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. @ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial und dessen Verwendung in einem Kopierverfahren.

@ Die Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial (10) und dessen Verwendung in einem

Kopierverfahren,
Das Aufzeichnungsmaterial (10) besteht aus einem elek-

trisch leitenden Schichttriger, einer Ladungstriéger erzeu-
genden Schicht (12) und einer Ladungstransportschicht (14).
Letztere enthiit geméss der Erfindung als Ladungen trans-
portierende Verbindung ein Hydrazon der aligemeinem
Formel

e

in der die Reste
R; = -O{CH,yCH,;

_'<(2)xcx~13
(cnz)xm.'i

=

y=0,1

$ x=0,1,2,3

R; = -OC;Hs; -CH;; -C Hg; -H

Ry = -H; -OC;H;
R4 = 'H,' 'CH;} -Csz
Rs = ‘H; -CH;

R¢ = -CeHs; -CH-CeHy; -CH3; n-CH,
R, = -CHs; -CH,

e fo

bedeuten, und ein polymeres Bindemitte!l. Eine bevorzugte,
Ladungen transportierende Verbindung ist
p-Diathylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon). Als Bin-
demittel wird ein Polycarbonat-, Polyester-oder Acrylharz,
oder Mischungen derelben verwendet. Die Ladungstrager-
transportschicht (14), die eine Dicke von mindestens 5 um
aufweist, kann, je nach dem Vorzeichen der Aufladung der
Ladungstrager erzeugenden Schicht, auf der Ladungstrager
erzeugenden Schicht (12) oder zwischen derselben und dem
leitenden Schichttrager angeordnet sein.

Die Erfindung bezieht sich auch auf die Verwendung des
mehriagigen Aufzeichnungsmaterials in einem elek-
trophotographischen Kopierverfahren.
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Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial und dessen

Verwendung in einem Kopierverfahren

Die Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Aufzeich-
nungsmaterial und dessen Verwendung in einem Kopierver-
fahren.

Elektrophotographische Verfahren und Materialien sind be-
kannt. Bei diesen Prozessen wird eine gleichmdfige elektro-
statische Ladung auf eine normalerweise isolierenden Platte
oder ein Element unter sogenannten "Dunkel"-Bedingungen
aufgetragen. Anschliefend wird das Element bildméfig be-
lich:et, wobei die vom Licht getroffenen Bereiche des Ele-
ments leitend werden und eine Ableitung der elektrostati-
schen Ladung von der Oberfldche des Elements ermdglichen.
Dadirch wird ein latentes Bild in Form geladener Qber-
fldchenbereiche in den Teilen der Oberfldche, die nicht

von Licht getroffen wurden, gebildet. Das elektrostatische
Bild auf der Oberfldche des Elements wird dann mit einem
en'.gegengesetzt geladenen Pulverentwickler, einem Tonecr,
en:wickelt. Dieser wird an den geladenen Bereichen des
El:ments durch seine Affinitdt zu der entgegengesetzten
Li.lung festgehalten. Die entladenen Bereiche des Ele-

me1ts zeigen keine Affinitdt dieser Art zu dem Toner. Das
sc gebildete Tonerbild wird anschlieSend auf eine andere

O:erflidche, beispielsweise auf Papier {ibertragen und wird
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auf dieser durch druck- oder hitzeempfindliche oder &hn-
liche Zusatzstoffe, die dem Toner beigemischt sind,

fixiert.

Ein besonders vorteilhaftes elektrophotographischéé Ele-
ment ergibt sich, wenn eine Ladungstrdger erzeugende

Schicht, welche gegeniiber aktinischer Strahlung zur Aus-
bildung von Elektronen-Lochpaaren empfindlich ist, in Ver-
bindung mit einer zu ihr benachbarten Ladungstrdgertransport-
schicht vom p-Typ verwendet wird. Zahlreiche Ladungstrédger
erzeugende Schichten, die gegeniiber bestimmten Wellenlingen
aktinischer Strahlung empfindlich sind, sind bekannt. Die
Ladungstrédgertransportschicht iét unter den angewendeten Be-
dingungen gegeniiber aktinischer Strahlung nicht empfind-
Jich, aber sie dient dazu, positive Ladungen von der Ladungs-
trdger erzeugenden Schicht entweder, in Abhéngigkeft von
dem angewendeten System, an die Oberfldche der negativ ge-
ladenen Ladungstrdgertransportschicht, auf der das Bild ge-
bildet wird, oder in einem System mit positiver Aufladung

zu der leitenden Unterlage zu transportieren. In der
US-Patentschrift 3 837 851 wird eine elektronhotographische
Platte beschrieben, bei der als aktives Material in der
Ladungstrdgertransportschicht eine Tri-aryl-pyrazolin-

Verbindung verwendet wird.

Hydrazone eines anderen Typs als die der vorliegenden Er-
findung wurden bereits in photoleitfd&higen Schichten als
strahlungsempfindliches Material verwendet. In der US-Patent-
schrift 3 717 462 wird die entsprechende Verwendung einer
Hydrazonverbindung beschrieben. Ahnliche Verwendungen von
Hydrazonverbindungen konnen beispielsweise der US-Patent-

schrift 3 765 884 entnommen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Verwendung
von Ladungstridgertransportschichten in Verbindung mit be-
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stimmten Ladungstrdger erzeugenden Schichten bekannt ist,

daB aber di: Verwendung von Hydrazonverbindungen im allge-
meinen und insbesondere der Hydrazonverbindungen gemdf der
vorliegende 1 Erfindung als aktives Material in einer Ladungs-
trdgertransortschicht bisher nicht vorgeschlagen wurde.
Andererseit:s wurden Hydrazonverbindungen, die sich von den
spezifisch:a Verbindungen der vorliegenden Erfindung unter-
scheiden, tereits als lichtempfindliche Materialien, aber

nicht als ladungstrdgertransportmaterialien verwendet.

Aufgabe de vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung
eines elek rophotographischen Aufzeichnungsmaterials aus
mehreren S'hichten, das im Vergleich mit bisher bekannten
mehrlagige: Aufzeichnungsmaterialien hinsichtlich seines
Verhaltens bei niedriger Temperatur, der Haftung und der
Widerstancsfahigkeit gegeniiber Abnutzung, der Tonerfilmbil-
dung und 1lterung bei gleichzeitig vorhandener hoher Licht-
empfindl{ hkeit verbesserte Eigenschaften aufweist.

Die Auiyab der Erfindung wird gelSst durch ein elektropho-
tograjshisci:s Aufzeichnungsmaterial aus einem elektrisch
leit:nden chichttrdger, einer Ladungstrdger erzeugenden
Sch.cht unc einer Ladungstrdgertransportschicht, das eine
Ladnagstrdgetransportschicht mit einem Gehalt an einer

Hyc :azonverbiidung, wie sie in den Anspriichen gekennzeichnet
is?. und einem rolymeren Bindemittel aufweist.

Pi:sonders vorte ‘hafte Ergebnisse werden bei Verwendung von
p-Didthylaminobe zaldehyd- (diphenylhydranzon) erhalten. An-
dere bevorzugte L jungstrdgertransportmaterialien sind
o-Athoxy-p-didthyl ainobenzaldehyd~- (diphenylhydrazon), o-
Methyl-p-didthylamisbenzaldehyd- (diphenyhydrazon), o-Methyl-
p-dimethylaminobenz: Jehyd- (diphenylhydrazon), p-Dipropyl-
aminobenzaldehyd-(di] enylhydrazon), p-Didthylaminobenzalde-
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hyd- (benzylphenylhydrazon), p-Dibutylaminobenzaldehyd-
(diphenylhydrazon) und p-Dimethylaminobenzaldehyd-(diphenyl-
hydrazon).

Mehrlagige elektrophotographische Aufzeichnungsmaterialien
sind allgemein bekannt. Die Ladungstrdger erzeugende
Schicht, welche aus einem organischen oder anorganischen
Material bestehen kann, ist gegeniiber aktinischer Strahlung,
die auf das Material auftrifft zur Ausbildung von Elektronen-
Lochpaaren empfindlich. Die Ladungstridger erzeugende Schicht
kann selbsttragend sein, es wird jedoch vorzugsweise eine
biegsame Unterlage, wie ein Polymerfilm mit einer metalli-
sierten Oberflidche, angewendet. -Als biegsame Unterlage wird
vorzugsweise biaxial orientiertes Polyidthylenterephthalat
verwendet. Wie oben angegeben, muf die Ladungstr&ger er-
zeugende Schicht in elektrischem Kontakt mit einem Leiter
sein, um die selektive Entladung des Aufzeichnungsmaterials
zu erleichtern. Wiederum im Hinblick auf die bevorzugte,
aber konventionelle Ausfiihrungsform der Erfindung ist es am
vorteilhaftesten, einen aluminisierten Poly&dthylenterephtha-
lat-Film zu verwenden, wobei das Aluminium die leitende
Schicht ausmacht. Die Ladungstrdger erzeugende Schicht wird
vorzugsweise auf der Unterlage und in Kontakt mit der lei-
tenden Schicht gebildet. Die Schichtdicke der Ladungstrédger
erzeugenden Schicht ist nicht kritisch, sie liegt jedoch im
allgemeinen zwischen 0,05 und 0,20 um. Anorganische Ladungs-
trdger erzeugende Materialien schlieBen Selen, Tellur und
Verbindungen der Gruppen II b und VI a des neriodischen
Systems, beispielsweise Cadmium-sulfo-selenid ein. Organi-
sche Ladungstrdger erzeugende Materialien schliefen Cyanin-
verbindungen, die beispielsweise in der deutschen Patentan-
meldung P 22 15 040.9 beschrieben sind, Disazoverbindungen,
die beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen

P 22 15 968.1 und P 26 35 887.2 beschrieben sind, oder
Phthalocyaninverbindungen ein. Brauchbare Ergebnisse werden
auch mit Ladungstridger erzeugenden Materialien erhalten, die
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Methinfarbstoffderivate der Quadratsiure umfassen. Materia-

lien dieser Art werden in der deutschen Patentanmeldung
P 24 01 220.2 diskutiert.

Chlordianblau, Methylsquarylium- und Hydroxysquaryliumfarb-
stoffe sind besonders geeignete Ladungstréger erzeugende
Materialien. Im einzelnen sind bevorzugte Materialien dieser
Art 3,3'-Dichlor-4, 4'-d1phenyl- bis [1"-azo-2"-hydroxy-3"-
naphtanilid]

0]

I

Cl Cl H ﬁ
//C ol S Q\h
H

2,4-Bis-(2-methyl-4-dimethylaminophenyl)-cyclobutendiylium-
1,3-diolat

00 Gﬁ,

2,4-Bis- (2-hydroxy-4-dimethylaminophenyl)-cyclobutendiylium-
1,3-diolat

C

. .-ou on gu
L)—‘ \)\ _U

Diese Farbstoffe werden der Einfachheit halber nachfolgend
mit Chlordianblau, Methylsquarylium und Hydroxysquarylium

bezeichnet.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daB eine Vielzahl . an-
organischer und organischer Ladungstriger erzeugender Mate-
rialien zusammen mit dem Ladungstrédgertransportmaterial der
vorliegenden Erfindung verwendet werden kdnnen. Da jedoch
das Ladungstrdgertransportmaterial in den meisten Ausfiih-
rungsbeispielen der Erfindung fiir die aktinische Strahlung,
welche das Ladungstrédger erzeugende Material aktiviert, im
wesentlichen transparent sein muf, wird bevorzugt, das das
Ladungstrdger erzeugende Material gegeniiber aktinischer
Strahlung im sichtbaren und ldngerwelligen Spektralbereich,
d.h. gegeniiber Licht mit einer Wellenlinge gr&Ber 390 nm,
empfindlich ist. Diese Forderung ist wesentlich fir das
bevorzugte Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung, bei dem die
Ladungstrédgertransportschicht zwischen der Ladungstrédger
erzeugenden Schicht und der Strahlungsquelle angeordnet
ist, was beil einem System mit negativer Aufladung der Fall
ist. Bei einem System mit positiver Aufladung wird das
Ladungstrdger erzeugende Material direkt aktinischer Strah-
lung ausgesetzt, und das Ladungstrédgertransportmaterial
wird zwischen Ladungstridger erzeugendem Material und dem
leitenden Trdger angeordnet. Im letzteren Fall sind Ladungs-
trdger erzeugende Materialien und Strahlungsquellen, die
bei kiirzeren Wellenl&ngen als sichtbarem Licht arbeiten,
zur Verwendung mit dem Ladungstrdgertransportmaterial ge-

mdB der vorliegenden Erfindung geeignet.

In dem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel gem&B der vorliegen-
den Erfindung, in dem organische Ladungstrdger erzcugende
Materialien verwendet werden, werden diese Materialien in
bekannter Weise auf eine metallisierte Unterlage aufgetra-
gen, beispielsweise durch Meniskusbeschichten, mittels
einer Rakel oder in einem Tauchbeschichtungsverfahren. Es
wird vorzugsweise eine Klebstoffschicht auf die Unterlage
aufgetragen, um die Haftung der Ladungstrdger erzeugenden
Schicht auf dieser zu verbessern. Polyesterharze werden als

Klebstoffe bevorzugt.
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Die Ladungstrdgertransportschicht gemdf der Erfindung

wird vorzugsweise auf die Ladungstrédger erzeugende Schicht
aufgetragen und bildet die oberste oder freiliegende Schicht
des Aufzeichnungsmaterials. Die Ladungstrigertransport-
schicht weist eine Dicke zwischen etwa 7 und 35 ym auf, kann
aber auch dicker oder diinner sein, beispielsweise weniger
als 7 ym, d.h. 5 um. Die nachfolgenden Ausfiihrungen betref-
fen zwar das bevorzugte Ausfiihrungsbeispiel gemdf der Erfin-
dung, bei einem System mit positiver Aufladung kann

jedoch die Ladungstrdgertransportschicht auch zwischen

der Ladungstrédger erzeugenden Schicht und der Unterlage
angeordnet sein, wie in zwei Abbildungen und den dazuge-
hérigen Ausfilihrungen angegeben ist.

Das aktive Material der Ladungstrédgertransportschicht vom

P-Typ gemdB der vorliegenden Erfindung ist ein Hvdrazon der
allgemeinen Formel

5 s s
=C C =N -N n=0,1
Rl (C \)n |
H R7
R4 R2
in der die Reste
R1 = —O(CHZ)yCH3; y = 0,1
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- 8 =
R2 = OCZHS’ —CH3; —CZHS; -1
R3 = -=H; —OC2115
R4 = -H; *CH3; -C2H5
R5 = -H; —CH3
R6 = -CGHS; —CHZ-CGHS; -CHB; n-C4H9-
R7 = -CGHS --CH3
A7 \§
()
Rg + R, = o >
bedeuten.

Ein besonders bevorzugtes Ladungstrdgertransportmaterial
ist p-Didthylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon):

V7N

cH3—— _{/ //<\_;\
3\:>F N7\
CHj cu \L_J/

Andere bevorzugte Ladungstragertransportmater1a11en sind

o-Athoxy-p-didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)

Cz"s\\\ . ? ///4<::>>
N—(& Y—C = N-N
czng/// :Tfﬂg*_ \\\\< ‘»

OCH.,CH, :

Q—Methyl—g—diéthylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)
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o-Methyl-p-dimethylaminobenzaldehyd~ (diphenylhydrazon)

LU /Q
N C=N—N\

SN0
CH3\

CH
3 .
p-Dipropylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)

o H 7/ \
7\N—/</ \/-—é =N - N/ =
n—C3ﬁ;/// v::y/ \\\\\<i~j>

E-Diéthylaminobenzaldehyd-(benzylphenylhydrazon)

n-C_H
10 3

15
C,H H - / \\
/ \ | T
>N_< \B—c =N - N< —
; =/ 7\
('ZHS <\\
20 E—Dibutylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)
n-C H H (/ \
479 / \
\N—«/ A\ é =N - N/ —
RN ~.7 \
25 n-C4H9 ~

p-Dimethylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)

; . 1 (\ /
> N_\/, \>é =N - N/ =
AR S

CH
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Zur Anwendung wird das Hydrazonmaterial mit einem Bindemit-
tel in einem organischen L&sungsmittel gemischt, auf die
Ladungstrdger erzeugende Schicht aufgetragen und inreinen
Umluftofen getrocknet. Zur Verwendunag sind zahlreiche poly-
mere Bindemittel geeignet, besonders geeignete Bindemittel
sind Polycarbonatharze, beispielsweise ein Harz, das unter
der Bezeichnung M-60 von Mobay Chemical Company erhdlt.ich
ist, Polyesterharze, beispielsweise ein Harz, das unter der
Bezeichnung PE-200 von Goodyear erhdltlich ist und Acrsl-
harze, beispielsweise ein Harz, das unter der Bezeichnuig
A-11 von Rohm und Haas erhdltlich ist. Es sind auch ves-
schiedene andere Harze geeignet, wie nachfolgend gezeiqc
wird. Die Harze, die einzeln oder in Mischungen verweniet
werden konnen, werden mit einem oder mehreren organiscli:n
Losungsmitteln gemischt, vorzugsweise mit Tetrahydrofu:an
und Toluol, wobei auch andere geeignete LOsungsmittel .2r-

wendet werden konnen.

Andere Bestandteile kOnnen zur Erhdhung der Gleitwirki:g,
der Stabilitdt, der Haftung, zur Beeinflussung der Ub .zugs-
qgualitdt und &hnlichen Eigenschaften der Laduncgstrdge “rans-
portschicht einverleibt werden. So wird beispielsweis:. ein
Silicon®l, das unter dem Warenzeichen DC-200 von Dow
Corning erhdltlich ist, der Ldsung des Ladungstricerti:ns-

portmaterials einverleibt.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren w:

der Beschreibung ndher erldutert.

Fig. 1 stellt einen vereinfachten Querschnitt durc! eine
Ladungstrdger erzeugende und eine Ladungst:ger-
transportschicht in einem bevorzugten Aus{..rungs-
beispiel der Erfindung dar, wobei die Wir]irigs-
weise bei Belichtung eines neéativ geladenn Ele-
ments miﬁ aktinischer Strahlung gezeigt vid;

BAD ORIGINAL ﬁ’
-

N
o
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Fig. 2 ist ein Schnittbild &hnlich Fig. 1, anhand
dessen die resultierende negative Ladungsvertei-
lung auf dem Aufzeichnungsmaterial gezeigt wird;

Fig. 3 ist ein Schnittbild, anhand dessen ein Aufzeich-
nungsmaterial fiir positive Aufladung gezeigt wird
und

Fig. 4 ist ein Schnittbild &hnlich Fig. 3, anhand

dessen die resultierende positive Ladungsverteilung

auf der Oberfldche des positiv geladenen Aufzeich-
nungsmaterials gezeigt wird.

In allen Figuren sind gleiche Komponenten und Bestandteile
mit den gleichen Bezugszeichen bezeichnet, ein mehrlagiges
elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial in Fig. 1

wird im allgemeinen mit dem Bezugszzeichen 10 gekennzeichnet.

Das Aufzeichnungsmaterial 10 umfaBt eine Ladungstréger er-
zeugende Schicht 12 und eine Ladungstrédgertransportschicht
14. Wie dargestellt, befindet sich eine negative Ladung

auf der Oberfldche der Ladungstrdgertransportschicht 14.
Eine positive Ladung befindet sich auf der entgegengesetz-
ten Seite der Ladungstridger erzeugenden Schicht 12,

d.h. in einer leitenden Schicht, die nicht gezeigt ist.
Aktinische Strahlung 16 passiert die Ladungstrdgertransport-
schicht 14 im Bereich 18, dringt in die Ladungstrédger er-
zeugende Schicht 12 ein und erzeugt Elektronen-Lochpaare.
Das Loch wird von der negativen Ladung auf der Oberfldche
der Ladungstrdgertransportschicht 14 angezogen und wird,
wie in Fig. 2 gezeigt ist, in die Ladungstrédgertransport-
schicht injiziert und wandert durch die Schicht 14 zur Ent-
ladung des Bereichs 18. Die Ladungstrégertransportschicht
14 besteht im wesentlichen im Hinblick auf die sich darauf

befindliche negative Ladung aus einem isolierenden Mate-
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rial. Auf diese Weise wird eine lokalisierte Entladung im
Bereich 18 erhalten. Das Elektron wird durch die positive
Ladung in der leitenden Unterlage (nicht gezeigt) angezogen.

Ein dhnliches Ergebnis ist in den Figuren 3 und 4'darge—
stellt. In dem Aufzeichnungsmaterial 10', in dem die
gleichen Schichten enthalten sind, sind diese in anderer
Reihenfolge angeordnet. Die Ladungstridger erzeugende Schicht
12 wird positiv geladen und direkt mit aktinischer Strahlung
16 bestrahlt. Die Ladungstrdgertransportschicht 14 wird
zwischen der Ladungstrdger erzeugenden Schicht 12 und einer
negativen Aufladung, die sich in der nicht gezeigten leiten-
den Unterlage befindet, angeordnet. Wiederum erzeugt
aktinische Strahlung 16 Elektronen-Lochpaare. Der Be-

reich 18 der Ladungstré@ger erzeugenden Schicht 12 wird durch
Elektronen entladen, wédhrend die korrespondierenden L&cher
durch die Ladungstrdgertransportschicht 14 wandern und von
den negativen Ladungen angezogen werden. Das Aufzeichnungs-
material 10' weist den Vorteil auf, daB aktinische Strahlung
16 nicht die Ladungstrdgertransportschicht 14 durchdringen
mufl, andererseits ist die Ladungstrédger erzeugende Schicht
12 nicht geschiitzt. Es sind auch andere Ausfiihrunasbei-
spiele mdglich, die nicht dargestellt sind. So kann bei-
spielsweise das Aufzeichnungsmaterial 10 in Fig. 1 auch von
der entgegengesetzten Seite, d.h. durch den Schichttrédqger

hindurch, mit aktinischer Strahlung belichtet werden.

Reisnicl 1

Line Unterlage, die filir die vorliegende Erfindung gecignet
ist, wurde hergestellt durch Beschichten eines aluminisier-
teﬁ Polvdthylenterephthalattrdgers mit einer LOsung eines
Polyesterharzes, welches in einem Tetrahydrofuran:Toluol-
Losungsmittelgemisch im Verhdltnis 9:1 (0,7 % bis 1,4 %
Feststoffgehalt, Gewicht : Gewicht) gel&st wurde. Der Poly-
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esteriiberzug wurde mittels eines Meniskusbeschichtungsver-
fahrens aufgetragen und in einem Umluftofen getrocknet.
Dann wurde Chlordianblau (0,73 G.% Feststoffgehalt) in einer
Mischung von Athylendiamin, n-Butylamin und Tetrahydrofuran
im Gewichtsverhdltnis 1,2:1,0:2,2 geldst. Silicondl wurde
dann in einer Menge von 2,3 G.%, bezogen auf das Chlordian-
blau, zugegeben. Die resultierende Lbsung'wurde mittels
eines Meniskusbeschichtungsverfahrens auf den mit Polyester
beschichteten Trdger aufgetragen, und die resultierende be-
schichtete Unterlage wurde in einem Umluftofen getrocknet.
Die Herstellung der Ladungstrdger erzeugenden Schicht aus
Chlordianblau auf einer konventionellen Polyesterunterlage
ist an sich bekannt.

Die neue Ladungstrdgertransportschicht gemdBf der Erfindung
wurde hergestellt durch Mischen eines Polycarbonatharz-Bin-
demittels in einer Menge von 7,65 g, eines Polyesterharzes
in einer Menge von 3,60 g und eines Acrylharzes in einer
Menge von 2,25 g in 86,5 Tetrahydrofuran und Toluol, wobei
die LOsungsmittel in einem Gewichtsverhdltnis von etwa 9:1
vorliegen. Als bevorzugtes Hydrazon gemdf vorliegender
Erfindung wird p-Didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)
in einer Menge von 9,0 g zusammen mit 0,02 g Silicon&l zu-
gegeben. Zur Einstellung der Viskositdt, die filir das ge-
wdhlte Beschichtungsverfahren geeignet ist, kann wei-
teres Tetrahydrofuran zugegeben werden. In dem vorliegenden
Beispiel wurde die resultierende LOsung auf die zuvor her-
gestellte Ladungstrdger erzeugende Schicht aufgetragen und
der gesamte Film wiederum im einem Umluftofen getrocknet
unter Erhalt eines mehrschichtigen elektrophotographischen
Aufzeichnungsmaterials. Das elektrophotographische Auf-
zeichnungsmaterial wurde getestet, indem die Oberfldche
auf -870 Volt im Dunkeln aufgeladen wurde, das geladene
elektrophotographische Aufzeichnungsmaterial mit Licht,
das in kommerziellen elektrophotographischen Gerdten ange-
wendet wird, unter verschiedenen Bedingungen der Lichtin-
BO 977 049
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tensitdt belichtet und indem die Lichtintensitdt, die er-
forderlich ist, um das Aufzeichnungsmaterial auf eine Span-
nung von -150 Volt innerhalb 454 ms unter den angegebenen
Bedingungen zu entladen, bestimmt wurde. Es wurde festge-
stellt, daB8 zur Entladung des Aufzeichnungsmaterials des
vorliegenden Beispiels 1,10 u&/cm2 erforderlich waren. Die-
ser Wert zeigt einen ausgezeichneten LOchertransport an.
Elektrophotographische Aufzeichnungsmaterialien, die mit
denen der vorliegenden Beipiele identisch sind, wurden in
kommerziellen Kopiergerdten getestet ynd ergaben ausge-:
zeichnete Ergebnisse hinsichtlich des Ladungstransports,
der Widerstandsfdhigkeit gegen Tonerfilmbildung, der
physikalischen Widerstandsfdhigkeit gegen Abnutzung, der
Langzeitstabilitédt elektrischer und physikalischer
Eigenschaften und des Arbeitens bei niedriger Temperatur.

Beispiele 2 a - £

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die dem in Beispiel 1 hergestellten &hnlich sind, -
wurden hergestellt mit unterschiedlichen Harzen in unter-

schiedlichen Mengen in der Ladungstrédgertransportschicht.

Harzbindemittel

Beispiel Polycarbonat (g) Polyester (g) Acrylharz (g)
2a 13,5 o o

2b 0 13,5 0

2c 9,0 2,25 2,25

2d 10,12 2,25 1,13

2e 9,90 3,60 o "

2f ° 7,65 2,25 3,60

Versuche, die wie in Beispiel 1 angegeben durchgefiihrt

wurden, ergaben folgende Ergebnisse:
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Ansprechzeit Spannung Spannung

auf Belich- im Dun- nach Ent- Belichtungs-

Beispiel +tung (ms) keln (V) 1ladung(V) energie (u&/cmz)
2a 454 -870 -150 1,38

2b 454 -870 -190 1,34

2¢c 454 -870 -150 1,10

24 454 -870 -150 1,15

2e 454 -870 -150 1,10

2f 454 -870 -150 1,03

Beispiel 3

Ein mehrschichtiges elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material, das dem im Beispiel 1 &hnlich ist, wurde. herge-
stellt mit der Ausnahme, daf die Lbsung zur Herstellung

der Ladungstrédgertransportschicht 14,5 g Arcylharz als
einziges Bindemittel und 14,5 g p-Didthylaminobenzaldehyd-
(diphenylhydrazon) enthielt. Bei einer Priifung des Aufzeich-
nungsmaterials wie in Beispiel 1 ergab sich, daB 3,0 u&’/cm2
Lichtenergie erforderlich waren, um das Aufzeichnungsmate-
rial von einer Spannung im Dunkeln von -870 V auf -150 V

bei einer Ansprechzeit auf Belichtung von 454 ms zu entladen.

Beispiel 4

Ein mehrschichtiges elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material, das dem in Beispiel 1 hergestellten &hnlich ist,
wurde hergestellt mit der Ausnahme, daB ein anderes Acryl-
harz verwendet wurde. Bei einer Priifung wie in Beispiel 1
ergab sich, daB8 1,16 u&'/cm2 Lichtenergie erforderlich
waren, um das Aufzeichnungsmaterial von einer Spannung im
Dunkeln von -870 V auf -150 V bei einer Ansprechzeit auf

Belichtung von 454 ms zu entladen.
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Beispiele 5 a - e

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die denen von Beispiel 2 &hnlich waren, wurden herge~
stellt mit der Ausnahme, daB die folgenden Polyesterharze

anstelle des dort angegebenen Polyesterharzes verwendet
wurden,

Beispiel Polyester

5a PE222 (Goodyear)
5b 49000 (duPont)
5¢ PE207 (Goodyear)
54 VPE5545 (Goodyear)
S5e PE307 (Goodyear)

v

Ergebnisse, die denen von Beispiel 2e &hnlich waren, wurden
in jedem Fall erhalten.

Beispiele 6 a - k

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die dem in Beispiel 1 dhnlich sind, wurden hergestellt
mit der Ausnahme, daff die zuerst aufgetragenen Klebstoff-
schichten mit anderen Harzen als dem dort angegebenen Poly-
ester, aber in dhnlichen Mengen hergestellt wurden. Jedes
Aufzeichnungsmaterial wurde auf -870 V aufgeladen}hnd auf
=150 V in 146 ms entladen. Die nachfolgend angegebenen Be-
lichungsenergien in u&'/cm2 waren erforderlich.

BO 977 049
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Belichtungsenergie
Beispiel Warenzeichen Harz (ua/cmz)
6a PE 222 Polyester 1,14
6b PE 207 Polyester 1,28
6¢c 49000 Polyester 1,28
6d A-11 Acrylharz 1,34
6e B-66 Acrylharz : 1,51
6f M-60 Polycarbonat 1,48
6g Polysulfon 1,36
6h 15/958 Polyvinylformal 1,28
61 B-72A Polyvinylbutyral 1,22
63 B~-76 Polyvinylformal 1,26
6k Polyvinylcarbazol 1,23

Beispiele 7a und 7b

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die dem im Beispiel 2e hergestellten &hnlich sind,
wurden hergestellt mit der Ausnahme, daB 5,78 g p-Didthyl-
aminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon) in der L®sung der La-
dungstrdgertransportschicht in Beispiel 7a und 7,27 g in
Beispiel 7b verwendet wurden. Bei einer Priifung unter den
gleichen Entladungsspannungen und den gleichen Ansprech-
zeiten auf Belichung wie in Beispiel 1 wurde gefunden, daB
fir das elektrophotographische Aufzeichungsmaterial von
Beispiel 7a 1,4 u&/cm2 Lichtenergie und fiir dasjenige von
Beispiel 7b 1,3 u&/cm2 erforderlich waren.

Beispiel 8

Ein mehrschichtiges elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material, das dem von Beispiel 2a dhnlich war, wurde herge-
stellt mit der Ausnahme, daB 13,5 g p-Didthylaminobenzalde-
hyd- (diphenylhydrazon) in der L8sung der Ladunastrdgertrans-—
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portschicht verwendet wurden. Bei einer Priifung, die wie im
Beispiel 1 angegeben durchgefiihrt wurde, waren 1,37‘v&/cm2
Lichtenergie erforderlich, um das Aufzeichnungsmaterial von
einer Dunkelspannung von -870 V auf -150 V bei einer An-

sprechzeit auf Belichtung von 146 ms zu entladen.

Beispiel 9

Ein mehrschichtiges elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material, das dem in Beispiel 2a éhnliqh war, wurde herge-
stellt mit der Ausnahme, daf 20,25 g p-Didthylaminobenz-
aldehyd- (diphenylhydrazon) in der L&sung der Ladungstrdger-
transportschicht verwendet wurden. Bei einer Priifung, die
wie in Beispiel 1 angegeben durchgefiihrt wurde, ergab sich,
dag 1,37 u&/cm2 Lichtenergie erforderlich waren, um dag
Aufzeichnungsmaterial von einer Dunkelspannung von -870 V
auf -150 V bei einer Ansprechzeit auf Belichtung von 146 ms
zu entladen. '

Beispiele 10a - d

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die dem in Beispiel 2a angegebenen dhnlich waren,
wurden hergestellt mit der Ausnahme, daBf alternativ die
folgenden Hydrazonvérbindungen in den gleichen Mengen in
der L&sung der Ladungstrédgertransportschicht verwendet

wurden:

Beispiel

10a o-Methyl-p-dimethylaminobenzaldechyd-(diphenylhydrazon)
1Cb  o-Athoxy-p-didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)

10¢ Q—Methyl—E—diéthylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)

104 B—Dimethylaminobenzaldehyd—(diphenylhydrazon)

BN 977 049
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Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:

Ansprechzeit Spannung Spannung

auf Belich- im Dun- nach Ent- Belichtungs-
Beispiel tung {(ms) keln (V) ladung(V) energie (u&/cmz)
10a 146 -800 -190 1,71
10b 146 -800 -190 . 1,24
10c¢ 146 -800 -190 1,64
10d 146 -800 -190 1,65

Beispiele 11a - ¢

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-
lien, die dem in Beispiel 2a angegebenen dhnlich waren, wur-
den hergestellt mit der Ausnahme, daB 13,5 g der folgenden

Hydrazone in der L&sung der Ladungstrdgertransportschicht
verwendet wurden:

Beispiel
11a o-Methyl-p-dimethylaminobenzaldehyd~-(diphenylhydrazon)
11b o-Athoxy-p-didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)

11c o-Methyl-p-didthylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:

Ansprechzeit Spannung Spannung

auf Belich- im Dun- nach Ent- Belichtungs-
Beispiel tung (ms) keln (V) ladung(V) energie (u&/cmz)
11a 146 -870 -150 1,56
11b 146 -870 -150 1,21
11c 146 -870 . =150 1,60

Beispiele 12a - ¢

Mehrschichtige elektrophotographische Aufzeichnungsmateria-

lien, die dem in Beispiel 1 &hnlich waren, wurden hergestellt
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mit der Ausnahme, daB die L&sung der Ladungstrédgertransport-
schicht 6,75 g Polyesterharz, 6,75 g Polycarbonatharz und
13,5 g der nachfolgend angegebenen Hydrazonverbindungen ent-
hielt:

Beispiel
12a p-Dimethylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)

12b p-Dipropylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon)
12¢ p-Dibutylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon)

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:

Ansprechzeit Spannung Spannung

auf Belich- im Dun- nach Ent- Belichtungs-
Beispiel tung (ms) keln (V) 1ladung (V) energie (u&/cmz)
12a 146 -800 -190 1,81
12b 146 -800 -190 0,92
12¢c 146 -800 ~-190 1,51

Beispiel 13

Auf eine Art, die der in Beispiel 1 angegebenen #hnlich
ist, wird Hydroxysquarylium in einer Menge von 1 g in
einem Losungsmittelgemisch aus 1 ml Athylendiamin, 5 ml
Propylamin und 24 ml Tetrahydrofuran gelSst und mittels
eines Meniskusbeschichtungsverfahrens auf eine aluminisierte
Polyesterunterlage aufgetragen und getrocknet unter Erhalt
einer Ladungstrdger erzeugenden Schicht. Eine Ladungs-
tradgertransportschicht gemdB der vorliegenden Erfindung
wurde hergestellt durch Meniskusbeschichten der mit der
Ladungstridger erzeugenden Schicht beschichteten Unterlage
mit einer L&sung von 8,12 g eines Polycarbonatharzes und
8,12 g p-bidthylaminobenzaldehyd-(diphenylhydrazon) in
einer 9:1-Mischung Tetrahydrofuran und Toluol und Trock-
nen unter Ausbildung eines mehrschichtigen elektro-
photographischen Aufzeichnungsmaterials. Bel einer Priifung
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wie in Beispiel 1 ergab sich, das 1,40 u&/cm2 Lichtenergie
erforderlich waren, um das Aufzeichnungsmaterial von einer
Spannung im Dunkeln von -870 V auf -150 V bei einer An-
sprechzeit auf Belichtung von 146 ms zu entladen.

Beispiel 14

Ein mehrschichtiges elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material, das dem in Beispiel 13 &hnlich ist, wurde her-

gestellt mit der Ausnahme, daB o-Athoxy-p-didthylaminobenz-
aldehyd- (diphenylhydrazon) in der LOsung der Ladungstrdger-

transportschicht verwendet wurde. Bei einer Priifung wie in
Beispiel 1 ergab sich, daf 1,02 u&/cm2 Lichtenergie er-
forderlich waren, um das Aufzeichnungsmaterial von einer
Spannung im Durkeln von -870 V auf -150 V bei einer An-
sprechzeit auf Belichtung von 146 ms zu entladen.

Beispiel 15

Es wurde ein nehrschichtiges elektrophotographisches Auf-

zeichnungsmatefial, das dem in Beispiel 13 &hnlich ist,

hergestellt mit der Ausnahme, daB die LOsung der Ladunastri-

ger erzeugenden Sch:cht 0,85 g Hydroxysquarylium und 0,15 g

Methylsquarylium entaielt. Bei einer Priifung wie in Bei-

spiel 1 ergab sich,

lich waren, um das 2..fzeichnungsmaterial von einer Spannung
im Dunkeln von -870 .

iaB 0,86 ua/cm2 Lichtenergie erforder-

auf -150 V bei einer Ansprechzeit

auf Belichtung von 116 ms zu entladen.

Beispiel 16

-
BAD ORIGINAL

L .

Ein mehrschichtiges e.2ktrophotographisches Aufzeichnungs-

material,

das dem in

..2ispiel 13 &hnlich war, wurde herge-

stellt mit der Ausnahi¢, daB die LOsung der Ladungstriager

erzeugenden Schicht 0,35 g Hydroxysquarylium und 0,15 g

BO

977 049



10

15

20

25

30

35

0001599

- 22 -

Methylsquarylium und die Ldsung der Ladungstrigertransport-
schicht 8,12 g Polycarbonatharz und 5,42 g p-Didthylamino-
benzaldehyd- (diphenylhydrazon) enthielt. Bei einer Priifung
wie in Beispiel 1 ergab sich, das8 1,10 ua/cm2 Lichtenergie
erforderlich waren, um das Aufzeichnungsmaterial von einer
Spannung im Dunkeln von -870 V auf -150 V bei einer aAn-

sprechzeit auf Belichtung von 146 ms zu entladen.

Beispiel 17

Ein mehrschichtiges elektfophotographisches Aufzeichnungs-
material wurde hergestellt, indem auf eine Ladungstréger'
erzeugende Schicht, welche durch Vakuumabscheidung ven

Selen und Tellur hergestellt worden war, eine Ladunéstréger-
transportschicht aus einer L&sung von 6,75 g Polyesterharz,
6,75 g Polycarbonatharz und 13,5 g p-Didthylaminobenzalde-
nyd- (diphenylhydrazon) aufgetragen wurde. Bei einer Priifung
wie in Beispiel 1 ergab sich, daB 2,0 uc}/cm2 Lichtinergie
erforderlich waren, um das Aufzeichnungsmaterial v¢n einer
Spannung im Dunkeln von -800 V auf -300 V bei eine: An-

sprechzeit auf Belichtung von 454 ms zu entladen.

Aus den zuvor angegebenen Beispielen ist ersichtlich, das
die Ladungstrédgertransportschicht vom p-Typ gemdB ser vor-
liegenden Erfindung mit verschiedenen Typen von Ha-zbinde-
mitteln wie auch einer Vielzahl von Hydrazonverbiniungen
des angegebenen Typs hergestellt werden kann. Sowchl
organische wie auch anorganische Ladungstrdger erzeigende
Schichten sind mit der Ladungstrédgertransportschich’

gemdB der vorliegenden Erfindung verwendbar, und an sich
bekannte verschiedene Kombinationen von LOsungsmiz_eln,
poiymeren Bindemitteln und dergleichen k&nnen ve - iendet
werden. Bestimmte Hydrazonverbindungen zeigen, wean sie

in relativ hohen Konzentrationen verwendet werdel, e€ine

Tendenz zur Kristallisation, wodurch ihre Ladunjstrdger-
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transportfunktion abnimmt. Wenn jedoch geringere Mengen
verwendet werden, werden brauchbare Ergebnisse erhal-

ten. Eine Auswahl in dieser Richtung kann durch den Fach-
mann getroffen werden. Die elektrophotographischen Auf-
zeichnungsmaterialien mit der erfindungsgem&d&fen Ladungs-
trédgertransportschicht zeigen ein ausgezeichnetes Verhdlt-
nis von Empfindlichkeit, insbesondere bei niedrigen
Temperaturen, Adhdsior zu benachbarten Scﬁichten und Wider-
standsfdhigkeit gegen itechanische Abnutzung wiederum bei
verschiedenen Temperat.ren. Die Aufzeichnungsmaterialien
zeigen auch hinsichtli.h der Alterung ausgezeichnete
Eigenschaften und weis:n eine betrdchtliche Widerstands-
fdhigkeit gegen Tonerf .lmbildung auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial‘bestehend
aus einem elektrisch leitenden Schichttrdger, einer
5 Ladungstrdger erzeugenden Schicht und einer Ladungs-
trdgertransportschicht, dadurch qekennzeichnef, das
die Ladungstrdgertransportschicht als Ladungen trans-

portierende Verbindung ein Hydrazon der allaemeinen

Formel
10
Ry 1‘1 TS Ilzc'
o P \>—— (c = C‘)-n C =N —‘r; n=0,1
*& H R, g
15 R4 F)

in der die Reste
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R1 = _O(CH2)yCH3; y = 0,1

0.

X 3
—H
R2 = OC2H5; "CH3; -C2H5; -H
R3 = =H; -OC2H5
R4 = =H; -CH3; —C2H5
R5 = =H; CH3
R, = -~ s - - o - -
6 C6H5, CH2 C6H5, CH3, n C4H9

bedeuten)und ein polymeres Bindemittel enthdlt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Ladungs-
trdgertransportschicht Hydrazone aus der Gruppe von
p-Didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon), o-
Athoxy-p-didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon), o-
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Methyl-p-didthylaminobenzaldehyd- (diphenylhvdrazon), o-
Methyl-p-dimethylaminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon),
p-Dipropylaminocbenzaldehyd- (diphenylhydrazon), p-Di-
dthylaminobenzaldehyd- (benzylphenylhydrazon), p-Dibutyl-
aminobenzaldehyd- (diphenylhydrazon) und p-Dimethylamino-
benzaldehyd-(diphenylhydrazon) enthidlt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungs-
trdagertransportschicht als polyme;es Bindemittel ein
Polycarbonatharz, ein Polyesterharz oder ein Acrylharz,
oder Mischungen derselben epthélt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach den
Ansprichen 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Ladungstrdgertransportschicht p-Didthylaminobenzaldehyd-
(diphenylhydrazon) und ein Polycarbonat-, Polyester-
oder Acrylharz, oder Mischungen derselben enthilt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach den
Anspriichen 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daf die
Ladungstrdgertransportschicht eine Dicke zwischen 7 und

35 pym aufweist.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial n:ich den
Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die

Ladungstrdgertransportschicht vom p-Typ ist.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Lad:ngstra-
gertransportschicht auf der Ladungstrdger erzeuienden
Schicht oder zwischen derselben und dem elektri:ch

leitenden Schichttrédger angeordnet ist.

BO 977 049
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Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach.
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Ladungstri-
ger erzeugende Schicht einen Photoleiter aus der Gruppe
von Selen, Tellur oder deren Legierungen; Verbindungen
von Elementen der Gruppe II b mit denen der Gruppe VI a
des periodischen Systems; von Cyanin-, Disazo-, Phthalo-
cyaninverbindungen und Methinfarbstoffen, die sich von

der Quadratsdure ableiten, enthilt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungstri-
ger erzeugende Schicht Chlordianblau, Methylsquarylium
und/oder Hydroxysquarylium enth#lt.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daBf die Ladungstrdger erzeugende
Schicht eine Dicke zwischen 0,05 und 0,2 um und die
Ladungstrdgertransportschicht eine Dicke von
mindestens 5 ym aufweisen.

Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach den
Anspriichen 1 und 8, dadurch gekennzeichnet, daf die
Ladungstrdger erzeugende Schicht gegeniiber aktinischer
Strahlung mit einer Wellenléd&nge grdfer 390 nm empfind-
lich und die Ladungstrédgertransportschicht fiir diese
Strahlung durchldssig ist.

Verwendung des elektrophotographischen Aufzeichnungs-
materials nach den Anspriichen 1 bis 11 in einem elek-

trophotographischen Kopierverfahren.
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