EP 0 046 959 A2

- Européisches Patentamt

0’ European Patent Office (@) Versffentiichungsnummer: 0 046 959
Office européen des brevets ' A2

® ' EUROPAISCHE PATENTANMELCYNG - - -~ -

(@) Anmeldenummer: 811065549 ®mc G 03 G 514

@) Anmeldetag: 24.08.81

Prioritat: 30.08.80 DE 3032774 @ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
Postfach 80 03 20
D-6230 Frankfurt/Main 80{DE}
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:
10.03.82 Patentblatt 82/10 @ Erfinder: Wiedemann, Wolfgang, Dr.
Pulignystrasse 14
Benannte Veriragsstaaten: . D-6222 Geisenheim-Johannisberg{DE)
CH DE FR GB LI NL
@ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial.
@ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial aus *

elektrisch leitendem Schichttrager, isolierender Zwischen-

schicht und mindestens einer photoleitfahigen Schicht

enthaitend mindestens eine Ladungstréger erzeugende Ver-

bindung und mindestens eine Ladungen transportierende

Verbindung sowie einer schiitzenden transparenten Deck-

schicht, aus einem Oberflachen-abriebfesten Bindemittel aus FIG. 1
Polyurethan-, Polycarbonat-, Phenoxy-, Polyacrylat- oder :
Polymethacrylat-Harz, aus Polyisocyanat und Hydroxylgrup-

pen-haltigem Polyester oder -ether, aus Polyisocyanat und
Hydroxylgruppen-haltigem Acryl- oder Epoxidharz, oder aus
Polyisocyanat-Prapolymer oder Polyisocyanaten mit tempor-

ér blockierten Isocyanat-Gruppen.
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Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein eiektrophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial aus einem elektrisch leitenden '
Schichttrdger, gegebenenfalls einer isolierenden
Zwischenschicht, einer photoleitfihigen Schicht aus min-
destens einer Ladungstridger erzeugenden'VErbindung und
mindestens einer Ladungen transportierenden Verbindung
und einer schiitzenden transparenten Deckschicht.

Bei dem aus der US-PS 2,297,691 bekannten und heute viel
verwendeten elektrophotographischen Verfahren zur Her-
stellung von Kopien ist nach der Ubertragung des auf der
Photoleiterschicht auf trockenem Wege entwickelten Toner-
bildes auf den Kopietridger stets eine griindliche Reini-
gung der Photoleiterschicht erforderlich. Das Reinigen
geschieht in der Regel durch Abbiirsten oder Abwischen der
Schicht mit dafiir geeigneten Biirsten bzw. Geweben. Bei
Kopiermaschinen, die mit Fliissigentwicklern arbeiten,
wird die Wirkung der meéhanischén:Reinigung hdufig durch
Mitverwendung einer Reinigungsfliissigkeit verstirkt.-
Neben diesen Reinigungsoperationen ist'die'photoleit-
f&hige Schicht auch noch anderen sie schidigenden Ein-
fliissen ausgesetzt. Zum Beispiel unterliegt sie der
Einwirkung des Trockenentwicklers sowie der Entwick}er-
station (Gegenspannung) und bei der Fliissigentwicklung
dariiber hinaus der Einwirkung der Entwicklerflﬁssiﬁkeit.
Sie ist auch der in der;Aufladestatioﬂ'eréeugten ioni-=
sierten Luft ausgesetzt. Es ist bekannt, daB die erfor-
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derlichen Reinigungsvorgédnge und die anderen erwidhnten
Einflisse zu einer Beeintrdchtigung oder sogar mecha-
nischen Beschddigung der Photoleiterschicht fiihren und
damit eine Verminderung ihrer Gebrauchsdauer zur Folge
haben.

Aufzeichnungsmaterialien mit einer photoleitfihigen
Schicht aus mindestens einer Schicht mit Ladungstréger
erzeugender und Ladungen transportierender Verbindung
sind bekannt. SO0 werden zum Beiépielrhochempfindliche,
organische Photoleiterschichten (DE-AS 23 14 051) auf-

grund ihrer hohen Elastizitdt auf leitfdhigen Triager-

folien bzw. -bi&ndern verwendet.

Insbesondere lassen sich sehr hochempfindliche Photo-
leitersysteme gemdB zum Beispiel DE-OS 27 34 288 wegen
ihrer groBen Flexibilitdt als Endlosbidnder einsetzen, .die
iiber Umlenkwalzen mit relativ kleinem Durchmesser gefiihrt
werden konnen. '

Es ist auch bekannt (US-PS 2, 901,348, US-PS 4, 148, 637,
DE-0S 24 52 623), Phpfoleitepschichten mit einer zusitz-
lichen Deckschicht aus anorganischen oder organischen
Materialien zu schﬁtzeﬁ. ﬁachteilig daran ist, daB sie
entweder auf den wenigér flexiblen aus Selen bestehenden
oder Selen enthaltenden Sghichten oder auf generell
weniger empfindlichen orgaﬁischen éhotoleitérsystemen
aﬁgewandtvwerden. AuBerdem missen diese Detkschichten zur
besseren Haltbarkeit mit Silankupplern, wie Chlorsilan,
versetzt werden oder enthalten zusdtzlich eine photoleit-
fdhige organisché Verbindung.
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Aufgabe der Erfindung ist es daher, die aus organischen
Materialien bestehenden, 2zum Beispiel in Photoleiter-
doppelschichtanordnung hochlichtempfindlichen Photo-
leitersysteme mit einer sie vor mechanischen oder
gegebenenfalls sonstigen nachteiligen Einfliissen schiit-
zenden Deckschicht aus gegen sichtbares Licht transpa-
renten Materialien zu versehen, die die Funktion der
Photoleiterschicht nicht wesentlich beeintrichtigen und
allgemein die Gebrauchsdauer solcher Systeme erhdhen.

Die gestellte Aufgabe wird durch ein in den Anspriichen 1
und 2 genanntes elektrophotographisches Aufzeichnungs-
material geldst, welches dadurch gekennzeichnet ist, daBs
die Deckschicht aus einem Oberfl&chen-abriebfesten orga-
nischen Bindemittel aus Polyurethanharz, Polycarbonat-
harz, Phenoxyharz, Polyacrylat- oder Polymethacrylatharz,
aus Polyisocyanat und Hydroxylgruppen-haltigem Polyester
oder -ether, aus Polyisocyanat und Hydroxylgruppen-hal-
tigem Acryl- oder Epoxidharz, oder aus Polyisocyanat-Pri-
polymer oder Polyisocyanaten mit tempordr blockierten
Isocyanat-Gruppen besteht. Die Bindemittel sind nicht-
vernetzend, nach- oder selbstvernetzend.

Hierdurch wird erreicht, daB elektrophotographische Auf-
zeichnungsmaterialien zur Verfiigung gestellt werden kon-
nen, die bei nahezu gleichbleibender Photoempfindlichkeit

die Abriebfestigkeit und die Gebrauchsdauer deutlich
verbessern. .
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Die abriebfeste Deckschicht kann durch Beschichten,
Tauchen oder auch (elektrostatisches) Spriihen mit nach-
folgender Trocknung und gegebenfalls Hértung aufgebracht
werden.

Durch die Erhdhung der Abriebfestigkeit und damit der
Gebrauchsdauer wird weiterhin erreicht, daB die Mehrfach-
schichtanordnungen nicht nur auf flexiblen leitenden
Schichttrédgern, sondern auch auf Trommeln rentabler ein-
gesetzt werden kdnnen.

Schematisch wird das erfindungsgemife elektrophotogra-
phische Aufzeichnungsmaterial durch die beigefiigten
Figuren 1 bis 4 wiedergegeben. So kann die photoleit-
fdhige Schicht als Einfachschicht vorliegen wie dies
unter Position 6 in Figur 1 angedeutet ist. Sie kann auch
als Doppelschichtanordnung vorliegen, die aus einer .
Ladungstrédger erzeugende Verbindungen enthaltenden
Schicht 2, wie dies in Figuren 2 und 3 zum Ausdruck
kommt, und aus einer Ladungen transportierende Verbindun-
gen enthaltenden Schicht unter der jeweiligen Position 3
besteht, was im allgemeinen bevorzugt ist. Der leitende
Schichttriger ist Jjeweils mit 1 angegeben. Unter Position
4 ist eine isolierende Zwischenschicht angedeutet, Posi-
tion 5 zeigt eine Schicht aus Ladungen erzeugender Ver-

'bindung in Dispersion. Mit Position 7 ist die erfindungs-

geniBe schiitzende Deckschicht angezeigt.
Als leitende Schichttrédger kommen zum Beispiel Aluminium-
Folie, gegebenenfalls transparente, mit Aluminium be-
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dampfte oder kaschierte Polyester-Folie zum Einsatz,
jedoch kann jeder andere genligend leitfdhig gemachte
Schichttrédger verwendet werden.

Die isolierende Zwischenschicht kann durch eine ther-
misch, anodisch oder chemisch erzeugte Aluminiumoxid-
Zwischenschicht hergestellt werden. Sie kann auch aus
organischen Materialien bestehen. So werden unterschied-
liche Natur- bzw. Kunstharzbindemittel verwendet, die gut
auf einer Metall- bzw. Aluminium-Oberfl&che haften und
beim nachfolgenden Anbringen der weiteren Schichten wenig
angeldst werden, wie zum Beispiel Polyamidharze, Poly-
vinylphosphonsdure, Polyurethane, Polyesterharze oder
spezifisch alkalil®sliche Bindemittel, wie zum Beispiel
Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymerisate. Die Dicke
solcher organischen Zwischenschichten kann bis zu 5 hm
betragen, die der Aluminiumoxidschicht liegt grdBtenteils
im Bereich von 0,01 - 1 pm. '

Die Schicht 2 bzw. 5 besitzt die Funktion einer Ladungs-
trdgererzeugungsschicht. Die dabei eingesetzten Ladungs-
trdger erzeugenden Verbindungen bestimmen in besonderem
MaBe die spektrale Lichtempfindlichkeit des photoleit-
fdhigen Systems. Als Ladungstr@ger erzeugende Substanzen
kénnen Farbstoffe unterschiedlichster Klassen eingesetzt
werden. Beispielsweise seien genannt: .
Perylen-3, 4,9, 10-tetracarbonsédureanhydrid bzw. Perylen-
3,4,9,10-tetracarbonsdureimidderivate nach DE-0S

22 37 539; oder gemdB8 DE-PS 22 32 513 N,N'-Bis-(3-methoxy-

L g by
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propyl)-3, 4, 9,10-perylentetracarbonsdureimid; polynuk-
leare Chinone nach DE-0S 22 37 678; cis- bzw. trans-
Perinone nach DE-OS 22 39 923; Thioindigo-Farbstoffe nach
DE-~-0S 22 37 680; Chinacridone nach DE-0S 22 37 679; Kon-
densationsprodukte aus Benzo-4, 10-thioxanthen-3,1'-4i-
carbonsdureanhydrid und Aminen nach DE-0S 23 55 075;
Phthalocyanin-Derivate nach DE-OS 22 39 924 und Farbstof-
fe, die durch Kondensation nach der Vorschrift Bull.
Chem. Soc. Japan 25, 411 - 413 / 1952 aus Perylen-
3,4,9,10-tetraéarbonséureanhydfid und o-Phenylendiamin
oder 1, 8-Diaminophthalin hergestellt werden, gemdf DE-O0S
23 14 051.

Ferner konnen beispielsweise Farbstoffe nach den DE-0S
22 46 255, 23 53 639 und 23 56 370 eingesetzt werden.

Wie erwédhnt, sind auch dinne Ladungstrdger erzeugende .
Schichten aus anorganischen Stoffen, wie sie durch Auf-
dampfen von Selen, dotiertem Selen, Cadmiumsulfid usw.
hergestellt werden, geeignet.

Das Aufbringen einer homogenen, dicht gepackten Schicht 2
wird bevorzugt'durch Aufdampfen im Vakuum erhalten. Ein
vorteilhafter Schichtdickenbereich der Schicht 2 liegt
zwischen 0,005 und 3 pm, da hier Haftfestigkeit und Homo-
genitdt der aufgedampften Verbindung besonders glinstig
sind.

In Kombination mitrder Zwischenschicht oder als Ersatz

der Zwischenschicht kénnen homogene, gut abdeckende
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Farbstoffschichten mit Dicken von gr&fenordnungsmidBig
0,1 - 3 ym auch durch Vermahlen des Farbstoffs mit einem
Bindemittel, insbesondere mit hochviskosen Cellulose-
nitraten und/oder vernetzenden Bindemittelsystemen, zum
! 5 Beispiel Polyisocyanat-vernetzbaren Acrylharzen, Lacken
! auf Basis von Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen-hal-
', tigem Polyester oder —ether und durch anschlieBendes
Aufbringen dieser Farbstoffdispersionen 5 auf den

" Schichttrédger hergestellt werden, wie dies aus Figur 4

10 hervorgeht.

Als dem Ladungstransport dienendes Material in Schicht 3
bzw. 6 sind vor allem organische Verbindungen geeignet,
r die ein ausgedehntes 9¢-Elektronensystem besitzen. Hierzu
15 gehOren insbesondere monomere aromatische bzw. hetero-
t cyclische Verbindungen, wie solche, die mindestens eine
3 Dialkylaminogruppe oder zwei Alkoxygruppen aufweisen.
t Bewdhrt haben sich besonders Oxdiazol-Derivate, die in
J der deutschen Patentschrift 10 58 836 genannt sind.
20 Hierzu gehéren insbesondere das 2,5-Bis-(p-diethylamino-
phenyl)-oxdiazol-1l,3,4. Weitere geeignete monomere Elek-
S fronendonatorverbindungen sind zum Beispiel Triphenyl-
aminderivate, hoher kondensierte aromatische Verbindungen
wie Pyren, benzokondensierte Heterocyclen, auBerdem
25 Pyrazolin- oder Imidazolderivate (DE-PSen 10 60 714,
11 06 599), hierher geh®ren auch Triazol-, Thiadiazol-
sowie besonders Oxazolderivate, zum Beispiel 2-Phenyl-
4- (2-chlorphenyl)-5-(4-diethylamino)-oxazol, wie sie in
den deutschen Patentschriften 10 60 260, 12 99 296,
30 11 20 875 offenbart sind.
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Die Ladungstransportschicht 3 weist im sichtbaren Bereich
(420 - 750 nm) praktisch keine Photoempfindlichkeit auf.
Sie besteht vorzugsweise aus einem Gemisch einer Elek-
tronendonatorverbindung mit einem Harzbindemittel, wenn

negativ aufgeladen werden soll.

Die Schicht 3 ist vorzugsweise transparent. Es ist jedoch
auch mdglich, daB sie, etwa bei.transparentem, leit-
fdhigem Schichttridger, nicht transparent zu sein braucht.
Sie besitzt einen hohen elektrischen Widerstand

(2 10125? } und verhindert im Dunkeln das AbflieBen der
elektrostatischen Ladung. Bei Belichtung transportiert
sie die in der organischen Farbstoffschicht erzeugten
Ladungen. '

Neben den bisher beschriebenen Ladungstrd@ger erzeugenden
und den transportierenden Verbindungen beeinflus8t das zu-
gesetzte Bindemittel sowohl das mechanische Verhalten wie
Abrieb, Flexibilit#dt, Filmbildung etc. als auch in ge-
wissem Umfang das elektrophotographische Verhalten wie
Photoempfindlichkeit, Restladung und zyklisches Verhal-
ten.

Als Bindemittel werden filmbildende Verbindungen wie
Polyesterharze, Polyvinylchlorid/Polyvinylacetat-Misch-
polymerisate, Styrol-Maleinsidureanhydrid-Copolymerisate,
Polycarbonate, Silikonharze, Polyurethane, Epoxidharze,
Acrylate, Polyvinylacetale, Polystyrole, Cellulose-
Derivate wie Celluloseacetobutyrate etc. eingesetzt.
AuBerdem werden nachvernetzende Bindemittelsysteme wie
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DD-Lacke (zum Beispiel Desmophen/Desmodur(R), Bayer AG),
polyisocyanatvernetzbare Acrylatharze, Melaminharze, un-

gesdttigte Polyester-Harze etc. erfolgreich angewandt.

Wegén der kombinierten Vorteile (hohe Photoempfindlich-
keit, Blitzempfindlichkeit, hohe Flexibilitdt) ist der
Einsatz von Cellulosenitraten, insbesondere der hoch-
viskosen Typen bevorzugt.

Das Mischungsverhdltnis der ladungstransportierenden Ver-
bindung zu dem Bindemittel kann variieren. Jedoch sind
durch die Forderung nach maximaler Photoempfindlichkeit,
d.h. mbglichst groBem Anteil an ladungstransportierender
Verbindung und nach zu vermeidender Auskristallisation
sowie Erh6hung der Flexibilitdt, d.h. moglichst groBem
Anteil an Bindemitteln, relativ bestimmte Grenzen ge-
setzt. Es hat sich allgemein ein Mischungsverhdltnis von
etwa 1 : 1 Gewichtsteilen als bevorzugt erwiesen, jedoch

sind auch Verhdltnisse zwischen 4 : 1 bis 1 : 2 geeignet.

Die Dicken der Schichten 3 bzw. 6 liegen vorzugsweise
zwischen etwa 3 und 20 pm.

Als iibliche Zusdtze werden der Schicht Verlaufmittel wie
Silikondle, Netzmittel, insbesondere nicht-ionogene Sub-
stanzen, Weichmacher unterschiedlicher Zusammensetzung
wie zum Beispiel auf Basis chlorierter Kohlenwassetstoffe
oder auf Basis von Phthalsdureester zugegeben. Gegebenen-
falls konnen der Ladungstransportschicht als Zusatz auch
Sensibilisatoren und/oder Akzeptoren zugefiligt werden,
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jedoch nur in dem MaBe, daB die optische Transparenz der
Ladungstransportschicht nicht wesentlich beeintrdchtigt

wird.

In Verbindung mit der erfindungsgemdfen Deckschicht haben
sich auch Zusdtze mikronisierter organischer oder anorga-
nischer Pulver bis zu ca. 30 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-%,
als vorteilhaft erwiesen. Dadurch wird in gewissem Umfang
die Abriebfestigkeit verbessert und durch die rauhere,
matte Oberfldche, besonders die Haftvermittlung fiir die
nachfolgende Deckschicht deutlich verbessert. Bevorzugte
organische Pulver koénnen sein: mikronisierte Poly-

. propylenwachse, Polyethylenwachse, Polyamidwachse oder

Polytetrafluorethylen- sowie Polyvinylidenfluorid-pulver.
Als anorganische Pulver sind solche auf Basis Siliziumdi-

oxid, wie Aerosile einsetzbar.

Als Oberflichen-abriebfeste organische Bindemittel fﬁr.
die Deckschicht kommen sowohl nichtvernetzende als auch
nachvernetzende und selbstvernetzende Bindemittel in
Betracht.

Als nichtvernetzende, organische Bindemittel werden Poly-
urethanharz, Polycarbonatharz, Phenoxyharz, Polyacrylat
oder Polymethacrylat genannt. Sie k&nnen allein oder in
Mischung eingesetzt werden. Vorzugsweise werden aroma-
tische oder aliphatische, nicht reaktive, lineare Poly-
urethane oder ein Bindemittel aus Dihydroxydiphenylalkan
und Phosgen verwendet. Es sind auch Polysulfone, Polyphe-
nylenoxide und Polyvinylacetate geeignet.
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Als nachvernetzende Bindemittel sind geeignet: Zweikompo-
nentensysteme aus mit aliphatischem und/oder aromatischem
Polyisocyanatharz vernetzendem, Hydroxylgruppen-haltigem,
gesdttigtem oder ungesdttigtem Polyester oder -ether oder
polyisocyanatvernetzende Hydroxylgruppen-haltige Acryl-
aoder Epoxid-Harze, Einkomponentensysteme aus feuchtig-
keitshirtendem Polyisocyanat-Prédpolymer oder lufttrock-
nendem Polyurethanharz (Polyurethanalkydharz), oder
tempordr blockierte Polyisocyanate mit beim Erhitzen ver-
netzungsféhigen Isocyanat-Gruppen.

Als selbstvernetzende, gegebenenfalls widrmehdrtbare
Bindemittel sind Reinacrylharze, vorzugsweise wifrige
Dispersionen, oder fremd vernetzende wdrmeh&drtbare Acryl-
harze, gegebenenfalls unter Zusatz von Melaminharzen,
geeignet. Epoxidharzsysteme mit Hédrtern, sowie ungesit-
tigte widrmehdrtende Poiyesterharze mit und ohne Be-
schleuniger k&nnen auch erfolgreich eihgesetzt werden.

Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, wenn die Deck-
schicht aus einem selbstvernetzenden Polyisocyanat be-
steht und die photoleitfdhige Schicht eine Verbindung mit
Hydroxylgruppen enthdlt.

Die genannten organischen Bindemittel fiir die schiitzende
Deckschicht 7 sind wegen ihrer homogenen Filmbildung und
Flexibilitdt, ihrem Abriebverhalten und den Antragsmdg-
lichkeiten hervorragend geeignet. Die Beeinflussung der

Photoempfindlichkeit des Aufzeichnungsmaterials ist ver-
nachldssigbar gering.
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Die schiitzende Deckschicht ist in dinner Anordnung op-
tisch transparent. Die bevorzugt auf einem organischen
Photoleitersystem in Doppelschichtanordnung erzeugte
zusammenhdngende Schicht hat eine gleichm&Bige Dicke von
etwa 0,5 - 10 pm, vorzugsweise von 0,5 - 5,0 pm. Die
Filmoberfldche erweist sich als glatt, was fiir eine opti-
male Reinigung notwendig ist. Auch die Adh#sion zwischen
Deckschicht und Photoleitersystem ist groB genug, um
mechanischer Einwirkung, zum Beispiel durch die Reini-
gungsbiirste, standzuhalten. Der Abrieb ist im Vergleich
zu dem zu beschichtenden Photoleitersystem deutlich ver-
bessert. Wesentlich ist, daB sich die Deckschicht tribo-
elektrisch wie die Photoleiterschicht verh&lt. Bei

40 - 50°C als Lagertemperatur verklebt sich die Deck-
schicht nicht, und es schwitzt auch keine Komponente aus
der Photoleiterschicht aus. Die Deckschicht dient auch
zur Verhinderung von Auskristallisationseffekten, die .
durch Beriihrung miﬁ der Photoleiteroberflidche entstehen
kdnnen. Die elektrische Leitfdhigkeit der Deckschicht ist
gering genug , um die Aufladfdhigkeit des Photoleiters
nicht zu beeinflussen. Andererseits gewdhren die genann-
ten Materialien der Deckschicht elektrische Durchléssig-
keit, so daB beim Belichten Ladungen von der Oberflidche -
bis gegebenenfalls auf eine geringe Restspannung -
abflieBen kénnen. Das elektrostatische Ladungsbild bleibt
nach Belichtung bis zur Bildentwicklung vollkommen erhal-
ten, was notwendig ist, da sonst die Aufldsung der Kopie
abnimmt. Der spezifische elektrische Widerstand wird
durch Feuchtigkeit der Umgebung nicht verdndert. Schlief-
lich ist die Filmoberfl&dche frei von hydrophilen Kompo-



|
pogoigue]

10

15

20

25

30

0046959

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFPT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 13 -

nenten, damit der Flichenwiderstand nicht durch das Klima
verdndert wird.

Die bevorzugten Antragssysteme sind Beschichtungen an
einer Streichmaschine, vorzugsweise mittels FlieBerantrag
auf zum Beispiel Photoleiterbédnder, sowie Spriihtechnolo-
gien, gegebenenfalls auch elektrostatisch fiir den Antrag
der Deckschicht auf Trommeln. Bei Beschichtungen von
Trommeln durch Tauchen ist einschrdnkend zu berlicksich-
tigen, daB das Photoleitersystem anl®sungsstabil gegen

die nachfolgende Tauchbeschichtung mit Deckschichtmate-
rialien ist.

Eine besondere Ausfiilhrungsform des erfindungsgemiBen Auf-
zeichnungsmaterials besteht darin, daB man in die photo-
leitfdhige Schicht Zus&dtze von mikronisierten organischen
oder anorganischen Pulvern dispergiert; dadurch werden
die Haftvermittlung und die Abriebeigenschaften deutlich
verbessert.

In weiterer Ausfiihrungsform werden photoleitfihige
Schichten mit zum Beispiel hydroxylhaltigen Bindemitteln,
insbesondere mit Celluloseestern wie Cellulosenitraten,
mit einem polyfunktionellen aromat./aliphatischen Poly-
isocyanat oder Polyisocyanat-Prdpolymeren, beschichtet
und dadurch eine haftvermittelnde Ubergangszone der
Durchhdrtung zwischen photoieitféhiger Schicht/Deck~-
schicht erzeugt.

Die Erfindung wird anhand der Beispiele niher erliutert,

ohne sie hierauf zu beschrinken.
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Beispiel 1
Auf eine Photoleiterdoppelschicht, die in der angegebenen

Reihenfolge aus Aluminium-bedampfter 75 pm dicker Poly-
esterfolie als elektrisch leitendem Schichttriger, einer
aufgedampften Schicht aus N,N'-Dimethylperylimid (C. I.
71 129) sowie einer Ladungstransportschicht aus 2, 5-Bis-
(4-diethylaminophenyl)-oxdiazol-1, 3,4 (To) und hochvis-
kosem Cellulosenitrat im Gewichtsverhdltnis 65 : 35
aufgebaut ist, wird eine L&sung aus den in der Tabelle
angegebenen abriebfesten Bindemitteln durch FlieBerantrag
mit unmittelbar nachfolgender Trocknung, die 5 Minuten
dauert, angetragen. Die Schichtdicken der einzelnen
schiitzenden Deckschichten mit den unterschiedlichen Bin-
demitteln liegen im Bereich von 2 s 0,5 pm. Unter
gleichen Bedingungen werden sowohl die Photoempfindlich-
keit wie auch das Abriebverhalten des Materials mit und
ohne Deckschicht getestet. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle zusammengefaBt.

Die Messung der Photoempfindlichkeit wird wie folgt
durchgefiihrt: Zur Ermittlung der Hellentladungskurven be-
wegt sich die MeBprobe auf einem sich drehenden Teller
durch eine Aufladevorrichtung hindurch zu einer Belich-
tungsstation, wo sie mit eiﬂér Xenonlampe kontinuierlich
belichtet wird. Ein Wdarmeabsorptionsglas und ein Neutral-
filter mit 15 % Transparenz sind der Xenonlampe vorge-
schaltet. Die Lichtintensitdt in der MeBebene liegt im
Bereich von 40 - 60 pW/cmz; sie wird unmittelbar nach
Ermittlung der Hellabfallkurve mit einem Optometer ge-
messen. Die Aufladungshothe (Uo) und die photoinduzierte
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Hellabfallkurve werden iiber ein Elektrometer durch eine
transparente Sonde oszillographisch aufgezeichnet. Die
Photoleiterschicht wird durch die Aufladungshdhe (Uo) und
diejenige Zeit (Tl/z) charakterisiert, nach der die
H&lfte der Aufladung (U /2) erreicht ist. Das Produkt aus
1/2 und der gemessenen Llchtlnten51tat I (pW/cm ) ist

die Halbwertsenergle E1/2 (PJ/cm ).

Die Restladung (UR) nach 0,1 sec, ermittelt aus obigen
Hellentladekurven, ist ein weiteres MaB fiir die Entladung
einer Photoleiterschicht.

Zur Priifung des Abriebverhaltens werden an einem Norm-
Abriebgerdt (Taber Abraser Typ 352) der Abrieb beider

Materialien unter folgenden Bedingungen gemessen:

Abriebmittel (Reibrollen): CS-10 F Calibrese

Belastung : 250 g
Abriebfliche : 26,3 cm?
Anzahl der Zyklen s 200

Der Abrieb in g/m2 ist der Quotient aus dem gravimetrisch

ermittelten Abrieb in mg und der Abriebfl&dche.
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Tabelle
Schiitzende Dicke (J)UV Ey s /uJ/cmz) UV mbri
Deckschicht g/m2 ) n.o,l s g/m

- - 580 1,1 105 2,2-2,5
Polyvinylacetat—
dispersion in
Wassexr 1,6 480 - 1,2 105 1,6
Pblzgggjwm,(nachmaxmxzend)
Polyisocyanat (75 %)
1,2 Teile,Polyester
1 Teil wnd 0,1 &, €0,01
bezogen auf Feststoff, (30 Min.
Zinkoctoat 2,5 535 1,4 125 Trocknung)
anmai.,nidﬁ:raﬂx.
lineares Polyurethan 2-2,5 520 1,1 100 0,01
Epoxidharz (reaktiv)
Polyaminoamidaddukt
Epoxidharz
Eurepox 716 1:1 1,8 570 2,0 195 1.3
Phenoxyharz 2,0 555 1,2 125 0,02-0,05
Beispiel 2

Ein photoleitfihiges System, wie in Beispiel 1 beschrie-

ben, jedoch mit 50 Gew.-Teilen To,

25 Gew.-Teilen Poly-

esterharz und 25 Gew.-Teilen Polyvinylchlorid/Polyvinyl-

acetat-Copolymer in ca. 10 g/m2 Dicke, wird mit einer
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widBrigen Polyacrylat-Dispersion (4 % in H,0; Acrylsdure-
ester/Styrol-Mischpolymerisat) in einem Maschinenstrich
durch FlieBerantrag aufgetragen. Die Dicke dieser schiit-
zenden Deckschicht betr&gt nach Trocknung ca. 0,5 pm; bei
gleichbleibender Photoempfindlichkeit wird durch die auf-
gebrachte, glé&nzende Schicht der Abrieb verbessert und
die Dauverstandsfestigkeit erhoht.

Die Werte der folgenden Tabelle werden analog Beispiel 1
ermittelt:

. . 2 .

Deckschicht Dicke (U /N E,,,(uJ/cn’) u_/v Abri

g/m2 © 12/ no,1 s g/m

- - 750 ) 3,5 225 2,1

Polyacrylat 0,4 750 3,3 205 1,6
Beispiel 3

Ein gem#B Beispiel 2 hergestelltes photoleitf&dhiges
System wird in einem Trockentonerkopiergerdt hinsichtlich
seiner Oberflicheneigenschaften und seiner Photoempfind-
lichkeit getestet. Zur Entwicklung dient eine Magnet-
biirsteneinrichtung mit einem Zweikomponententonergemisch,
zur Reinigung der Photoleiteroberfldche von restlichem
Toner wird die Schicht an einer rotierenden Blirste vor-
beigefiihrt. Dabei zeigt sich, da8 unter gleichen Kopier-
bedingungen die Kopiengqualit&t mit und ohne Deckschicht
gleich ist. Im Dauerkopierversuch sind nach 5.000 Kopien
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bereits starke Oberflédchenverfilmungen auf der Photo-
leiterschicht ohne schiitzende Deckschicht sichtbar und
die Oberflédche ist matter, dagegen sind nur geringfiigige
Oberfladchenverfilmungen auf einer solchen mit Deckschicht
erkennbar und die Oberfldche ist noch gldnzend.

Beispiel 4

Zur Verbesserung des Abriebverhaltens kdnnen auch zu
einer Ladungstransportschicht aus 65 Teilen To und 35
Teilen Cellulosenitrat 5 Gew.-%, bezogen auf Festanteil,
mikronisiertes Polyethylen-Wachs (PE) oder mikronisiertes
Polytetrafluorethylen (PTFE) eindispergiert werden. Bei
der nachfolgenden Beschichtung auf einem Aluminium-
Polyesterschichttrédger, der mit N,N'-Dimethylperylimid
bedampft ist, werden matte, homogene Photoleiterschichten
erhalten.

Photoempfindlichkeit und Abrieb werden gemd@B den Angaben
in Beispiel 1 bestimmt.

|

i . - 2
Zusatz (5 %) Schichtgew. (-)U_/V (,uJ/cm®) U /v Abrieb
g/m2 o'" /2 no,ls  g/m?
- ca. 8 530 1,8 55 2,2-2,5
PIFE 7,9 640 2,0 100 1,7

PE 7.7 650 1,9 110 1,3-1,6
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Beispiel 5

Auf die in Beispiel 4 beschriebenen Photoleiterschichten
ohne und mit mikronisiertem Pulverzusatz wird in etwa

2 ym Dicke eine wiBrige Dispersion aus selbstvernetzen-
dem, wdrmehdrtbaren Reinacrylharz aufgetragen und ca. 10
Minuten bei 110°C im Umlufttrockenschrank getrocknet.

Die homogenen Anordnungen werden einem Abriebtest gemis
Beispiel 1 unterzogen und ergeben:

Photoleiterschicht + Deckschicht 0,95 g/m2
Photoleiterschicht + PE + Deckschicht 0,5 g/m2

Hiermit zeigt sich, daB mikronisierte Pulverzus&tze, ins-
besondere in Kombination mit Deckschichten eine deutliche

Abriebverminderung ergeben.

Beispiel 6

Verschiedene Polycarbonate als Bindemittel (Makrolon(R)
2405, Bayer AG (I) und Lexan(R) 141, General Electric
(II)) und ein Polysulfon (Polysulfon(R) 1700 der Union
Carbide) zeigten auf Aluminium-Folie, 100 um dick,
geschleudert und ca. 5 Minuten bei 110°C getrocknet, eine
sehr gute Abriebfestigkeit.

Gem&B Beispiel 1 wird der Abrieb festgestellt mit:
Polycarbonat I 0,01 g/m2 -
Polycarbonat 1II 0,01 g/m2

Polysulfon 0,15 g/m2
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Auf eine Photoleiterschicht, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, wird eine L&sung aus Polycarbonat I in Tetrahydro-
furan mittels Maschinenstrich/FlieSerantrag in ca. 2 pm
Dicke geschichtet. Nach Trocknung wird ein Abrieb von
0,04 g/m2 gemessen.
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WLK-Dr.S-cb

~Patentanspriiche

1. Elektrophotogréphisches'Aufzeichnungsmaterial aus
einem elektrisch leitenden Schichttridger, gegebenenfalls
einer isolierenden Zwischenschicht und einer photoleit-
fdhigen Schicht mit mindestens einer Ladungstriger er-
zeugenden Verbindung und mindestens einer Ladungen trans-
portierenden Verbindung und einer schiitzenden transparen-
ten Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck-
schicht aus einem Oberfldchen-abriebfesten Bindemittel
aus Polyurethanharz, Polycarbonatharz, Phenoxyharz, Poly-
acrylat- oder Polymethacrylat-Harz, aus Polyisocyanat und
Hydroxylgruppen-haltigem Polyesfer oder -—ether, aus Poly-
isocyanat und Hydroxylgruppen-haltigem Acryl- oder
Epoxidharz, oder aus Polyisocyanat-Pr&polymer oder Poly-
isocyanaten mit temporé&r blockierten Isocyanat-Gruppen
besteht. '

2. Elektrophqtographisches Aufzeichnungsmatefial aus
einem elektrisch leitenden'Schichttréger, gegebenenfalls
einer isolierenden Zwischenschicht und einer photoleit-
leitfihigen Schicht aus einer gegebenenfalls Bindemittel
entha;tenden Schicht mit Ladunéstréger erzeugender Ver-
bindung und einer Schicht mit Ladungen transportierender
Verbindung sowie einer schiitzenden transparenten Deck-
schicht, dadurch gekennzeichnet,-dasldie Deckschicht aus
einem Oberfiééhen—abyiebfesten Bindemittél aus Poly—
urethanharz, Policarbonatharz, Phenoxyharz, Polyacrylat-
oder Polymethacrylat—Hari, aus Polyisocyanat und
Hydroxylgruppen-haltigem Polyester oder -ether, aus Poly-

€
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isocyanat und Hydroxylgruppen-haltigem Acryl- oder
Epoxidharz, oder aus Polyisocyanat-Pridpolymer oder Poly-
isocyanaten mit tempordr blockierten Isocyanat-Gruppen
besteht.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 oder 2, da-
durch gekeﬁnzeichnet, das8 das Bindemittel ein Polyure-
thanharz, Polycarbonatharz, Phenoxyharz, Polyacrylat oder
Polymethacrylat allein oder in Mischung ist.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Zweikompo-
nentensystem aus aliphatischem oder aromatischem
Polyisocyanat und vernetzendem Hydroxylgruppen-haltigem
gesdttigtem Polyester oder -ether bzw. und Hydroxyl-
gruppen-haltigem Acryl- oder Epoxidharz'ist.

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Einkompo-
nentensystem aus feuchtigkeitshdrtendem Polyisocyanat-
Prédpolymer, lufttrocknendem Polyurethanharz oder ein
Polyisocyanat mit tempordr blockierten Isocyanatgruppen
ist.

6. Aufzeichnungsmaterial nach Ansprichen 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB das Polyacrylatharz ein Rein-
acrylharz, vorzugsweise in wdBriger Dispersion, oder ein
fremd vernetzendes widrmehdrtbares Acrylharz ist,
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7. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Deckschicht aus einem
Epoxidharz mit einem H&rter besteht.

5 8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Deckschicht aus selbstver-
netzendem Polyisocyanat besteht und die photoleitfihige
Schicht als Bindemittel eine Verbindung mit Hydroxyl-
gruppen enthdlt.

B i e o v 4 L
Fome TRl J B

9. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB die Deckschicht 0,5 bis 10 pm
— dick ist.

15 10. Aufzeichnungsmaterial nach Ansprichen 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daB die photoleitf&hige Schicht

fein mikronisiertes organisches und/oder anorganisches

L}

Pulver dispergiert enthé&lt.

20 11. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das mikronisierte Pulver Polypropylen-,
Polyethylen- oder Polyamid-Wachs, Polytetrafluorethylen,
Polyvinylidenfluorid-Pulver oder mikronisiertes Silizium-
dioxid ist.

) 25 /f

30
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