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@ Eiektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein elektrophotogra-
phisches Aufzeichnungsmaterial, bestehend aus einem elek-
trisch leitenden Schichttrager, gegebenenfalls einer isolie-
renden Zwischenschicht und einer photoleitféhigen Doppel-
schicht aus einer Ladungen erzeugenden und einer Ladun-
gen transportierenden Schicht mit einem Pyrimido-
[5',4':5,6]-pyrido-[1,2-a}benzimidazol-Derivat als Transport-
verbindung, Bindemittel und Farbstoffen oder Pigmenten,
dadurch gekennzeichnet, dal8 die Transportverbindung eine
Struktur nach der allgemeinen Formel | besitzt,
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worin R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine R3;R,N-Gruppe, R; und R, gleich oder
verschieden sind und (C, bis C4)-Alkyl, Hydroxy-(C, bis
A)-alkyl, gegebenenfalls (C, bis ,)-alkylsubstituiertes Phenyl
oder Benzyl oder zusammen mit den N-Atomen, an das sie
gebunden sind, eine imidazolyi- oder Triazolyl-Gruppe und
Rg eine Benzthiazol-, Benzoxazol-, Benzimidazol- oder eine

L
-
1
N
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Cyano-Gruppe bedeuten. Mit der Transportverbindung ist es
méglich, das Aufzeichnungs-material bei elektrostatischer
Aufladung unterschiedlicher Polaritat in verschiedenen Wel-
lenlangenbereichen photoempfindlich einzustellen.

TR

CITIIIT AN I PPN B

FIG.1

Croydon Printing Company Ltd



10

15

20

25

30

Hoccust akriencgeEstLLsc 189820
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

85/K 007 20, Jan. 1986
WLK~Dr.S,-gv

ELEKTROPHOTOGRAPHISCHES AUFZEICHNUNGSMATERIAL

Die Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial, bestehend aus einem elektrisch lei-
tenden Schichttriger, gegebenenfalls einer isolierenden
Zwischenschicht und einer photoleitféhigén Doppel-
schicht aus einer Ladungen erzeugenden und einer La-
dungen transportierenden Schicht mit einem Pyrimido-
[5',4':5,6]-pyrido[1,2-a]-benzinidazol-Derivat als
Transportverbindung, Bindemittel und Farbstoffen oder
Pigmenten,

Die bisher bekannten, sehr empfindlichen Photoleiter-
systeme auf der Grundlage organischer Substanzen liegen
vorwiegend in Doppel- oder Mehrfachschichtanordnung
vor, die groBtenteils aus einer im sichtbaren Wellen-
ldngenbereich absorbierenden und zur Ladungserzeugung
befdhigten, relativ diinnen Schicht und einer dazu an-
geordneten, fiir sichtbares Licht transparenten,*dicke-
ren, Ladungen transportierenden Schicht bestehen.

Aufgrund ihres schichtweisen Aufbaus und der chemischen
Natur der Ladungstransportverbindungen besitzen diese
Photoleiter-Doppelschichten meistens bei negativer oder
gegebenenfalls auch bei positiver elektrostatischer
Aufladung eine hohe Photoempfindlichkeit. Durch Auswahl
geeigneter Farbstoffe oder Pigmente als Sensibilisato-
ren ldBt sich die spektrale Photoempfindlichkeit dieser
Doppelschichten beeinflussen.
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Bekannt sind auch Photoleiterdoppelschichten, in denen
durch schichtweisen Aufbau anorganische und organische
Substanzen kombiniert sind (DE-AS 23 64 967, entspre-
chend US-PS 3,915,076), wobei auf leitenden Schichttri-
gern Schichten aus Selen, Poly-N-vinyl-carbazol und
Selen aufgetragen sind. Mit einer solchen Schicht kann
eine geniligende Photoempfindlichkeit flir beide Polari-
tdten erreicht werden. -

Weiter sind Photoleiter-Doppelschichten fiir die Schwarz/
Rot-Wiedergabe bekannt (DE-0S 29 38 129), die durch Kom-
bination mehrerer photoleitfidhiger Schichten und Mate-
rialien mit unterschiedlichen Absorptionsbereichen, zum
Beispiel einer rotempfindlichen photoleitfidhigen
Schicht mit A gréBer als 600 nm, einer nichtrotempfind-
lichen photoleitfdhigen Schicht mit A kleiner als 600
nm sowie einer rot- und nichtrotempfindlichen photo-
leitfdhigen Schicht, zu positiv und negativ aufladbaren,
in unterschiedlichen Spektralbereichen empfindlichen
Systemen fiihren.

Nachteilig hieran ist ihr mehrschichtiger Aufbau mit
teilweise anorganischen Komponenten, die zu Haftungs-
problemen untereinander filihren und in unterschiedlichen
Verfahren aufgebracht werden miissen.

In der am gleichen Tag eingereichten deutschen Patent-
anmeldung, Aktenzeichen P ........... (unser Zeichen

85/K 006), wird auf die gute Photoempfindlichkeit der
beschriebenen Transportverbindung bei positiver elek-
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trostatischer Aufladung hingewiesen, die sich wegen
ihrer Eigenabsorption bis zu einer Wellenldnge von etwa
500 nm erstreckt und die sich durch Zusatz geigneter
Farbstoffe spektral erweitern 1lidBt.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein elektro-
photographisches Aufzeichungsmaterial aus organischen
Materialien in Doppelschichtanordnung zu schaffen, das
hochlichtempfindlich ist, und zwar so, daR es beil
elektrostatischer Aufladung unterschiedlicher Polaritit
in verschiedenen Wellenlingenbereichen empfindlich ist.

Die Losung dieser Aufgabe geht von einem elektrophoto-

graphischen Aufzeichnungsmaterial der eingangs genann-

ten Art aus und ist dadurch gekennzeichnet, daf die

Transportverbindung eine Struktur nach der allgemeinen

Formel 1 (Formelanhang) besitzt,

worin Ry und Ry gleich oder verschieden sind und Was-
serstoff oder eine Rs,RAN-Gruppe,

Ry und R, gleich oder verschieden sind und (Cy
bis C,)-Alkyl, Hydroxy-(C;y bis Cy)-
alkyl, gegebenenfalls (C; bis C,)alkyl-
substituiertes Phenyl und Benzyl, oder
zusammen mit dem N-Atom, an das sie
gebunden sind, eine Imidazolyl- oder
Triazolyl-Gruppe, und

R5 eine Benzthiazol-, Benzoxazol-, Benz-
imidazol- oder eine Cyano-Gruppe
bedeuten. Besonders bewihrt haben sich Verbindungen
nach der allgemeinen Formel 11 (Formelanhang).
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Das erfindungsgemi#Be Aufzeichnungsmaterial ist sowohl
bei positiver elektrostatischer Aufladung als auch be-
sonders bei negativer elektrostatischer Aufladung pho-
toempfindlich. Es kann auch entweder bei positiver oder
negativer Polaritidt in bestimmten Spektralbereichen
photoempfindlich eingestellt werden. Hierbei wird der
spektrale Empfindlichkeitsbereich je nach Anwendung

besonders durch photoaktive Pigmente sehr gut beein-
fluBt.

Besonders bevorzugt ist ein Aufzeichnungsmaterial, das
bei positiver elektrostatischer Aufladung bei einer
Wellenldnge von 400 bis 500 nm und bei negativer elek-
trostatischer Aufladung bei einer Wellenlange wvon 500
bis 800 nm photoempfindlich ist.

Das erfindungsgemédBe Aufzeichnungsmaterial ist aufgrund
der aufgefiihrten Eigenschaften vielseitig anwendbar. So
eignet es sich fiir Kopierzwecke, fiir Mikrofilmbeschich-
tungen, flir die holographische Aufzeichnung, fiir die
optische Steuerung, fiir Schaltelemente, flir Druckplat-
ten und gedruckte Schaltungen, flir Umkehrabbildungen
sowie fiir Ladungsbildiibertragungsverfahren. Vor allem
bei Einsatz spektral unterschiedlicher Lichtquellen,
wie zum Beispiel He/Cd-sowie Ar-Laser mit einem Wellen-
léangenbereich zwischen etwa 450 und 490 nm oder He/Ne-
Laser mit einem Wellenlingenbereich von 630 nm oder
LED- sowie Laserdioden-Lichtquellen mit Wellenlingenbe-
reichen von 660 bzw. 790 nm, kann die von der Polaritit
der Aufladung abhingige Photoempfindlichkeit des erfin-



10

15

20

25

30

0189820
HOECHST AXTIENGESELLSCHATFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

-5 -

dungsgemdBen Aufzeichnungsmaterials sehr gut nutzbar
gemacht werden.

Der Aufbau der Doppelschicht des erfindungsgemi#fen Auf-
zeichnungsmaterials wird anhand der Figuren 1 bis 5
schematisch n#her erliutert.

Mit Position 1 ist jeweils der elektrisch leitende
Schichttriger angezeigt, Position 2 weist auf die La-
dungstridger erzeugende Farbstoffschicht hin und mit
Position 3 wird die Ladungen transportierende Schicht
angegeben. Position 4 zeigt die isolierende Zwischen-
schicht, und mit Position 5 sind Schichten wiedergege-
ben, die eine Ladungstridger erzeugende Farbstoffschicht
in Dispersion darstellen. Unter Position 6 ist eine
Schutz- oder Deckschicht angedeutet, die der photoleit-
fidhigen Doppelschicht {iberlagert ist.

Die erfindungsgemdR eingesetzten Transportverbindungen
sind tiberraschend deshalb besonders geeignet, weil sie
wegen ihrer Eigenabsorption als Film zusammen mit Bin-
demitteln und wegen ihrer p-Leitfdhigkeit im blauen
Spektralbereich bei positiver elektrostatischer Aufla-
dung eine besonders groBe Photoempfindlichkeit aufwei-
sen und gleichzeitig als optische Filter wirken. In
Kombination mit einer sensibilisierenden Farbstoff-
schicht nach Position 2 oder 5 (Figuren 1 bis 3) wird
die Photoempfindlichkeit lédngerwellig erweitert. In
diesem Bereich ist dann besonders bei negativer elek-

trostatischer Aufladung eine gute Photoempfindlichkeit
anzutreffen.
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In einer Ausgestaltung der Anordnung der photoleitfdhi-
gen Doppelschicht kann die Farbstoffschicht nach Figu-
ren 4 oder 5 auch auf der Ladungen transportierenden

Schicht 3 aufgebracht werden, wodurch die Photoempfind-

lichkeit bei positiver Aufladung tiber den gesamten Spek-
tralbereich erweitert werden kann.

Die erfindungsgemdBen Transportverbindungen sind gene-
rell der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 29 29 414 zu
entnehmen, wo auch ihre Synthese und Charakterisierung
aufgefiihrt sind. Weiterhin kann die Verbindung nach der
allgemeinen Formel 1 (Formelanhang) auch durch Konden-
sation mit Formaldehyd zu einem Polykondensat umgesetzt
werden, wodurch neben einer hohen Photoempfindlichkeit
auch eine gute Filmbildung erzielt wird.

Wie angegeben, liegen die Photoleiterschichten des er-
findungsgemdBen Aufzeichnungsmaterials in Doppelschicht-
anordnung vor. Die einfachste Ausfiihrungsform ist das
Aufbringen der Ladungen erzeugenden Schicht zum Bei-
spiel durch Sprithen, auch elektrostatisches Spriihen,
oder durch Bedampfen im Vakuum. Man kann auch eine ho-
mogene Sensibilisatorfarbstoffschicht aus Losung auf
den leitenden Schichttriger 1 aufbringen und trocknen.
Darauf wird die Ladungen transportierende Schicht 3 ge-
schichtet, die auch Ladungserzeugungsfunktion im Wel-
lenlidngenbereich unter 500 nm besitzt (Figur 1).
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Eine weitere Anordnung besteht in der Einfithrung einer
isolierenden Zwischenschicht 4 zwecks Verbesserung der

Haftung oder bestimmter elektrophotographischer Eigen-
schaften (Figur 2).

Die Ladungen erzeugende Schicht aus Pigmenten kann auch
als Dispersionsschicht 5 angetragen werden. Vorteilhaft

liegt der Pigmentanteil im Bindemittel dabei iiber 50
Gewichtsprozent (Figur 3).

Die inverse Anordnung nach Figur 1 liegt in Figur 4
vor: Nach Auftragen einer Ladungen transportierenden
Schicht 3 mit der erfindungsgem&Ben Transportverbin-
dung und Bindemittel wird darauf eine Farbstoffschicht
2 oder 5 durch unterschiedliche Auftragstechniken, auf-
gebracht (Figur 4). Zum Schutz dieser Farbstoffschicht
kann eine Schutzschicht 6 aus organischen oder anorga-

nischen Materialien, zum Beispiel Si0, aufgetragen wer-
den (Figur 5).

Mit einer Reihe von Bindemitteln lassen sich die La-
dungstransportverbindungen zusammen ldsen und zu homo-

genen Filmen vergieBen. Das Mischungsverh#dltnis Trans-

‘portverbindung/Bindemittel betrdgt vorzugsweise 1:1, es

wird durch Auskristallisation bei einem zu hohen (mehr
als 50 %) oder bei einem zu niedrigen (weniger als 20
%) Anteil Photoleiter durch die geringere Photoempfind-
lichkeit im jeweiligen Bindemittel begrenzt.
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Die Schichtdicke der Ladungen transportierenden Schicht
ist nicht kritisch. Sie liegt im allgemeinen bei einer
Stiarke im Bereich von 4 bis 20 uym. Sie kann aber je
nach Anwendung diese Grenzen iiber- oder gegebenenfalls
auch unterschreiten.

Das hohe Absorptionsvermégen der erfindungsgemédBen
Transportverbindung im visuellen Bereich bis ca. 500 nm
geht aus Figur 6 hervor. Die maximale Absorption, zum
Beispiel der Verbindung nach Formel 1Ia, liegt bei

A ~ 431 nm, mit einem Nebenmaximum bei A = 455 nm.

Die Schichtdicke der Ladungen erzeugenden Schichten
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 3 um. Sie
kann aber, je nach Erfordernis in bestimmten Anwen-
dungsbereichen, auch iber- oder unterschritten werden.

Bevorzugt werden Farbstoffe eingesetzt, die im Bereich
von 500 bis ca. 800 mm absorbieren, aber auch Farbstof-
fe mit einem Absorptionsbereich von 400 bis 500 nm k&n-
nen empfindlichkeitssteigernd wirken.

Die Photoempfindlichkeit der erfindungsgeméfen Trans-
portverbindung bei positiver elektrostatischer Aufla-
dung kann durch Absorption, Anregung sowie Ladungser-
zeugung unter dem Einfluf des elektrischen Feldes in
den Molekiilen der Transportverbindung an der oberen
Schichtzone erkldrt werden, wobei die Anregungszone von
der Eindringtiefe des Lichtes abhingt (Figur 11).
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Die dabei erzeugten Defektelektronen werden aufgrund
des p-leitenden Charakters (Ausbildung und Transport
von Radikalkationen) dieser Verbindungen tber den gré-
Beren Dickenbereich besser transportiert.

Die Photoempfindlichkeit bei negativer elektrostati-
scher Aufladung kann durch Absorption und Anregung des
Farbstoffmolekiils erfolgen, an dem sich unter EinfluB
des elektrischen Feldes die Ladungen trennen und das
Defektelektron in die benachbart liegende, Ladungen
transportierende Schicht injiziert wird (Figur 12),
wobei die Ladungen transportierende Schicht fiir A klei-
ner als 500 nm als Filter wirkt.

Als elektrisch leitender Schichttrédger, insbesondere
fiir die Herstellung von Druckformen auf elektrophotogra-
phischem Wege, kdnnen sd@mtliche fiir diesen Zweck bekann-
ten Materialien eingesetzt werden, wie zum Beispiel
Aluminium-, Zink-, Magnesium-, Kupferfolien oder -plat-
ten oder Mehrmetallplatten. Es kommen auch Kunststoffe,
wie zum Beispiel Polyamide in Folienform oder metallbe-
dampfte Folien als Schichttridger in Frage. Besonders
bewdhrt haben sich oberflédchenveredelte Aluminiumfo-
lien. Die Oberflidchenveredelung besteht in einer mecha-
nischen oder elektrochemischen Aufrauhung und gegebenen-
falls in einer anschlieBenden Anodisierung und Behand-
lung mit Silikat oder mit Polyvinylphosphonsdure gemiB
DE-0S 16 21 478 (entsprechend GB-PS 1,230,447). AuBer-
dem kommen aluminiumkaschierte Metall- oder aluminium-
bedampfte Polyesterfolien fiir Kopiermaterialien, mit

CTE TR TR T - ey e v "".:""T?".--""'—" [ oot KR
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zum Beispiel Palladium oder Indium-Zinn-Oxid leitfihig
gemachte transparente Folien oder Spezialpapiere fiir

elektrophotographische Mikrofilmaufzeichnungsmateria-
lien in Frage.

Die gegebenenfalls vorhandene isolierende Zwischen-
schicht kann aus organischen Kunstharzen, wie Poly-
urethanen etc., in dinner Schichtdicke gebildet werden.

Als Bindemittel sind hinsichtlich der Filmeigenschaften
und der Haftfestigkeit Natur- bzw. Kunstharze, insbe-
sondere Polyesterharze, Polycarbonate, Polyurethane,
Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymerisate, Polyvinyl-
acetale, Celluloseacetobutyrate, Polystyrole, Copolyme-
risate aus Styrol mit zum Beispiel Butadien oder
Acryl-sdureestern, Silikonharze, Poly(meth)acrylate,
Cellulosenitrate, Kautschuk und Kautschukderivate, wie
Chlorkautschuk, cyclisierter Kautschuk etc., geeignet.

Bei ihrer Auswahl spielen auBer den filmbildenden und
elektrischen Eigenschaften sowie denen der Haftfestig-
keit auf der Schichttridgerunterlage bei Einsatz fir
Druckformen oder gedruckte Schaltungen vor allem Lés-
lichkeitseigenschaften eine besondere Rolle. Fir prak-
tische Zwecke sind solche Bindemittel besonders geeig-
net, die in wdBrigen oder alkoholischen L&sungsmittel-
systemen, gegebenenfalls unter Siure- oder Alkalizu-
satz, loslich sind. Geeignete Bindemittel sind hiernach
hochmolekulare Substanzen, die alkalil®slich machende

Gruppen tragen. Solche Gruppen sind beispielsweise
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Sdureanhydrid-, Carboxy-, Phenol-, Sulfosdure-, Sulfon-
amid- oder Sulfonimidgruppen.

Dementsprechend enthalten die Ladungen transportieren-
~de und gegebenenfalls die Ladungen erzeugende Schicht
vorzugsweise in Alkalien ldsliche Bindemittel.

Mischpolymerisate mit Anhydridgruppen ktnnen mit beson-
ders gutem Erfolg verwendet werden, wie Copolymerisate
aus Ethylen- oder Styrol und Maleinsdureanhydrid. Auch
Phenolharze haben sich gut bewdhrt.

Als alkalildsliche Bindemittel kénnen auch Copolymeri-
sate aus Styrol, Methacrylsidure und Methacrylsdureester
eingesetzt werden, wie ein .Copolymerisat aus 1 bis 35 %
Styrol, 10 bis 40 % Methacrylsdure und 35 bis 83 %
Methacrylsdure-n-hexylester. Gut geeignet ist auch ein
Terpolymerisat aus 10 % Styrol, 30 % Methacryls&dure und
60 % Methacrylsdure-n-hexylester. Weiter sind Polyvinyl-
acetate, insbesondere Copolymerisate aus Vinylacetat
und Crotonsdure einsatzfidhig.

Die Bindemittel kdénnen allein oder in Kombination zum
Einsatz gelangen.

Zur schichtweisen Sensibilisierung kénnen eine Reihe
von Pigmenten eingesetzt werden, u.a. Phthalocyanin-
pigmente, zum Beispiel Kupferphthalocyanin, Thio-
indigo-, hoher annellierte Chinon-, Chinacridon-,
Perylen-, Anthrachinon-, Perinon-, Azo-, Bisazo-, Tris-

azo-, Cyaninpigmente oder Benzo-(thio)-xanthen-Derivate




10

15

20

25

30

S ©182820

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 12 -

sowie deren Mischungen. Fir die Ladungen erzeugende
Schicht sind besonders blaue und/oder violette Farb-
stoffe bevorzugt. Hierzu gehdren metallhaltiges oder
metallfreies Phthalocyanin, besonders Cu-Phthalocyanine
in ihren verschiedensten Modifikationen, Bis- und Tris-
azopigmente, Perylimidpigmente. Bevorzugt eingesetzt
werden auch Kondensationsprodukte aus Perylen-3,4-9-10-
tetracarbonsduredianhydrid und aromatischem Diamin, wie
o-Phenylendiamin, z.B. Perylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sdurediimidbisbenzimidazole. Auch (Iso)-Violanthrone

sowie Dioxazinpigmente sind einsetzbar.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung kann die La-
dungen erzeugende Schicht aus einer Farbstoffschicht
bestehen, die aus homogener L&sung einer oder mehrerer
Farbstoffe aufgebracht wird. Hierzu kommen beispiels-
weise als Sensibilisatoren in Frage:

Triarylmethanfarbstoffe, wie Brillantgriin, Malachit-
grin, Victoriareinblau B, Chromoxanreinblau B, Methyl-
violett, Wollechtblau FGL, Kristallviolett, Sdurevio-
lett 6BN, Fanalblau RM; Xanthenfarbstoffe, und zwar
Rhodamine sowie Phthaleine; Thiazinfarbstoffe, wie
Methylenblau; Acridinfarbstoffe; Chinolinfarbstoffe,
wie Pinacyanol und Kryptocyanin; Chinonfarbstoffe und
Ketonfarbstoffe; Cyaninfarbstoffe (Polymethinfarbstof-
fe), wie Astrazonorange G und R (C.I. 48 035 bzw.

48 040). Pyryliumsalze, Thiapyryliumsalze, Benzo-
pyryliumsalze kdnnen auch verwendet werden. Sensibili-
sierungsfarbstoffmischungen kdnnen ebenfalls vorliegen.
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Die Ladungen transportierende Schicht enthilt im we-
sentlichen die organische Transportverbindung und Bin-
demittel, fallweise weitere tbliche Zusidtze, wie Akti-
vatoren, Weichmacher, Verlaufmittel und dergleichen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele n#her
erldutert.

Beispiel 1

Auf eine Aluminiumfolie von 100 ym Stidrke wird das
Pigment N,N'-Dimethylperylimid (C.I. Pigment Red 179)
im Vakuum bei 1,33 x 107 bis 10~8 bar und einer Tempe-
ratur von ca. 290 °C schonend zu einer homogenen, ab-
deckenden Pigmentschicht mit einem Schichtgewicht von
150 bis 200 mg/m? aufgedampft.

Auf diese Ladungen erzeugende Schicht wird als Ladungen
transportierende Schicht je eine Losung aus 50 Teilen
Verbindung nach Formel Ila (Formelanhang) und 50 Teilen
Bindemittel: 1. Copolymerisat aus Vinyltoluol/Acrylat
(Pliolite VTAC), 2. Copolymerisat aus Styrol/Butadien
(Pliolite S5B), 3. Polyvinylbutyralharz (Mowital B60H),
4. Polycarbonatharz (Makrolon 2405) sowie 5. Cellulose-

nitrate (CN HP 25000) in Tetrahydrofuran (THF) geschich-

tet. Nach Trocknen tiber etwa 5 Minuten bei 95 °C im Um-
lufttrockenschrank betrigt die Schichtdicke etwa 8 um.

Die Messung der Photoempfindlichkeit wird wie folgt
durchgefiihrt: Zur Ermittlung der Hellentladungskurven
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bewegt sich die MeBprobe auf einem sich drehenden Tel-
ler durch eine Aufladevorrichtung hindurch zur Belich-
tungsstation, wo sie mit einer Xenonlémpe XBO 150 oder
Halogen-W-Lampe (150 W) kontinuierlich belichtet wird.
Ein Wdrmeabsorptionsglas und ein Neutralfilter sind der
Lampe vorgeschaltet. Die Lichtintensitdt in der MeRB-
ebene liegt im Bereich von ca. 25 wW/cm?. Die Aufla-
dungshéhe und die photoinduzierte Hellabfallkurve wer-
den Uber ein Elektrometer durch eine transparente Sonde
oszillographisch aufgezeichnet. Die Photoleiterdoppel-
schicht wird durch die Aufladungshoéhe (U,) und dieje-
nige Zeit (T1/2) charakterisiert,,nach der die Hilfte
der Aufladung (UO/Z) erreicht ist. Das Produkt aus

Ty und der gemessenen Lichtintensitdt 1 [uW/cmz] ist
die Halbwertsenergie Eqy [w/cm?].

Transportschicht (-) UO(V) E1/2
nach
1) 590 2,5
(2) 790 2,7
(3 _ 700 3,8
(4) 830 2,2
(5) 650 4,7
Beispiel 2

Zur Messung der Transmissionskurve der Ladungen trans-
portierenden Schicht wird eine Losung aus gleichen Ge-
wichtsteilen Transportverbindung (Formel Ila) und Poly-
vinylbutyral (Mowital B30H) in Tetrahydrofuran auf eine
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optisch transparente Polyesterfolie geschleudert und ge-
trocknet. Die Durchlédssigkeit (%) dieser etwa 10 g/m2

dicken Schicht in Abhdngigkeit von der Wellenldnge geht
aus Figur 6 hervor.

Beispiel 3

Eine aluminiumbedampfte Polyesterfolie wird mit metall-
freiem Phthalocyanin (C.1. 74 100, Monolite Fast Blue
GS) im Vakuum bei 1,33 x 10"7 bis 10~8 bar und bei ei-
ner Temperatur von ca. 260 °C schonend bedampft. Man
erhdlt dadurch eine homogene, abdeckende Pigmentauf-
damptschicht mit einem Schichtgewicht von 170 mg/mz.

AnschlieBend wird die blaue Aufdampfschicht mit einer
Tetrahydrofuranldsung aus gleichen Gewichtsteilen
Transportverbindung (Formel IIa) und Polyvinylbutyral-

harz (Mowital B30H) in 2 bis 3 sowie 8 bis 9 um Dicke
beschichtet.

Die Messung der Photoempfindlichkeit erfolgt analog
Beispiel 1:

(m)
2 bis 3 300 2,9 470 9,6
8 bis 9 810 5,8 830 13,8
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Die spektrale Photoempfindlichkeit der dickeren Photo-
leiterschicht wird unter Vorschaltung von Interferenz-

filtern nach der in Beispiel 1 angégebenen Methode be-
stimmt:

Beli negativer oder positiver Aufladung (800 bis 850 V)
wird durch Belichten die Halbwertszeit (T1/2 in msec)
fir den jeweiligen Wellenlidngenbereich bestimmt. Durch
Auftragen der reziproken Halbwertsenergie [1/E1/2 (cm2/
W) ] gegen die Wellenlinge A in nm erhilt man die spek-
trale Photoempfindliéhkeitskurve. Dabei bedeutet die .
Halbwertsenergié Ey/2 (uJ/cmZ) diejenige Lichtenergie,
die eingestrahlt werden muB, um die Schicht auf die
Hdlfte der Anfangsspannung U, zu entladen.

In Figur 7 sind die spektralen Photoempfindlichkeiten
der Photoleiterdoppelschicht bei positiver sowie nega-

tiver Aufladung (ca. (+) 780 sowie (-) 700 V) aufge-
zeichnet.

Beispiel 4

Analog Beispiel 1 wird eine Ladungen erzeugende Schicht
eingesetzt, auf die je eine Losung aus gleichen Ge-
wichtsteilen der Transportverbindung nach Formel IIb
und Bindemittel :

a) Polyesterharz (Dynapol L 206) sowie

b) Cellulosenitrat (CN HP 25000) in Tetrahydrofuran
geschichtet wird.
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Nach Trocknen betrdgt ihre Schichtdicke jeweils 5 bis
6 um.

Die Messung der Photoempfindlichkeit gemdR Beispiel 1
5 erglbt

(=) G, (V) E1/2
a 825 7,05
10 - b 500 7,35

Beispiel 5

Auf eine aluminiumbedampfte Polyesterfolie wird eine

15 homogene Pigmentaufdampfschicht aus Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsiurediimidbisbenzimidazol (Formel II1) mit
etwa 150 mg/m2 Schichtdicke aufgebracht und mit einer
Lbsung aus gleichen Gewichtsteilen einer Verbindung
nach Formel I1la und einem Copolymerisat aus Styrol/

20 Acrylsdureester (Polystyrol B) in Tetrahydrofuran be-

' -schichtet und getrocknet. Ebenso wird eine Aufdampf-
schicht aus einem Benzothioxanthen-Derivat (Formel 1IV)
mit etwa 200 mg/m2 Schichtdicke und der gleichen 1&-

sung homogen beschichtet.
25

Nach Trocknung betragen die Schichtdicken jeweils ca.
8 um.

Photoempfindlichkeitsmessung nach Beispiel 1:
30
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Pigment (-) U (V) E1/2
I11 610 2,7
400 2,7 (~ 5 um)
v 700 5,4
640 4,7 (~ 5 um)

Von der Photoleiterdoppelschicht mit Pigment nach For-
mel III (8 wm, Aufl. (-) 590 V) wurde die spektrale Pho-
toempfindlichkeit, wie in Beispiel 3 (Halogen-W-Lampe)
angegeben, vermessen (Figur 8).

Beispiel 6

Auf einem Aluminiumschichttriger wird eine Pigmentauf-
dampfschicht, wie in Beispiel 1 beschrieben, herge-
stellt und mit einer Ldsung aus gleichen Gewichtsteilen
der Transportverbindung nach Formel IIa und Polyvinyl-
butyralharz (Mowital B30H) in Tetrahydrofuran beschich-
tet. Die Schichtdicke ist nach Trocknung ca. 10 g/mZ.
Die Vermessung der spektralen Photoémpfindlichkeit bei
positiver sowie negativer Aufladung im Bereich von 780

bis 830 V geht aus Figur 9 hervor; Messung gem#B8 Bei-
spiel 3.

Photoempfindlichkeit, gemessen nach Beispiel 1:

(+) 830 V Eq/p ~ 12,3 ul/cn?
(-) 835V Ejjg ~ 5,3 "
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Beispiel 7

Eine LSsung aus gleichen Gewichtsteilen Transportver-
bindung nach Formel Ila und Polyvinylbutyralharz

(Mowital B30H) in Tetrahydrofuran wird homogen auf eine

aluminiumbedampfte Polyesterfolie mit einem Trocken-
schichtgewicht von ca. 8,0 g/m2 aufgetragen. Darauf
wird eine Pigmentschicht gem#B8 Beispiel 1 in ca. 180
mg/m2 Dicke aufgedampft (siehe Figur 4).

Die Messung der Photoempfindlichkeit dieser inversen

Anordnung ergibt folgende Werte beil positivef Aufla-
dung:

(+) 680 V und Ej/p ~ 10,6 uJ/cm?.
Ohne Pigmentaufdampfschicht:

(+) 640 V und Ey 9 ~ 12,0 n/cm?,
Die spektrale Photoempfindlichkeit der inversen Anord-
nung bei positiver Aufl. (ca. 800 V) geht aus Figur 10
hervor. Zusdtzlich wurde diese Anordnung mit Silizium-
monoxid im Vakuum in ca. 5 g/m2 Dicke bedampft (Figur

5). Die elektrophotographischen Eigenschaften wurden
dabei nicht veridndert.



HOECHST
KALLE

10

15

20

25

30

85/K 007

20

FORMELANHANG

0189820

AKTIENGESELLSCHAFT
Niederlassung der Hoechst AG

20. Januar 1986
WLK-Dr.S.-gv



10

15

20

25

30

HOECHST

AKTTIEHUG®S

E 35 & .

KALLE Niederlassung der Hoechst aG
2l

N{Cyls5),

ah
Ns N A
-Cu

.

3

-y
ai

e

C18%3830

IT

ITla

IIb



10

15

20

25

30

HOECHST

KALLE

Niederlassung der Hoechst AG

%

0189820

AKTIENGESELLSCHAFT

Iv



10

15

20

25

30

0188820

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

85/K 007 20. Januar 1986
23 WLK-Dr.S.-gv

PATENTANSPRUCHE

1. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial,
bestehend aus einem elektrisch leitenden Schichttriger,
gegebenenfalls einer isolierenden Zwischenschicht und
einer photoleitfihigen Doppelschicht aus einer Ladungen
erzeugenden und einer Ladungen transportierenden
Schicht mit einem Pyrimido-[5',4':5,6]-pyrido-[1,2-a]-
benzimidazol-Derivat als Transportverbindung, Binde-
mittel und Farbstoffen oder Pigmenten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Transportverbindung eine Struktur
nach der allgemeinen Formel I (Formelanhang) besitzt,
worin Ry und R, gleich -oder verschieden sind und Was-

serstoff oder eine Rg,R,N-Gruppe,

Ry und R, gleich oder verschieden sind und (C,
bis C,)-Alkyl, Hydroxy-(Cq bis Cy)-
alkyl, gegebenenfalls '(C; bis ,)-
alkylsubstituiertes Phenyl oder Benzyl
oder zusammen mit den N-Atomen, an das
sie gebunden sind, eine Imidazolyl-
oder Triazolyl-Gruppe
und I

Rg eine Benzthiazol-, Benzoxazol-, Benz-

imidazol- oder eine Cyano-Gruppe
bedeuten.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Verbindung nach der allgemei-
nen Formel II (Formelanhang) vorhanden ist, worin
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Ry und Ry, mit Ry und R, je einen Diethylaminorest und
Rg eine Benzthiazol- oder Cyanogruppe bedeuten.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB es bei positiver elektro-
statischer Aufladung bei einer Wellenldnge von 400 bis
500 nm und bei negativér elektrostatischer Aufladung

bei einer Wellenldnge von 500 bis 800 nm photoempfind-
lich ist.

4, Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungen erzeugende

Schicht. blauen und/oder violetten Farbstoff enthilt
oder daraus besteht,

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dal als Pigment metallhaltiges oder
metallfreies Phthalocyanin vorhanden ist,

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, daB als Pigment ein Kondensationspro-

dukt aus Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid
und aromatischem Diamin vorhanden ist.

7. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungen erzeugende
Schicht aus einer Farbstoffschicht besteht, die aus

homogener L&sung einer oder mehrerer Farbstoffe aufge-
bracht wurde. '
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8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Ladungen transportie-

rende und gegebenenfalls die Ladungen erzeugende
Schicht in Alkalien l6sliches Bindemittel enthalten.

9. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, daB als Bindemittel Copolymerisate des
Styrols mit Maleinsdureanhydrid, des Vinylacetats mit
Crotonsdure oder Phenolharze vorhanden sind.

10. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Ladungen erzeugende

Schicht eine Stdrke von 0,05 bis 3 ym und die Ladungen
transportierende Schicht eine Stdrke von 4 bis 20 um

besitzen,
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