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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein elekirophotographi-
sches Aufzeichnungsmaterial aus einem zur Her-
stellung von Druckformen oder gedruckien Schal-
tungen geeigneten, elekirisch leitenden Schicht-
trager und einer photoleitfdhigen Isolierschicht.

Es ist bekannt, zur Herstellung von Druckfor-
men photoleitfahige, monomere organische Ver-
bindungen oder photoleitféhige Harze aus Kon-
densationsprodukien aus Formaldehyd und ver-
schiedenen Carbocyclen (DE-PS 2137 288 ent-
sprechend US-PS 3 842 038) zu verwenden, deren
Photoempfindlichkeit in der Regel im Bereich zwi-
schen 350 und 430 nm liegt.

Zur bathochromen Verschiebung des spektra-
len Empfindlichkeitsbereichs elekirophotographi-
scher Kopiermaterialien bis ca. 800 nm ist es be-
kannt, homogene, in der photoleitfdhigen isolier-
schicht geloste Sensibilisierungsfarbstoffe wie
Polymethin-, Triphenylmethan-, Phthaleinfarbstof-
fe usw. einzusetzen (DE-PS 1058 836 entspre-
chend US-PS 3 189 447; DE-PS 1 117 391 entspre-
chend GB-PS 944 126; DE-PS 2526 720 entspre-
chend US-PS 4 063 948; DE-OS 2 817 428 entspre-
chend US-PS 4 252 880).

Die Erweiterung der spektralen Photoempfind-
lichkeit kann auch durch Zus&tze chemischer Akti-
vatoren, zum Beispiel Elekironenakzeptoren ge-
mass DE-AS 1127218 (entsprechend US-PS
3287 120), erreicht werden, wie es in DE-PS
2726 116 fur ein Kondensationsprodukt aus Form-
aldehyd und 3-Brompyren beschrieben wurde.

Das elekirophotographische Aufzeichnungsma-
terial hat einen fir Druckzwecke geeigneten me-
tallischen oder metallisierten Schichttrdager. Die
photoleitfahige Isolierschicht besteht in der Regel
aus einem Gemisch aus Photoleiter, homogen ge-
I6stem Sensibilisierungsfarbstoff und/oder Akzep-
torverbindung und hochkmolekularem, alkalilos-
lich machende Gruppen enthaltendem Bindemit-
tel. Die Platte wird elektrostatisch aufgeladen, be-
lichtet und mit elekirophotographischem Trocken-
oder Flissigentwickler entwickelt. Das erhaltene
Tonerbild wird fixiert, zum Beispiel durch Erwar-
men auf 100 bis etwa 250°C, danach wird die
Isolierschicht mit einer wéssrigen oder alkoholi-
schen, alkalischen Losung behandelt, wodurch
die Nichtbildstellen weggelost werden und eine
Flachdruckform entsteht.

Nachteilig an den bekannten Aufzeichnungsma-
terialien ist ihre Photoempfindlichkeit, die héch-
sten Anspriichen noch nicht entspricht. So ge-
winnt in der Praxis der automatischen Druckfor-
menherstellung verbesserte Photoempfindlichkeit
der Kopiermaterialien zunehmend an Bedeutung.
Ausserdem ist nachteilig, dass diese Photoleiter-
schichten aufgrund der homogen gelosten Sensi-
bilisatorzuséatze, die oftmals als Salze vorliegen,
eine erhohte Dunkelleitfahigkeit besitzen. Von
Nachteil ist auch eine gewisse Vorbelichtungs-
empfindlichkeit, die eine Lagerung und Behand-
lung im Dunkeln notwendig macht.

Flachdruckformen nach DE-PS 2 726 116 sowie
DE-OS 2 755 851 sind aufgrund der Herstellungs-
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verfahren ihrer Komponenten aus photoleitfahi-
gem Harz gleichbleibender Qualitdt und Akzeptor-
Verbindungen weniger gut zuganglich.

Es sind auch elektrophotographische Aufzeich-
nungsmaterialien mit Photoleiterdoppelschichten
bekannt (DE-OS 2246 255 enisprechend GB-PS
1416 603 und DE-OS 2 355 075 entsprechend US-
PS 4028 102), bei denen die Farbstoffe aus-
schliesslich als Bestandteil einer Ladungstrager-
erzeugungsschicht vorliegen. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass der zweifache Verfahrensschritt des
Aufdampfens der Farbstoffschicht und der Be-
schichtung mit einer Ladungen transportierenden
Schicht fiir die Herstellung von Druckformen und
gedruckten Schaltungen insbesondere fiir das
spatere Weglésen der Nichtbildstellen von Nach-
teil ist, weil nur eine unvollstandige Ablésung der
Farbstoffschicht erfoigt.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf-
gabe zugrunde, ein elekirophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial zur Herstellung von Druckfor-
men oder gedruckten Schaltungen auf elektropho-
tographischem Wege zu schaffen, das eine sehr
hohe Photoempfindlichkeit in einem weiten Spek-
tralbereich besitzt und deren gute elektrophoto-
graphische Eigenschaften nicht durch eine Hand-
habung unter Lichteinwirkung beeinflusst werden.

Diese Aufgabe wird durch das Aufzeichnungs-
material geméss Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte
Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus
den Unteranspriichen.

Die erfindungsgemassen Farbstoffe stellen fol-
gende Verbindungen dar:

1. 10-Methoxy-benzoxanthen-3,4-dicarbonsiure-
anhydrid
1,6-Dinitro-benzothioxanthen-3,4-dicarbon-
sdureanhydrid
Benzothioxanthen-3,4-dicarbonsaure-N-(3'-
nitrophenyl)-imid
Benzothioxanthen-3,4-dicarbonséureimid-
(N,N’-mononitrophenylen-1,2)-imidin(3)
Benzothioxanthen-3,4-dicarbonsaureimid-
(N,N’-naphthylen-1,8)-imidin-(3)

und sind in den Fig. 1 bis 5 formelmassig aufge-
fihrt. .

Die Verbindungen 1 bis 3 sind aus DE-OS
1297 259 bekannt. So wird zum Beispiel die Ver-
bindung 1 gemass Beispiel 8 der DE-OS 1 297 259
hergestellt (Fp. 352 °C).

Die Verbindungen 4 und 5 stellen Kondensa-
tionsprodukte aus
o-Phenylendiamin oder
und
Benzo(thio)xanthen-3,4-dicarbonsaureanhydrid
dar, worin R flir einen gegebenenfalls substituier-
ten Phenyl-, Naphthyl- oder héher kondensierten
aromatischen Rest sowie fiir heterocyclische Re-
ste, zum Beispiel fiir einen Pyridinylrest, steht.
Erfindungsgeméss besonders geeignet sind da-
von die halogen- und alkylsubstituierten Derivate.
Ganz besonders geeignet sind nitrosubstituierte
Verbindungen. Ein Verfahren zu ihrer Herstellung
ist aus DE-OS 2 328 727 bekannt.

Durch die Erfindung wird erreicht, dass ein Auf-
zeichnungsmaterial zur Herstellung von Druckfor-

2,
3.
4.

5.

1,8-Diaminonaphthalin
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men oder gedruckten Schaltungen, zur Verfigung
gestellt werden kann, das hochphotoempfindlich
in einem weiten Spektralbereich ist und das sich
als vorbelichtungsunempfindlich erweist. Durch
die Anordnung der photoleitfdhigen Isolierschicht
in Form einer monodispersen Schicht wird auch
eine einfachere Herstellungsweise erméglicht.

Zur Hersteliung des elektrophotographischen
Aufzeichnungsmaterials wird ein geeigneter
Schichttrager mit einer photoleitfahigen lIsolier-
schicht versehen, die die Farbstoffe gemass
Anordnung (Schicht 2) in Figur 6 dispergiert ent-
hélt. Die Farbstoffpartikeln dienen als Ladungstré-
gererzeugungszentren im Ladungstransport-
schichtimedium, das zum Beispiel aus Photoleiter
und Bindemittel besteht. Die Photoempfindlichkeit
der photoleitfdhigen Isolierschicht im sichtbaren
Bereich ist weitgehend abhéngig von der Ab-
sorption des anwesenden Farbstoffes; die spek-
trale Photoempfindlichkeit eines erfindungsge-
massen Materials mit Verbindung Nr. 4 der For-
meltabelie geht aus Figur 8 hervor. Hieraus ist die
grosse Photoempfindlichkeit in einem weiten
Spekiralbereich sowohl bei positiver als auch bei
negativer Aufladung zu entnehmen.

In einer praktischen Ausfiihrungsform wird der
Farbstoff, der im Korngréssenbereich von 1-3 um
voriiegt, zusammen mit Bindemittel und Photolei-
ter, die bevorzugt in Losung vorliegen, in einer
Kugelmiihle wahrend 1-2 Stunden intensiv ver-
mahlen. Die Korngrisse der Farbstoffpartikeln
liegt dann im Bereich von 0,01—1 pm. Es hat sich
gezeigt, dass ein Grossenbereich zwischen
0,05-0,8 um ganz besonders vorteilhaft ist. Nach
Beschichten und Trocknen werden homogene, tief
gefarbte photoleitfahige Isolierschichten erhalten,
die den Farbstoff in 0,1-20%, vorzugsweise 1-10
Gewichtsprozent, bezogen auf den Feststoffan-
teil, enthalten.

Die photoleitfahige Isolierschicht enthélt im we-
sentlichen organischen Photoleiter, Farbstoff und
Bindemittel und fallweise weitere iibliche Zusétze
wie Aktivatoren, Weichmacher, Verlaufmittel und
dergleichen.

Eine weitere Ausfithrungsform in der Herstel-
lung der photoleitfahigen Isolierschicht besteht
darin, den Farbstoff in einem Bindemittel zu dis-
pergieren, so dass nach Vermahlen, Beschichten
und Trocknen photoleitfdhige Farbstoffdisper-
sionsschichten vorliegen, wie dies aus Figur 7,
Schicht 2, hervorgeht. In dieser Anordnung kann
der Farbstoftanteil in der Dispersionsschicht sehr
gross sein und bis zu 50 Gewichtsprozent, bezo-
gen auf Fesistoff, betragen. Der grosse Feststoff-
anteil wird gegebenentalls nur durch die schlech-
tere Haftung dieser Isolierschicht auf dem Schicht-
trdger begrenzt.

Als organische Photoleiter fir die photoleitfahi-
ge Isolierschicht kommen monomere oder auch
polymere aromatische carbocyclische oder hete-
rocyclische Verbindungen in Frage. Als monome-
re Photoleiter werden besonders heterocyclische
Verbindungen, wie Oxdiazolderivate (DE-PS
1058 836 entsprechend US-PS 3 189 447), einge-
setzt. Hierzu gehort insbesondere das 2,5-Bis-(4'-
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diethylaminophenyl)-oxdiazol-1,3,4. Weiterhin ge-
eignete monomere photoleitfahige Verbindungen
sind zum Beispiel Triphenylaminderivate, hoher
kondensierte aromatische Verbindungen wie An-
thracen, benzokondensierte Heterocyclen, Pyr-
azolin- oder Imidazolderivate. Hierher gehoren
auch Triazol- sowie Oxazolderivate wie sie in den
deutschen Patentschriften 1060260 (entspre-
chend US-PS 3 112 197) bzw. 1 120 875 (entspre-
chend US-PS 3 257 203) offenbart sind. Hierzu ge-
hort zum Beispiel
2-Phenyl-4-(2’-chlorphenyl)-5-(4"’-diethylamino-
phenyl)-oxazol.

Als polymere Photoleiter sind beispielsweise
vinylaromatische Polymere, wie Polyvinylanthra-
cen, Polyacenaphthylen oder Mischpolymerisate
geeignet. Ganz besonders bewdhrt haben sich
Poly-N-vinylcarbazol oder Mischpolymerisate des
N-Vinylcarbazols mit einem N-Vinylcarbazolge-
halt von mindestens etwa 40%. Geeignet sind
auch Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit
verschiedenen Aromaten wie zum Beispiel Kon-
densate aus Formaldehyd und 3-Brompyren (DE-
0S 2 137 288 entsprechend US-PS 3 842 038).

Als Harzbindemittel sind hinsichtlich der Film-
eigenschafien und der Haftfestigkeit Natur- bzw.
Kunstharze, insbesondere Polyesterharze, Poly-
carbonate, Polyurethane, Polyvinylacetale, Cellu-
losenitrate etc. geeignet. Bei ihrer Auswabhl spie-
len ausser den filmbiidenden und elekirischen
Eigenschaften sowie denen der Haftfestigkeit auf
der Schichitrdgerunterlage bei Einsatz fiir Druck-
formen oder gedruckie Schaliungen vor allem
Léslichkeitseigenschasften eine besondere Rolle.
Fiir praktische Zwecke sind solche Harzbindemit-
tel besonders geeignet, die in wéassrigen oder
alkoholischen Losungsmittelsystemen, gegebe-
nenfalls unter Sdure- oder Alkalizusatz l6slich
sind. Aus physiologischen und Sicherheitsgrin-
den scheiden aromatische oder aliphatische,
leicht brennbare Ldsungsmittel aus. Geeignete
Harzbindemittel sind hiernach hochmolekulare
Substanzen, die alkaliloslich machende Gruppen
tragen. Solche Gruppen sind beispielsweise Sau-
reanhydrid-, Carboxy!-, Phenol-, Sulfosdure-, Sul-
fonamid- oder Sulfonimidgruppen. Bevorzugt wer-
den Harzbindemittel mit hohen Saurezahlen ein-
gesetzt, da diese in alkalischwéssrig-alkoholi-
schen Losungsmitielsystemen besonders leicht
l6slich sind. Mischpolymerisate mit Anhydrid-
gruppen kénnen mit besonders gutem Erfolg ver-
wendet werden, da durch das Fehlen freier Saure-
gruppen die Dunkelleitfadhigkeit der photoleitfahi-
gen Schicht gering ist bei guter Alkalildslichkeit.
Ganz besonders geeignet sind Mischpolymerisate
aus Ethylen- oder Styrol und Maleinsdureanhy-
drid. Auch Phenolharze haben sich gut bewahrt.
Als alkalilésliche Bindemittel kbnnen auch Misch-
poilymerisate aus Styrol, Methacrylsdure und
Methacrylsédureester eingesetzt werden. Insbe-
sondere wird ein Mischpolymerisat aus 1-35%
Styrol, 10-40% Methacrylsdure und 35-83% Meth-
acrylsdure-n-hexylester verwendet. Hervorra-
gend geeignet ist ein Terpolymer aus 10% Styrol,
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30% Methacrylsdure und 60% Methacrylsdure-n-
hexylester.

Das erfindungsgeméasse elektrophotographi-
sche Aufzeichnungsmaterial kann als lbliche Zu-

0 089 602

Beispiel 1

Eine Lésung aus 45 Gewichisteilen 2,5-Bis-(4’-
diethylaminophenyl)-oxdiazol (OX), 45 Gewichts-
teilen eines Mischpolymerisates aus Styrol und

sétze in der photoleitfdhigen Schicht Verlaufmiitel 5 Maleinsdureanhydrid mit einem Erweichungs-
und Weichmacher und/oder zwischen Schichttra- punkt von 210 °C und 5 Gewichtsteilen Celluloseni-
ger und photoleitfdhiger Schicht Haftvermittler trat vom Normtyp 4E nach DIN 53 179 wurden zu-
enthalien. sammen mit § Gewichisteilen Farbstoff gemass

Der Gewichtsanteil von Bindemittel zu Photolei- Formel 4 in ca. 250 Gewichtsteilen Tetrahydrofu-
ter in der photoleitfdhigen Schicht ist unterschied- 10 ran (THF) in einer Kugelmiihle mit ca. 3000 U/min
lich und wird im aligemeinen bei Anwesenheit wihrend 2-3 Stunden vermahlen.
monomerer Photoleiter grésser sein, vorzugswei- Die homogene Farbstoffdispersion wurde an-
se im Verhaltnis von etwa 1: 1, als bei Anwesen- schliessend auf eine 100 pm dicke, oberflachlich
heit polymerer Photoleiter, wo das Bindemittel drahtgebirstete Aluminiumfolie in etwa 5 pm Dik-
zum Beispiel auch ganz fehlen kann. 15 ke (nach Trocknung) geschleudert.

Die Schichtdicke der Photoleiterschicht ist nicht Analog wurden noch weitere Ansdtze mit 45
kritisch und liegt im aligemeinen im Bereich von Gewichtsteilen OX, 45 Gewichtsteilen Misch-
2-10um, kann aber je nach Anwendung diese polymerisat aus Styrol und Maleinsdureanhydrid,
Grenzen Uber- oder gegebenenfalls auch unter- 2,5 Gewichtsteilen Farbstoff (Formel 4) und 7,5
schreiten. 20 Gewichisteilen Cellulosenitrat vom Normtyp 4E

Als Schichttrdger fiir die Herstellung von Druck- sowie mit 45 Gewichtsteilen OX, 40 Gewichtsteilen
formen auf elektrophotographischen Wege kon- Mischpolymerisat, 10 Gewichtsteilen Farbstoff
nen samtliche fiir diesen Zweck bekannten Mate- (Formel 4) und 5 Gewichtsteilen Cellulosenitrat
rialien eingesetzt werden, wie zum Beispiel Alu- hergestellt.
minium-, Zink-, Magnesium-, Kupferfolien oder 25 Die Messung der Photoempfindlichkeit wurde
-platten oder Mehrmetallplatten, aber auch Cellu- wie folgt durchgefiihrt:
loseprodukte, wie zum Beispiel Spezialpapiere, Zur Ermittlung der Hellentladungskurven be-
Cellulosehydrat-, Celluloseacetat- oder Cellulose- wegte sich die Messprobe auf einem sich drehen-
butyrat-Folien, letztere besonders in teilweise den Teller durch eine Aufladevorrichtung hin-
verseifter Form. Es kommen auch Kunststoffe, wie 30 durch zur Belichtungsstation, wo sie mit einer
zum Beispiel Polyamide in Folienform oder me- Xenonlampe kontinuierlich belichtet wurde. Ein
tallbedampfte Folien als Schichtirdger in Frage. Warmeabsorptionsglas und ein Neutralfilier mit
Besonders bewahrt haben sich oberflachenver- 15% Transporenz waren der Lampe vorgeschal-
edelte Aluminiumfolien. Die Oberflachenverede- tet. Die Lichtintensitdt in der Messebene lag im
lung besteht in einer mechanischen oder elektro- 35 Bereich von 30-70 pW/cm?; sie wurde unmittelbar
chemischen Aufrauhung und gegebenenfalls in nach Ermittlung der Heltabfallkurve mit einem Op-
einer anschliessenden Anodisierung und Behand- tomeier gemessen. Die Aufladungshéhe und die
lung mit Silikat oder mit Polyvinylphosphonsdure photoinduzierte Hellabfallkurve wurden Uber ein
gemiss DE-OS 1621478 (entsprechend GB-PS Elektrometer durch eine transparente Sonde os-
1230 447). Ausserdem kommen Aluminium- 40 zillographisch aufgezeichnet. Die Photoleiter-
kaschierte Metall- oder Aluminium-bedampfte Po- schicht wurde durch die Aufladungshéhe (U,) und
lyester-Folien fiir Kopiermaterialien in Frage. diejenige Zeit (Ty,) charakterisiert, nach der die

Die bildméssige Belichtung kann mit {iblichen Halfte der Aufladung (U./2) erreicht ist. Das Pro-
Lichtquellen, aber auch mit Lasern, erfolgen, ins- dukt aus Ty, und der gemessenen Lichtintensitat |
besondere gehdren hierzu He/Cd-Laser, Ar- 45  (uW/cm?) ist die Halbwertsenergie Ey, (uJ/cm?).
Laser, YAG-Laser und He-Ne-Laser. Geméss dieser Charakterisierungsmethode

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden wurde die Photoempfindlichkeit des elektrophoto-
Beispiele naher erlautert. graphischen Aufzeichnungsmaterials bestimmt:

Material mit %  Schichtdicke (+)Uy(V) Eyp (—)U (V) Eqa
Anteil (pm)
Farbstoff
2,5 4-5 620 11,6 670 12,3
5 4-5 420 7,0 580 8,8
6-7 670 8,2 740 9,4
10 4-5 420 7,6 380 6.2
Vergleichs- ca. 3 480 21,3 490 20,4
material

Ein Vergleich der Photoempfindlichkeit mit der Verbesserung des Hellentladungsverhaltens bei
von lblichen elektrophotographischen Druckfor- den erfindungsgemaéassen Aufzeichnungsmateria-
men gemdass DE-PS 2 526 720 ergab eine deutliche 65 lien.

4
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Die grossere Photoempfindiichkeit der erfin- : _
dungsgeméssen Materialien wurde auch durch Material Zyklus - (=) Ug(V)  Eqpy
folgenden Versuch dokumentiert: Materialien mit nach 1 1. 550 8,4
der erfindungsgemassen photoleitfahigen Schicht 3. 480 8,15
A (mit 5% Farbstoff und in 6~7 pm Dicke) und einer 5 5. 450 8,4
Photoleiterschicht B nach der genannten Druck- Vergleichs- 1 510 18.7
schrift werden mit Hilfe einer Corona auf etwa material 3' 330 o1 ,6
450 V negativ aufgeladen und durch eine Testvor- 5' 290 23’6
lage im Kopierrahmen kontaktbelichtet. Unter ) '
Verwendung eingr 15w G]ﬂhlampe in. 65cm Ab- 10 Man erkennt das wesentlich stabilere Aufla-
stand waren .be' der S_chlcht A weniger als 10 dungsverhalten des erfindungsgeméassen Auf-
Sekundep, bei d.er SCh'Cht.B etwa 30 Se.kunden zeichnungsmaterials. Beim Lagern der Schichten
notwendig, um ein grund.fre{es, gut ausbe!.lcr?tetes unter Raumbeieuchtung (110 pumW/cm?) wahrend
Bild nach Beftonerung mit einem handelsubllchgn 15 Sekunden liess sich das Vergleichsmaterial nur
Trockenentwickler zu erhalten. Das Tonerbild 15 noch auf (=) 40V aufladen, wéhrend das erfin-
konnte unter Warmeeinwirkung fixiert und zur Um- dungsgemésse Aufzeichnun,gsmaterial noch auf
wandiung in eine Druckform mit einer handelsiib- (—) 400 V aufgeladen werden konnte
lichen, alkalischen Entschichterldsung (Natrium- Die spektrale Photoempﬁndlichke.it des Auf-
metasilikaf) wahrend 30-60 Sekunden behandelt zeichnungsmaterials nach Beispiel 2, Schichttra-
werden. 20 ger 1, wurde unter Vorschaltung von Filtern nach
Beispiel 2 derin Beispie_l 1 angegebenen Methode bestimmt:

Zu einer Lésung aus 45 Gewichtsteilen OX, 50 Bei negativer Aufladung (420-430V) wurde

. . . . . ; durch Belichten die Halbwertszeit (T+,) in msec flir
Gewichisteilen eines Mischpolymerisats aus Sty- den jeweiligen Wellenlingenbereich bestimmt
rol und Maleinsdureanhydrid mit einem Erwei- 25 Durch Auftragen der reziproken Werte des pro:
chungspunkt von 21900 in ca. 250 Gewichsteilen duktes aus Halbwertszeit (T+, in Sekunden) und
THF wurden 5 Gewichtsteile des Farbstoffs ge- Lichtintensitat (I in pW/cm?2) gegen die Wellenlan-
mass Formel4dlspergl.ertun<.:| in einer Kugelmiih- ge /in nm) erhielt man die spektrale Photoemp-
le wahrend 2 Stunden Intensiv vermahlen. findlichkeit: Diese wurde in Figur 8, Kurve 1, auf-

Die femdlsp_erse Farbstoffd|sper5|on§|os_ung 30 gezeichnet. Dabei bedeutet der reziproke Wert
qurde anschliessend auf _unterschiediiche von Ty, X | (1/Ey,) die auf die Flacheneinheit bezo-

chichtlrager, namiich aut eine 199 um  dicke gene Lichtenergie, die eingestrahlt werden muss,
drahtgebiirstete Aluminiumfolie (Schichtirager 1) um die Schicht auf die Halfte der Anfangsspan-
sowie auf eine 300 pm starke elektrochemisch auf- nung U, zu entladen
gerauhte, anodisierte und mit Polyvinylphosphon- 35 Entsr;)rechend erhi'elt man von einem Material
sdure behandelte Aluminiumfolie (Schichttrdager aus Beispiel 1 mit 5 Gewichtsteilen Farbstoff bei
2)in ca. 5 um Dicke (nach Trocknung) geschichtet. 4-5 um Schichtdicke bei positiver Aufladung im

Die Messung der Photoempfindlichkeit dieser Bereich von 340280V die spektrale Photoemp-
monodispersen Schichten ergab folgende Werte: © findlichkeit, wie sie in Figur 8, Kurve 2, dargestellt

ist.

Schichtirager () Uy (V) Eqo Beispiel 3 )
In einer Kugelmihle wurden THF-L&sungen
1 (—) 655 7,9 (250 Gewichtsteile) mit 45 Gewichtsteilen OX, 45
(+) 655 8,0 45 Gewichtsteilen eines Mischpolymerisats aus Sty-
5 (=) 600 8.3 roI/Ma_leinséureanhydrid (wie in Beispiedi 1) und
(+) 580 8’6 5 Gewichisteilen Cellulosenitrat vom Normtyp 4E
’ zusammen mit jeweils 5 Gewichtsteilen eines
Farbstoffs geméss Formel 1, 2 und 3 feindispers

50 wéahrend 2 Stunden vermahlen.

Zum Vergleich und zur Messung der Vorbelich- Die Farbstoffdispersionslésungen wurden dann
tungsempfindlichkeit wurde die Schicht auf auf eine 300 um dicke, anodisierte Aluminiumplat-
Schichttrdger 1 mit dem Vergleichsmaterial nach te geschichtet und das Schichtgewicht nach Trock-
Beispiel 1 mehrere Male unter gleichen Bedin- nung auf etwas 5 um eingestellt.
gungen bei negativer Aufladung entsprechend 55 Die Vermessung der Proben mit den verschie-
den Angaben in Beispiel 1 vermessen: denen Farbstoffen ergab folgende Werte:

Schicht mit (F)Ua(V)  Eqp (—)UplV)  Egp
Farbstoff gemaéss i

Formel Nr.

1 655 15,8 660 17,9
2 805 24,4 820 21,9
3 820 17.6 760 22,9




Beispiel 4

Eine Losung aus 45 Gewichtsteilen
2-Phenyl-4-(2’-chlorphenyl)-5-(4"’-diethylamino-
phenyl)oxazol,
45 Gewichtsteilen eines Mischpolymerisats aus
Styrol und Maleinsédureanhydrid (wie in Beispiel

1), 5 Gewichisteilen Cellulosenitrat vom Normtyp

4E wurde in 250 g THF zusammen mit 5 Gewichts-

0089 602

10

teilen Farbstoff gemass Formel 4 in einer Kugel-
mihle wahrend ca. 3 Stunden fein vermahlen.

Die Farbstoffdispersion wurde anschliessend
auf drahtgebiirstete und auf anodisierte Alumi-
niumfolie in etwa 5 um Dicke nach Trocknung ge-
schichtet.

Die erhaltene Photoempfindlichkeit, analog Bei-
spiel 1 vermessen, ist aus der folgenden Tabelle
ersichtlich:

10
Schichttrager (+)Ug(V) Ein (—)U,(V) Ein
drahtgebirstet 460 10,6 330 7.9
anodisiert 430 12,2 390 7.7
Beispiel 5 auf Aluminium-bedampfte, 75 um dicke Poiyester-
Einer Losung aus 65 Gewichisteilen OX sowie folie in unterschiedlicher Dicke geschleudert und
35 Gewichtsteilen Cellulosenitrat vom Normtyp 4E 20 bei 90-105°C wihrend 5-15 Minuten im Umluft-
in 250 Gewichtsteilen THF wurden 5 Gewichisteile trockenschrank getrocknet.
Farbstoff geméass Formel 4 zugesetzt. Die Farb- Die Photoempfindlichkeit dieser Schichten wur-
stoffdispersion wurde danach in einer Kugelmiih- de analog den Angaben des Beispiels 1 vermes-
le wahrend 5 Stunden sehr feindispers vermahlen. sen und ergab folgende Werte:
Anschliessend wurde die homogene Dispersion 25
Photoleiter- (X )U, (V) Eijn (—)U (V) Eqpn
schichtdicke :
(nm)
5 640 11,6 550 11,1
10 770 8,0 780 10,1
20 790 71 - 840 12,0
25 640 7,0 710 15,8
Beispiel 6 Beispiel 7
Zu einer Losung aus 40 Gewichisteilen OX, 55 In einer Losung aus 75 Gewichtsteilen eines
Gewichtsteilen eines handelsiblichen, nicht hart- Mischpolymerisats aus Styrol und Maleinsaurean-
baren Phenolharzes (Schmelzpunkt 83-88°C, 40 hydrid in Tetrahydrofuran wurden 25 Gewichistei-
Saurezahl nach DIN 53 183 unter 1) in 250 Ge- le Farbstoff geméss Formel 4 in einer Kugelmiihle
wichtsteilen Tetrahydrofuran wurden 5 Gewichts- wéhrend. 3 bis 4 Stunden feindispers vermahlen.
teile Farbstoff geméass Formel 4 gegeben und in Anschliessend wurde der Dispersionsansatz
einer Kugelmiihle wahrend zwei Stunden intensiv auf eine 100 um dicke, drahtgebiirstete Alumini-
vermahlen. 45 umfolie in 4 bis 5§ pm Dicke (getrocknet) geschich-
Die feinverieilte Farbstoffdispersionsidsung tet und die Photoempfindlichkeit dieser Dis-
wurde anschliessend auf eine 100 um dicke ober- persionsschicht bestimmt.
fldchlich drahtgebiirstete Aluminiumfolie in unter- . Bei einer Aufladung von —660V wurde eine
schiedlicher Dicke aufgetragen und die Photo- Halbwertsenergie E % von ca.84 pJ/cm? festge-
empfindlichkeit geméss den Angaben in Beispiel 50 stellt; bei einer Aufladung von +430V betrug die
1 ermittelt. Halbwertsenergie ca. 101 pJ/cm?2. Belichtet wurde
mit einer Xenonlampe, die Belichtungsintensitét
Schichtdicke Aufladung (V) Eyp (i) betrug 193 pwW/cm?.
(um)
55
7 — 550 14,6 Patentanspriiche
+ 550 13,6 . .
10 — 670 15,5 1. Elektrophotographisches Aufzeichnungsma-
+ 790 11,8 terial aus einem zur Herstellung von Druckformen
60 oder gedruckien Schaltungen geeigneten, elek-
trisch leitenden Schichttrager und einer photoleit-
Die Entschichiung erfolgte mit handelsiiblicher féahigen Isolierschicht, dadurch gekennzeichnet,
wiéssrigalkoholischer Entschichterlésung (Na- dass die photoleitfahige Isolierschicht
triummetasilikate) innrhalb von 30 bis 60 Sekun- 10-Methoxy-benzoxanthen-3,4-dicarbonséure-
den und ergab gute Druckplatten. 65 anhydrid,
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1,6-Dinitro-benzothioxanthen-3,4-dicarbonséure-
anhydrid,

Benzothioxanthen-3,4-dicarbonsaure-N-{3'-nitro-
phenyl)-imid,

Benzothioxanthen-3,4-dicarbonsaureimid-(N,N’-
mononitrophenylen-1,2)-imidin-(3) oder

Benzothioxanthen-3,4-dicarbonsaureimid-(N,N’-
naphthylen-1,8)-imidin-(3)

als Farbstoff dispergiert enthélt.

2. Aufzeichnungsmateria!l nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der Farbstoff zu 1 bis
10 Gewichtsprozent, bezogen auf den Feststoffan-
teil der photoleitfahigen Isolierschicht, vorhanden
ist.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff in
Korngréssen von 0,01 bis 1 um in der photoleitfa-
higen Isolierschicht vorhanden ist.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die photoleitfdhige
Isolierschicht eine Dispersionsschicht aus Farb-
stoff und Bindemittel darstellt.

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Farbstoffanteil in
der Dispersionsschicht bis zu 50 Gewichtsprozent,
bezogen auf Feststoff, betrégt.

Claims

1. An electrophotographic recording material
composed of an electrically conducting layer sup-
port which is suitable for the manufacture of print-
ing forms or printed circuits, and a photoconduc-
tive insulating layer, wherein the photoconductive
insulating layer contains a dye, in dispersion,
which is selected from
10-methoxy-benzoxanthene-3,4-dicarboxylic acid

anhydride,
1,6-dinitro-benzothioxanthene-3,4-dicarboxylic

acid anhydride,
benzoithioxanthene-3,4-dicarboxylic acid-N-(3"-

nitrophenyl}-imide,
benzothioxanthene-3,4-dicarboxylic acid imide-

(N,N’-mononitrophenylene-1,2)-imidine-(3) or
benzothioxanthene-3,4-dicarboxylic acid imide-

(N,N’-naphthylene-1,8)-imidine-(3).

2. A recording materiai as claimed in claim 1,
wherein the dye is present in a concentration of 1
to 10 per cent by weight, based on the solids
content of the photoconductive insulating layer.
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3. A recording material as claimed in Claim 1 or
2, wherein the dye is present, in the photoconduc-
tive insulating layer, in particle-sizes ranging from
0.01 to 1 um.

4. A recording material as claimed in Claim 1,
wherein the photoconductive insulating layer is a
dispersion layer which comprises a dye and a
binder.

5. A recording material as claimed in claim 4,
wherein the proportion of dye, in the dispersion
layer does not exceed 50 per cent by weight,
based on the solid material.

Revendications

1. Matériau d’enregistrement électrophotogra-
phique constitué d'un support de couche électro-
conducteur, approprié pour la production de for-
mes d'imprimerie ou de circuits imprimés, et
d’une couche isolante photoconductrice, caracté-
risé en ce que la couche isolante photoconduc-
trice contient comme colorant a I'état dispersé:
I'anhydride de 'acide 10-méthoxy-benzoxan-

théne-3,4-dicarboxylique,

I'anhydride de I'acide 1,6-dinitro-benzo-
thioxanthéne-3,4-dicarboxylique,

le N-(3’-nitrophényl)-imide de I'acide benzoxan-
théne-3,4-dicarboxylique,

la benzothioxanthéne-3,4-dicarboxy-imido-(N,N’-
mononitrophényl-1,2-éne)-3-imidine ou

la benzothioxanthéne-3,4-dicarboxy-imido-(N,N’-
naphthyl-1,8-éne)-3-imidine.

2. Matériau d’enregistrement selon la revendi-
cation 1, caractérisé en ce que le colorant est
présent en une quantité de 1 4 10% en poids, par
rapport a la partie solide de la couche isolante
photoconductrice.

3. Matériau d’enregistrement selon la revendi-
cation 1 ou 2, caractérisé en ce que le colorant est
présent en des grosseurs de grainsde 0,01 a1 um
dans la couche isolante photoconductrice.

4. Matériau d’enregistrement selon la revendi-
cation 1, caractérisé en ce que la couche isolante
photoconductrice est une couche de dispersion
d’un colorant et d’un liant.

5. Matériau d’enregistrement selon la revendi-
cation 4, caractérisé en ce que la proportion de
colorant dans la couche de dispersion atteint jus-
qu’a 50% en poids par rapport a la substance
solide.
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