken Sghichttrager als Photoleiterband gearbeitet
so flexibel ist, daB es wiederholt iiber Rollen von wenig-

stens 18 mm Durchmesser gefiihrt nicht zu Haarrissen neigt
und daB es als Bindemitﬁel'Celluloseacylester enthdlt mit
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einem Acetylgehalt von hdchstens 30 $ und einer Viskositdt
Uber 15 Poises, gemessen nach ASTM D 817-65, Formeln A und
D 1343-56. Veorzugsweise hat der Celluloseacylester einen
Acetylgehalt von hichstens 15 % mit einer ViskositZt von
iiber 15, insbesondere {iber 50 Poises. Die Acylgruppen haben
vorzugsweise zwei bis vier Kohlenstoffatome.

Die Bestimmung der Viskositdt nach ASTM D 317-55, For-

mel A und D 1343-56 erfolgt durch L&sen von 20 Gewichits-

"teilen Celluloseacylester in 8 Gewichtsteilen Zthancl

(95 Vol-%) und 72 Gewichtsteilen Aceton nach der Kugelfall-
methode bei 25°C.

Durch die Erfinduncg wird erreicht, daB elextrcphoic-
graphisches Aufzeichnungsmaterial zur Verfligung cgesztsllt
werden kann, das im Vergleich zu Materialien mit den
bisher bekannten und liblichen Bindemitteln bei gleich
guter Photoempfindlichkeit und einer niedrigen Rest-

ladung, eine grofBe Flexibilitdt aufweist.

Diese Eigenschaften gestatten den Einsatz der erfindungs-
gemdfien Materialien flr mechanisch stark belastbare
Pnotoleiterbdnder, welche in einem relativ schnellen
zyklischen Kopierprozef laufen. Fir besonders starke
mechanische Belastdngen.hat sich ein Aufzeichnungs-

material bewdhrt, welches als Bindemittel ein Cellulose-

_ acetobutyrat enthdlt mit hdchstens 15 $ Acetylgehalt

und einer Viskositidt im Bereich von 60 - 110 Poises,
gemessen nach ASTM D 817-65, Formeln A und D 1343-56,
aufweist. Das wiederholte Fiihren iiber Rollen erfolgt
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z. B. im Biegespannungsversuch und geschieht in der Regel

5000mal.

Die Aﬂordnung einer einfachen photoleitf&hicen Schicht.
hat den Vorteil der einfachen Herstellungsweise (Fig. 1).
Die Anordnung in getrennter Ladungstrdger erzeugender

Schicht und Ladungstransportschicht hat dagegen die kom-
pakte Anordnung der Partikeln und die optimale Ladungs- -
trdgererzeugungsrate zum Vorteil (Fig. 2-4). Weniger
thermisch stabile Farbstoffe, die zum Beispiel nicht im
Vakuumverfahren auf den elektrisch leitenden Schichttriger
aufgedampft werden k&nnen, sind gem&f den Anordnungen in

Fig. 1 und 4 einsetzbar.

Bei der Entwicklung von photoleitfdhigen Schichten wird
die Anwendung von Celluloseacylestern in Photoleiter-

Zusammensetzungen beschrieben, etwa bei der Aufzdhlung in -

Frage kommender Bindemittel, werden Celluloseester und
-&dther oftmals erwdhnt (z. B. DE-PS 12 46 407. Die gefun-
dene auBergewShnliche Sonderstellung in Hinsicht auf
Flexibilit&ts~ und Photoempfindlichkeits=Eigenschaften
war jedoch dberraschend und nicht zu erwarten.

Aus den deutschen Offenlegqungsschriften 24 52 622 und

24 52 623 ist bekannt, neben anderen Bindemitteln, auch
Celluloseester in Schutzschichten iiber Photoleiter-
schichten, wie sie zum Beispiel aus der DT-AS 15 72 347
bekannt sind, einzusetzen. Diesen Schutzschichten k&nnen

einmal leitfdihigkeitserhthende Substanzen in -einem Wider-

standsbereich der Schicht zwischen 10

7

- 1099 und zum



10

15

20

25

30

0000581

ECHST AXTIENGESELL S‘C HarrT
E . Niederlassung der Hoechst AG

~ 5 -

anderen photoleitfdhige organische Substanzen zugefiig:
sein. Im Hinblick auf die angefiihrte relativ grofe
elektrische LeitfZhigkeit und im Hinblick auf das

Mischungsverhdltnis mit bis zu 30 Gewichtsprozent an

‘Photoleiter sind diese Zusammensetzungen jedoch nicht

flir das erfindungscemdfe Aufzeichnungsmaterial ceeic-
net.

.Der Aufbau des erfindungsgemifen Aufzeichnungsmaterials

wird anhand der beigeflicten Figuren schematisch in vier
Varianten niher erliutert. Mit Ziffer 1 ist jeweils der
elektrisch leitende Schichttriger angedeutet, Ziffer 2

zeigt die Ladungstr&ger erzeugende Schicht. Mit Ziffer 3

- ist die Ladungstransportschicht angegeben und Ziffer 4

weist auf die isolierende Zwischenschicht hin. Unter
Ziffer 5 sind Schichten erkenntlich, welche eine
Ladungstrédger erzeugende Schicht in Dispersion car-
stellen. Mit Ziffer 6 wird eine photoleitfdhige Schicht
aus Photoleiter als Ladungen transportierende Verbindung,
Farbstqff als Ladungstridger erzeugende Verbindung und
Bindemittel usw. wiedergegeben.

Als elektrisch leitender Schichttréger kommen bevorzugt
Aluminiumfolie oder auch transparente, mit Alumihium be-
dampfte Polyesterfolie 6der Aluminium-kaschierte Poly-
esterfolie mit einer Dicke < 300 /um zum Einsatz. Es

kann jedoch auch anderes ‘elektrisch leitendes Schichttr&iger-

material verwendet werden. Der Schichttridger kann ein
flexibles Endlosband, z. B. aus Nickel odex Stahl dar-
stellen. Erfindungsgemdfl wird ein SchichtﬁnﬁgerNangewendet;
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welcher als Band gearbeitet, quer zur Laufrichtung weit-
gehend steif und l&ngs zur Laufrichtung flexibel und
maBstqﬁil ist. Neben einem Band aus Metall, das diese
Bedingungen bereiés bei Dicken von 100 - 120 ,um sehr
gut erfiillt, werden insbesondere Aluminium-bedampfte
Polyesterfolien genligender St&rke, hauptsdchlich im Be-
reich von 75 - 250 /um eingesetzt. Es hat sich gezeigt,
daB die gr&Bere Dicke dieses Schichttrdgers fir die
Steifigkeit notwendig ist. Demzufolge ist auch eine ent-
sprechend grdfere Flexibilitdt der aufgébrachten Be-
schichtung erforderlich. Durch VerschweiBen lassen sich

mit Bindern als Schichﬁ%régé} Schlaufen formen, die in

schnell laufenden Koviergerdten zum Einsatz kommen.

Die isolierende Zwischenschicht 4 kann aus organischem
Material coder gegebenenfalls auch &dus einer thermisch,

anodisch oder chemisch erzeugten Aluminiumoxid-Zwischen-

schicht bestehen, und hat neben der Haftvermittlung

‘beispielsweise zum Ziel, durch ihre Anordnung die

Ladungstrdgerinjektion vom Schichttrdger in die photo-
leitfd&hige Schicht im Dunkeln herabzusetzen. Anderer-
seits hindeft.sie beim Belichtungsvorgang den Ladungs-
fluB nicht. piir die Zwischenschicht kénnen Natur-

bzw. Kunstharzbindemittel verwendet werden, wie zum
Beispiel Polyamidharze, Polyvinylphosphonsdure, Poly-
urethane oder Polyesterharze. Ihre Dicke kann bis zu

5 /um betragen, widhrend Dicken von Aluminiumoxidschich-

ten groftenteils im Bereich von lO—2 -1 /um liegen.
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Als Ladungstrédger erzeugende Verbindungen werden solche
anorganische oder orcganische Substanzen verwendet wie
sie auch bisher hierfir schon bekannt sind. Hierhar
gendren FarbstofZe oder amorphes Selen. Die verwendetzn
Farbstoffe oder zuzumischenden anorganischen Stoffe wie
z. B. Tellur bestimmen in besonderem MaBe die spek+rale
Lichtempfindlichkeit der phctoleitfihicen Schichs

Das Aufbringen einer homogenen, dicht gepackten Farb-
stoffschicht als Ladungstriger erzeugende'Schicht ig+
bexannt und wiré durch Auidamnfen des Tarbstcffs

~vy e
— -

—— maa

den Tr&ger im Vakuum erhalten. Je nach Vakuumeinstellung
lassen sich unter relativ glinstigen Bedingungen ven

lO"3 bis 1072 Torr und 250 bis 400°C Heizter Der
Farbstoffe ohne Zersetzung auvfdampfen. Die Temperatur

des TriZgers liegt dabei unter 50°cC.

Man erh&lt Schichten mit dicht gepackten FarbstolizZ-
molekﬁlen, was den Vortail mit sich bringt, daB die
hohe Extlnktlon der Farbstofife eine grofle Konzentration

R

an ange*egtnn pa*bsuo:fmole.\uien ermdglicht.

Je nach Verwendungsart kann die Herstellung der
Ladungstrdger erzeugenden Schicht in gleichmdfiger
Dicke auch durch andere Beschichtungstechniken:er-
reicht werden, wie zum Beispiel duvrch mechanisches
Einreiben des feinst gepulverten Farbstoffs in den
elektrisch leitaenden Schichttrdger, durch chemische
Abscheidung etwa einer zu oxidierenden Leukchasea,

durch elextrolytische oder elektrochemische Prozesse
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durch Gun-Spray-Technik oder durch Aufbringen aus einer
Lésung und Trocknen derselben.

In Kombination der Farbstoffe mit Materialien fiir die
isolierende Zwischenschicht 4 (Fig. 3) oder als Ersatz
einer Zwischenschicht 4 sind homogene, gut abdeckende
Farbstoffschichten mit Dicken von grolenordnungsmdBig

0,01 - 3 /um Dicke durch Dispergieren der Farbstoffe

auch in einem erfindungsgemdfen Bindemittel durch Beschich-
tén des elektrisch leitenden Schichttrégers mdglich
(Schicht 5 in Fig. 4). Besonders vorteilhaft ist dabei

der Einsatz hochviskoser Celluloseacylester, da beim Ver-
mahlen eine sehr gute Verteilung der Pigmente (geringe
KorngrdBe) bei der Beschichtung erreicht wird. Das Ver-
hdltnis Ladungstréger erzeugende Substanz zu Bindemittel
kann dabei in weiten Grenzen schwanken. Bevofzugt sind
jedoch Vorstriche mit einem Farbstoffanteil iiber 50 % und
dementsprechend grofier optischer Dichte. Auch hierdurch
wird der Einsatz von Farbstoffen erreicht, die thermisch
wenigstabil sind, wie zum Beispiel Azo- oder Bisazofarb-
stoffe. Gleichzeitig wird durch Anwesenheit des Bindemittel:
Haftvermittlung hervorgerufen.

Als Ladungstriger erzeugende Verbindungen k&nnen Farb-
stoffe unterschiedlichster Klassen eingesetzt werden.

Beispielsweise seien genannt:

Perylen—B,4,9,lo;tetracarbonsaureanhydrid bzw, Perylen-
3,4,9,10-tetracarbonséurcinmidderivate nach DT-0S

22 37 539; polynuxlearz Chinone nach DT-03 22 37 678;
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cis~- bzw. trans-Perinone nach DT-CS 22 39 923; Thio-
indigo-Farbstoffe nach DT-0S 22 37 680; Chinacridone
nach DT-0S 22 37 679; Kondensationsprodukte aus Eenzo-
4,10-thioxanthen~3,l'~dicarbonsdureanhydrid und Aminen
nach DT-0S 23 55 075; Phthalocyanin-Derivate nach
DT-0S 22 39 924 und Farbstoffe, die durch Kondensation
nach der Vo*"ch*i‘; Bull. Chem. Soc. Javan 25, 411 - 4

1952 aus Perylen-3,4 +9,10-tetracarbonsdureanhydxid und

3/

o-Phenylendiamin oder 1,8-Diaminonaphthalin hercestellt.

-werden.

Wie erwdhnt, sind auch diinne Ladungstriger erzeugende |
Schichten aus anorgénischen Stoffen, wie sie durch Auf-
dampfen wvon Selen, dotiertem Selen, Cadmiumsulfid usw.

-

hercecstellt wexden, geeigne:z.

In der photoleitfiZhigen Schicht, besonders in der
Ladungstransportschicht, werden als Pnotoleiter
Ladungen transportierehde Verbindungen eingesetzt.
Dies sind vor allem organische Verbindungen, die ein
ausgedehntes X-Elektronensystem besitzen. Hierzu
geh&ren sowohi monomere wie polymere aromatische
carbocyclische und heterocyclische Verbindungen.

. _
Als Monomere werden insbesondere solche eingosetzt,
die mindestens eine Dlalkjlanlnogruppe aufweisen. Be-

wdhrt haben sich besonders heterocyclische Verbindungen

"wie Oxdiazol-Derivate gemif DT-AS 10 58 836, insbeson-

dere 2,5-Bis~(4'~didthylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4.

Weitere geeignetz ilonomere sind zum Beispiel Trirhenyl-
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aminderivate, hoher kondensierte aromatische carbo-
cyclische Verbindungen wie Pyren, benzokondensierte
Heterocyclen, auBerdem Pyrazoiin— oder Imidazolderivate
nach DT-PS 10 60 714 und DT-PS 11 06 599; hierher ge-
hdren auch Triazol-, Thiadiazol- sowie okazblderivate,
wie sie aus den deutschen Patentschriften 10 60 260,

12 99 296, 11 20 875 bekannt sind.

Als Polymere haben sich z. B. hBher kondensierte aroma-
tische Verbindungen wie Formaldehyd-Kondensationsprodukte
mit verschiedenen Aromaten, etwa Kondensate aus Formalde-

hyd und 3-Brompyren gemdB DE-0S 21 37 288 besonders be-
wdhrt. ‘

Die Ladungstransportschicht weist cnne die Ladungstriger
erzeugende Schicht im sichtbaren Bereich von etwa 420 -
750 nm praktisch keine Photoempiindlichkeit auf. Sie
besteht vorzugsweise aus einem Gemisch einerxr Elsktronen-
donatorverbindung als Photoleiter mit einem Farzbinde-
mittel, wenn das Aufzeichnungsmaterial negativ auvige-

laden werdan soll., Sie ist vorzugsweilse transparent.

Neben den Ladungstridger erzeugenden sowie den Ladungen
transgortierenden Verkindungen beeinfluBt das zugesetzte
Bindemittel sowohl das mechanische Verhalten wie Abrieb,
Flexibilitdt, Filmbildung etc. als auch die elektrophoto-
graphischen Eigenschaften wie Photoempfindlichkeit, Rest-
ladung etc.. Als Bindemittel sind z. B. gemdf DT-0S

23 53 639 bisher filmbildende Verbindungen, wic Poly-

esterharze, Polyvinylchlorié/Polyvinylacetat-Copolymeri-



0002381

i N\
~ HOCHST AKTIERGE
0 v : . S E L L S F "-I
{ KALLE Niederlassung der Hoechst AG cHAEE
‘ \“ N
\ “\ - 11 -
{ i\
\ Ay
\\
cilivon~

. ! . \_
sate, Styrol-M einsdureanhydrid-Copolymerisate, S
DD-Lacke, Polycarbonate und acrylate

einsetzbar.

.~ -

:
! 4
J ]

' harze,

. oder Methacryla*e e
. \ . 4
3
A

) 3 _>"'
REEh{tl\T A\‘ze'

Uberraschend wurde *Funden, daB der Einsatz von Cellu-

loseacylestern stattlar bisher eingesetzten Bindemittel

, | eine wesentliche EXwi erung und Verbesserung zur IoO

! . ~ hat beziiglich derx El°*ihltat der Photoleiterschicht
bei gleichbleibend gu:., gegebenenfalls auch verbe

!‘r_.‘
1

PR R

\~V i
m”otoempflnullch<elt.

Ko fe (0
v eranordnungen, die (5 Bandmaterial widhrend des Laufs

: ;
mech
wisch stark beansprajen' erfordern von der Photo-
nshesoncere

leitel ~njiche .
hicht eine grofeltzlastizitdt, Ai
v» Celluloseacyle

N

ster erreicht

.5 durch di. ginsatz hochvis.

' werden ka.,
]
/ ™ \
* Als bevorzug-\pj
usehen dléB*ndem ttel siod ~1che Cellulecseacylester
anz ;
Ny Chﬁ verschledentq Vl'OSltatsgraden und
20 unterschiedll hstltulert exhalt;ﬂh e e ol
loseacylester mit \vem Acetylgnhalt <“ e s
c ens
und einer viskositéd - “on {iber civa 50 1
) i* -as5 besonders

. jchtlic
geeignet. Hins ler Forderungen lew Plexibilitdt

T e

»
—n—

trdteny “is zu

.

‘°’\pwerden-

L

! kénnen Celluloseacyles‘ mlt hoheren Vls‘
f 25 200 und mehr poises, er “w gsgemdB einge

. \“ .}\ -
pestimmung WA\ferner die Méthode %ch

Zurxr viskositits
Nach die’
“MUbbel ohde-V’ s esi 3

A UDbLlOQCO angcwandt. F
T uerhode" besitzan Losungan aus AN
: \WL”ntSth ern. Cellv
slester und 95 Gawichtstels
Tctrahydro UL 1In @it

- 30 loscacy-

:\
BAD ORIGINAL g}



10

15

20

[y
w

2000581

T AXTIENGESELLSCHRAFT
er

HOETGCH
Nie lassung der Hoechst AG

S
KALLE ede

- 12 -

entsprechend angewandten Kapillaren im Bereich I - III

bei 25°C (nach DIN 51 562) mindestens eine VlakOS
von 20 cSt.

Elektrcphotographisches Aufzeichnungsmaterial mit
Jiesen Cell"losepgoduk ten als Bindemittel ergibt Filme

it honer Elastizitdt.

Die.Celluloseacylester unterscheiden sich neben inrem
Viskositdtscrad vor allem hinsichtlich ihres Acvlrestes.
©s wurde gefunden, éaB mit zunehmendem Gehalt an
Futyrylgruppen, im Austausch gegen die Acetylgruppen,
die Photoleiteranordnung lichtempfindlicher eingestellt
werden kxann. Daher hat es sich eriindungscemil als
kesorcders glinstig erwiesen, Celluloseacetobutyrate
mit hoéchstens 15 Acetyl- und z. B. mindestens 15 %
Butvrvlgehalt bei hoher Viskosit#dt einzusetzen. Hierher
cenBren auch Cellulosepropionate mit grofem Propionyl-
genalt oder Celluloseacetobutyrate mit grofem Butyryl-
gehalt. Es sind auch Mischungen von Celluloseacylestern

cinsetzbar.

2a3 Mischungsverhdltnis der Ladungen transportierenden
vVarbindung zu dom Bindemittel kann variieren. Jedoch

giad durch die Forderung nach maximaler Photoempifind-
ic

lichkeit, d. h. méglichst groSem Anteil an Ladungen
transportierender Verbindung und nach zu vermeidender T
tasxristallisaticn derseliben sowie Erh8hung der

Fleminilicdt, <. h, mdglichs: crolfem Antell an Cellu-

ioseacyrzseer, relativ bestimmte Grenzen cesetzt.
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Danach liegt der bevorzugte Gehalt an Celluloseacyl-
ester zu Ladungen transportierender Verbindung im Be-
reich .von 20 bis GO.Gewichtéteilen zu 80 bis 40 Ge-
wichtsteilen. Ein zu groBSer Monomerenanteil beeinflufBt
5 die Flexibilitdt unglinstig, so daB8 bei besonders bevor-
zugten, flexiblen Ausidhrungsformen das Verhdltnis
Celluloseacylester zu Ladungen transportierender Ver-
bindung bei etwa 50 : 50 Gewichtsteilen liegt.
10 Bei Einsatz von pblymeren Ladungstransportverbinduncan
liegt der Celluloseacylesteranteil im Bereich unterhelb
50 %.

Die Ladungstransportschichten mit Monomeren wie 2,5-
'15 Bis-(4'-didthylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4 sind nach
R6ntgen~Goniometer-Messungen amorph.

Die Schichtdicke der photoleitféhigen Schicht liegt
in einem Bereich, der einem Schichtgewicht von etwa 5
20 Dbis 50 g/m2 entspricht.: Im Falle der Ausbiidung der
photoleitfihigen Schicht als Ladungstriger erzeugende
Schicht und Ladungstransportschicht sind Schichtdicken
im Bereich von 0,005 bi§ 2 /ﬁm, vorzugsweise 0,005 und
1 /um bzw. im Bereich von 2 bis 20 P vorzugsweise
25 3 bis 10 /um, geeignet. Falls die Ladungen erzgugende
Schicht in Dispersion vorliegt, sind Schichtdicken im
Bereich von vorzugsweise 0,1 = 1 ,um geeignet.

nn es die rechanischen LBrforder

b
“
it
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+
I3

[}

e
30 sowie diz a2lekxtrephotographisciian Parameter, wie Au
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ladungs- und Entwicklungsstation, eines Kopiercgerits
zulassen, die angegebenen Grenzen nach oben oder unten

fallweise erweitert wexrien.

Als libliche Zusdtze gelten erfindungsgemidB Verlaufmittel
wie Silikondle, Netzmittel, insbesondere nichtionogene
Substanzen, Welchmacher unterschiedlicher Zusammen-
setzung wie 2zum Beisciel solche auf Basis chlorierter Xohlen-
wasserstoffe oder auf Basis von Phthalsidureestern.
Gegebenenfails kOnnen der Ladungstransportschicht als
Zusatz auch Sensibilisatoren und/oder Akzeptoren zuge-
figt werden, jedoch nur in dem MaBe, daB die optische

Transparenz cer Ladungstransportschicht nicht wesentlich
c

oy

eeintrich
Die Erfindung wird anhand dzr Beispiele n&her erliutert:

Beispiel 1

Auf eine Aluminium-bedampfte Polyesterfolie von 75 /um
Dicke wird der Pigmentfarbstoff N,N'-Dimethyl-perylen-
3,4,9,10-tetracarbonsdurediimid in einer Vakuumbadamp-

fungsanlage bei 10™% - 107°

Torr innerhalb von 2 Minuten
bei ca. 280°C aufgedampft. Der Abstand Verdampferguelle -
Substrat liegt bei etwa 20 cm. Die homogen aufgedampfte

Farbstoffschicht besitzt ein Schichtgewicht im Z2ereich

von 100 - 200 mg/mz. Der elektrisch leitende Schichttriger -

wird hierdurch vollstidndig abgedeckt.
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aminophenyl)-oxdiazol-1,3,4 (Fp. 149 - 150°C) und eines
der folgenden Cellulose-Derivate in Tetrahydrofuran ge-
schleudert: '

a) Athyl-Cellulose mit einem Athoxylgehalt von 47,5
bis 49 % |
b) Celluloseacetat mit einem Acetylgehalt von 38, 4 %

c) Celluloseprcpicnai mit einem Propionylcehals von

Nach Trocknen cder aufgebrachten L0

ot
®
(54
v
1]
ot
3
o
[te]
t
jol]
,,_l
0]

s
trockenofen bei 110°C wihrend ca. 5 Minu

jeweilige Schichtdicke 9 - 110 /um.

Die Messung der Photoempfindlichkeit der hercgestellten
rhotoleitf&higen Doppelschichten wird wie folgt durch-
geflhrt:

Zur Ermittlung der Hellentladungskurven bewegt sich die
MeBprobe auf einem sich drenenden Teller durch eine Auf-
ladevorrichtung hindurch zur Belichitungsstation, wo sie
mit einer Xenonlampe XBO 150 der Firma Osram.kontinuier-
lich belichtet wird. Ein Widrmeabsorptionsglas XG 3 derx
Firma Schott & Gen., #Mainz, und ein Necutralfilter mit

15 3 Transparenz sind der Lampe vorgeschaltet. Die
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fer Hellabfallkurve mit einem Opto-Meter Model =80

vUnited Detector Technology, Inc.) gemessen. Die Auf-

_adungshéhe {C ) und die photoinduzierte Hellabfallkurve

woraen Uper ein Elektrcmeter 620 CR der Fa. Keithley

Irnstruments, USA, durch eine transparente Sonde oszillo-

vraphisch aufgezeichnet. Die Photoleiterschicht wird

curch die Auvfladungshéhe in Volt (U ) und die*enige Zeit

T 1,/2) charakterisiert, nach der dﬂe Hdlfte der Aufladung
/2) erreicht ist. Das Prcdukt aus T 1/2 und der ge-

_ 5 ‘
riessenen Lichtintensitit I ,Lh/cm / ist dies Halbwerts-

- 2
energ-e El/2 [/uu/cm 7/

material mit (-) U E, U
Lellulosederivat © - T1/2 ng 0,1 sec
a 750 1,8 400
b 720 5,9 260
o 1075 3,1 210

Diz Re2stliadung in Volt (Uﬁ) nzch 0,1 Sekunden, ermittelt

255 ~“bigen Hellantladckurven, ist ein weiteres Maf flir

teisniel 2

¢nter den in Beispiel l genannten Bedingungen werden Farb-

sicrizcehichner auwi Aluminium~bedampften Polyesterfolien
~eroos_elle ono <zrouf Schichiton aus verschledenen Celilu-
ruSeaceTenuTyUaLan im Gewichusvernilinis 1 @ 1 zusanmmer

H
3
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mit 2,5-Lis~ (4'-61a*bylamlqophenyl)—oxdlazol 1,2,4 aufge~-
bracht. o ‘

Die HérstellungS“’sbwie MéBbedihgungen'sind analeg 3ei-
5 spiel 1; dieé Schlcntdicka dnr au‘geschleuderten Deck~-
schichte: bétragu annahnrnd 7 jum, T-

T~

Cellulosea (eto~_ -VisKositit Bu;i jifi ) Aceﬁyl— .ﬂ'“Ué“""'El/Z.
butyrat .. ' in Poises c¢ehalt (%) gehalt (%)
10 a . 16=22,5 49 5 500 2,5
- b . 64-lcs5 - 37 13,5 573 2,6
c . 56-131 . 26 20,5 5s0 3,1
a - 81-115 17 . 29,5 625 4,8
\ )
15
Beisoiel 3 i .
Es wird dl° Flexxbllltat von Photoleiterschichten mlt
A Celluloseacylestarn wie Cel’aloseacetobutyraten unter-

schledllcher Viskositdt untersucht. Auf Polyester olien
- 20 unterschiedlicher Dicke, welche durch Aluminiumbedamp-
fung leitfdhig gemacht wurden, wird, wie in B°lSDlel 1

aufgefiihrt, eine” Ladungstrager erzeugende Farbs+tof SCthht
aufgebracht. . ‘

25 Dariiber wird eine Ladungstranspo tSCthht aufgeora ht,
welche aus gleichen Gew1chtatg11en 2,5-Bis~(4'-didthyl-
ahinophenyl)—oxdiazol—1!3,4 und dem jeweiligen Cellulcse-

- acetobutyrat besteht. Die aus Tetrahydrofuranldsungen
aufgebrachten Schichten haben Schichtgewichte im Bereich

30 von 7 - 9 g/mz. '

by R R P B | b e s ¢ 5
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Ziesa Aufteichnungsmater:-alien werrden zu e.ner Schlaufe S
rararbeitel und einem Bicgespannungsversucr ausgesetzt. |
cTatel wird die £lexikhle Phetoleiterschlauf: iikeY unter- :
E:H;aﬂllch ducka Wal endnrwuﬂes’er von 12, 18 oder F
5 2% mam . suandardmdfig 5000 Male mit einer kornstanten Um- 3
i . £
"zeﬁuigsgev" vxnd’g eit und Gbz2r 2ine Antrisbsgummiwalze i
vag_qa. &G mmA&urch?egsarvlaufeﬁ gelassen., .1t abnehmen- %
LET zcniurcnmessev ‘sowie mit zunehmender Schichttriger- %
ick wird das AszeLcnﬂungwmaterlal einer vergr&Berten 4
) . +
X2 Biegaspannung auscesatz so daB unter dieser Bean- § !
spru Equ vermahrt Haarrlsse an dexr Oberflidcne der T
: , .
Tho eiterschi cht auitreten kdnnen. Diese Haarrifaus- <
¥
»iTdung wied vorteilhzf+ im Dunkeln unter Schridglicht i
~ .. - oo
* heokachtet. 4
15 ' ) .;
Schicht Schizhttriger- Viskositits- Walzendurchmesser -4
Zelluloseacetcbutyrat dicke-(/uno bereich - (rmm) :
R A (Poises) 18 122 1
= ) R i
ki 75 3,8-7,6 wenig . ;
~ aarrisse :
20 ; Haarriss, i
>
nx . a
2 e 75 64-105 keine :
s _ F
2 125 64-105- keine =
XA .
2 77 190 64-105 keine. - _ :
- B " .
z 150 64-105 vereinzel
22 Haarrisse
2 v e s . .
Celluloseacetobutyrat gemdf Beispiel 2b, jedoch mit der
ang=2gehenen Viskositdt
A ez u,o.vicetobu+y?at gemiB Beispiel 2b
30 . -
: BAD ClIGINA QJ 4
-
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" Flir die erfindungsgemédfen Aufzeichnungsmaterialien zeigt

sich, das sowohl bei 18 als auch 12- mm'Walzendurchmesser
und bei den angegebenen Schichttrdgerdicken keine oder

nur vereinzelt Haarrisse unter diesen erheblichen Biege-
beanspruchungen auftreten. )
Demgegeniiber beobachtet man bei -Photoleiterschichten

mit Polyesterharzen oder mit Vinylchlorid/vinylacetat-

. Copolymerisaten eine deutliche Differenzierung hinsicht-

lich der Schich:ttricerdicke und des Walzendurchmessers.

Analog der in diesen Beispielen beschriebenen Hersteilung
wird eine Ladungstransportschichtzusammensetzung aus

50 Gewichtsteilen Photoleiter, 25 Gewichtsteilen Polyester-
harz und 25 Gewichtsteilen Vihylchlorid/Vinylacetat—Co—
polymerisét in 9 - 10 g/m2 Schichtdicke auf eine Farbstoff-
schicht gemd&B Beispiel 1 aufgebracht und dem Biegespannungs-
test unterworfen. Danach treten bei 25 mm Welzendurchmesser
und 5000 Uml&ufen in der photoleitfZhigen Schicht auf
Polyesterfolig von 75 yum Dicke iliberhaupt ﬁeine, auf der
mit 125 /um Dicke vereinzelt kurze Haarrisse und auf der
190 yum dicken Polyesterfolie sehr starke und lange Haar-
risse auf. AuBerdem treten bei einem Walzendurchmesser

von 18 mm und bei einer Trigerdicke von 75 /um'bereits

vereinzelt Haarrisse auf. .

Beispiel 4

In einer 8 %igen Tetrahydrofuranl&sung aus gleichen Ge-
wichtsteilen 2,5-Bis-(4'-didthylaminophenyl)-oxdiazol-~

1,3,4 und einem Celluloseacctobutyrat mit einem Acetyl-



i
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gehalt von 13,5 % ist in 5 %iger Menge (bezogen auf
Feststoffanteil) Pigmentfarbstoff gemdf Beispiel 1

suspendlert.

Zuxr Dispersion in einer Perl Mill PM 1 (Draiswerke,
Mannheim) wurde der Ansatz zunZchst auf eine 25 % Kon-
zentration eingestellt uncd der Pigmentfarbstoff in
c¢er hochviskosen L&sung wé&hrend 2 Stunden intensiv ver-
mahlen. AnschlieBend wurde diese LOsung auf oben an-
gegebenen Streichancatz vexdlinnt., Die Pigmeni- Dispersions-
schicht wird dann gemd3 Anordnung in Figur 1 auvf eine
Aluminiuvmfolie von 100 /um Dicke homogen mit einer Schicht-
Gdicke von ca. 5 /um aufgebracht. Die Vermessung erfolgt
znzlog cden in Beispiel 1 ancegebenen Bedinguncen (Licht-
irtensitt ca. 100 /uW/cmz, Xenonlicht XBO 150):
rayative pufladung = 390 V , El/Z = 16,5 /uJ/cm2

Tn einer Perl Mlll PM 1 wird ein Ansatz aus clelchen Ge~

wichtstailen eines C

(0

luloseacetobutyrats mit einem
rcetvigehalt wveon 13,5 % und eines Xondensaticnsprodukts
eus der Umsetzung Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiurean-
nydrid und c-Zhenylerndiamin in Tetrahydrofuran wdhrend
ca. 2 Stunden intensiv vermahlen. Nach Dispergieren der
hochviskosan LOsung wurde die Losung auf das Vierfache
verdliinnt und die Beschichtuhgslésung auf Aluminium-be-

camnfre 75 ,vm dicke Polyesterfolie homogen geschichtet.

V=4

[
fu

ge des Pigmentvorstrichs bet:act nach
z

w/m”; Carauf w*rd einheitlich eine Ladungs-

[o s

[N

Ll Oty ot
; - PRAT R N%
i SCOALSNTae

bep ]

-~
PSS 4 UL I 6

transportschicht aus cleichen Gewichtsteilen 2,5-Bis-

>
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(4'-di&thylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4 und Cellulose-
acetobutyrat mit einem AcetYlgehalt von 5 % geschich-
tet ($chichtdicke ca. /Jm Anordnung gemé&l TFig. 4).

Die Photoempfindlichkeit wird analog Beispiel 1 be-

- stimmt (Lichtintensitdt 90 /uW/cm2; Xenon XBO 150

und ergibt bei necativer Aufladung von 320 V:
= 2
31/2 = 8,7 /uJ/cm .

BPeispiel 6

Ein Xondensationsprodukt aus 3-Brompyren uné Formaldehyd

gemdB DT-0S 21 37 288 w1rd als polymere Ladungstransport—
verbindung eingesetzt. '

Wie in Beispiel 1 beschrieben; wird eine Perinon-Farb-
stoffschicht, C. I. 71 105, nach DT-0S 22 39 922, in
einer Menge wvon 80 mg/m2 auf eine Aluminium~bedampfte

75 /um Dicke Polyesterfolie aufgedampft und eine Tetra-
hydrofuranldsung aus 70 Gewichtsteilen des Kondensations-
produkts zusammen mit 30 Gewichtsteilen eines Cellulose?
acetobutyrats mit 5 % Acetylgruppen, welches eine Visko-
sitdt von 20 Poises aufweist, in etwa 5 /um dicker
Schicht nach Trocknen aufgebracht.

Die Photoempfindlichkeitsmessung, bei einer Lichtintensitdt
von 90 /uW/cmZ und Xenonlampe XBO 150, ergibt bei nega-
tiver Aufladung der Schicht auf 410 Volt einen Wert von

2 .
El/2 - 7,3 /UJ/Cm -
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Eel Verwenden des Farbstoffs nach Beispiel 1 ergibt
sich bei negaﬁiver Aufladung auf 630 Volt El/2 zu
4,9 /uJ/cmz. Unter Verwendung eines polynuklea:en
Chincns als Farbstoff (Hostepermscharlach GO,

5 €. I. 59 300) und unter Einsatz eines Celluloseaceto-
butyrates mit einer Viskositdt von etwa 75 Poises bei
einem Acetylgruppencehal* ven 12,5 % wird eine Photo-
empfindlichkeit bei negativer Aufladung auf 430 Volt

_ 2
von El/2 zu 4f7 /uJ/cm gemessen.

Reispiel 7

Auf eine Farbstoffschicht, wie in Beispiel 1 beschrieben, -
wird eine LO®sung aus 50 Gewichtsteilen 2,5-Bis~(4'-
didthylaminophenyl)-oxdiazol-1l,3,4 zusammen mit 40 Ge-
i5 Wwichtsteilen eines Celluloseaéetobutyrates mit 13,5 %
Acetylgruppen und einer Viskosit&t von‘etwa 75 Poises
und 10 Gewichtsteilen eines Celluloseacetates mit
einem Acetylgruppengehalt von etwa 40 % und einer Vis-
xositdt von 40 Poises aufgebracht und zu einer Schicht-

2o dicke von 8 - 9 /um getrocknet.

. c o me e s ; . . w2 o
Die Photoempfindllichkeit wirxd beil 85 /uh/cm Licht-

nt2nsitdt unéd bel einer Aufladung auf -800 Volt zu

1.

t

_ X 2 et
1/2 = 2,9 /uJ/cm bestimmt.

£o
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Patentanspriiche

1. Elektrophotographisches'Aufzeichnungsmaterial aus
einem elektrisch leitenden Schichttrdger, gegebenenfalls
einer isolierenden Zwischenschicht und einer photoleit-
fdhigen Schicht aus mindestens einer Ladungstréger erzeugen-
de und Ladungen transportierende Verbinduncen, Bindemittel
und itibliche Zusitze enthaltenden Schicht, dadurch gekenn-

Zeichnet, daB8 das Aufzeichnungsmaterial mit einem 75 bis

250 /um dicken Schichttréger als Photoleiterband gearbeitet
so flexibel ist, daB es wiederholt iliber Rollen von wenig- .
stens 18 mm Durchmesser gefiihrt, nicht zu Haarrissen neigt
und daB es als Bindemittel Celluloseacylester enthilt mit
einem Acetylgehalt von hochstens 30 % und einer Viskositit
Uber 15 Poises, gemessen nach ASTM D 817-65, Formel A und D
1343-56.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 der Celluloseacylester einen Acetylgehalt von
hSchstens 15 $ und eine Viskositdt von iilber 15 Poises auf-
weist. ’

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn-’
zeichnet, daB der Celluloseacylester einen Acetylgehalt von
h6chstens 15 % und eine Viskositdt von iber 5Q Poises auf-
weist.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dafl der Celluloseacylester Acylgruppen mit 2

bis 4 Kohlenstoffatomen aufweist.
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5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB8 der Celluloseacylester ein Cellulose-
zcetcbutyrat ist mit einem Putyvrylcehalt ver mindestens
15 %. '

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB cder Celluloseacylester Celluloseacetobutyrat
mit hochstens 15 % Acetylgehalt ist und eine Viskositdt im
Bereich von 60 - 110 Poises besitzt.

7. Aufzeichnungsmaterial nach Ansprﬁchen 1l »is 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das Verhdltnis Celluloseacylester zu
Ladungen transportierender Verbindung im Bereich zwischen
20 bis 60 Gewichtsteile auf 80 bis 40 Gewichtsteile liegt.

8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 7, be-

‘stehend aus einem nach der Reihenfolge der Schichten 100

-

his 250 /um dicken elekxtrisch leitenden ESchichtirdger aus

Aluminium-bedampfter Polyesterfolie, einer Lacdungstrédger er- -
zeggenden Schicht von 0,005 bis 2 /um Dicke und einer 2 bis
20 /um dicken Ladungstransportschicht aus 40 bis 60 Gewichts-—
reilen einer monomeren organischen Ladungen transportierenden

sexkirdung und 60 bis 40 Gewichtsteilen Celluloseacylester.

e

S
w

(9]
o)

9. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 2 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, daB die Ladungstrdger erzeugende Schicht
Celluloseacylester enthdlt.
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