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Patentanspriiche:

1. Durch aktinische Strahlung polymerisierbare,
vernetzbare Uberzugsmasse, dadurch ge-
kennzeichnet, daBsieim wesentlichen

a) 50 bis 80 Gew.% eines Acrylmonomeren
enthilt, welches keine Gruppen hat, die die freie
radikale Polymerisation inhibieren, und das
mindestens eine endstirdige Acrylat- oder
substituierte Acrylatgruppe aufweist,

1 bis 10 Gew.-% eines photoaktivierbaren
freie-Radikale-Polymerisationsinitiators  ent-
halt, wobei der Initiator als gesonderte Art oder
in chemischer Kombination mit dem Monome-
ren vorliegt, und

20 bis 50 Gew.-% eines Alkalimetallsalzes der
Acrylsiure, Methacrylsdure oder der und/oder
eine allylsubstituierte quaternare Ammonium-
verbindung

enthilt. wobei mindestens eines der Monomeren in
a) oder in c) mehr als eine endstandige dthylenisch
ungesittigte Gruppe aufweist.

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, da der Teil a) ein Pripolymeres ist, welches 1,0
bis 800 Gew.-% einer durch frete Radikale
polymerisierbaren halogenierten aromatischen Ver-
bindung enthilt, die durch aktinische Strahlung
aktivierbar ist.

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB der Teil a) 50 Teile eines Polyesters mit
niedrigem Molekulargewicht aus etwa 11% 2-Hy-
droxyitnylacrylat, etwa 19% Maleinsdureanhydrid,
etwa 42% Glycidylmethacrylat und etwa 28%
Tetrachlorphthalsidureanhydrid enthilt und che-
misch in dem Polyester des Teils a) kombiniert ist
und daB der Teil c) 30 Teile N,N-Dimethyl-N,N-dial-
lylammoniumchlorid darstellt, wobei alle Teile und
Prozente auf das Gewicht bezogen sind.

b)

Die Erfindung betrifft eine durch aktinische Strahlung
polymerisierbare, vernetzbare Uberzugsmasse.

Bei der Herstellung von Elementen, die fiir das
elektrostatische Abbilden geeignet sind, wird ein
Tréger, z. B. Papier oder ein Kunststoffilm, nacheinan-
der mit einer elektroleitenden Schicht und einer
photoleitenden Schicht iiberzogen, welche iiblicherwei-

se ein photoleitendes Pigment, z. B. Zinkoxid, in einem ;

geeigneten elektrisch tsolierenden Bindemittel enthilt.
Da es wichtig ist, daB die photoleitende Schicht in
Abwesenheit von Licht elektrisch isolierend ist, darf
kein elektrisch leiter.des Material aus der elektroleiten-

den Schicht in die photoleitende Schicht gelangen. -

Wenn sowohl die elektrisch leitende Schicht als auch die
photoleitende Schicht aus der gleichen Losungsmittelart
aufgeschichtet werden, dann ist es schwierig zu
verhindern, daB das Lésungsmittel fiir die photoleitende
Schicht eine geringe Menge der zuvor abgeschiedenen
elektroleitenden Schicht auflést und in die photoleiten-
de Schicht mit den damit verbundenen nachteiligen
Effekten einbringt. Weiterhin erfordern Losungsmittel-
beschichtungsmaBnahmen die Anwendung von Wirme,
um das Losungsmittel zu verdampfen, und im Falle von
organischen Lésungsmitteln ist eine spezielle Handha-
bung bei entflammbaren und/oder toxischen Ldsungs-
mitteln erforderlich.
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Fs siad ferner bereits strahlungspolymerisierbare
Uberzugsmassen bekannt, mit denen z. B. Elemente aus
Metall, Kunststoff oder Glas iiberzogen werden k6nnen,
um ein Bedrucken der Elemente zu ermoglichen (GB-PS
11 98 259). Diese Uberzugsmassen sind jedoch nicht zur
Ausbildung einer elektrisch leitenden Schicht bei der
Herstellung von Kopiermaterial der genannten Art
geeignet.

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, eine zur
Herstellung der elektrisch leitenden Schicht von
Kopiermaterial fir elektrostatische Kopierverfahren
geeignete Uberzugsmasse zur Verfligung zu stellen, die
nicht die Verwendung von Losungsmitteln fir das
Beschichten erfordert, sondern durch aktinische Strah-
lung gehirtet werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine
Uberzugsmasse gelost, die dadurch gekennzeichnet ist,
daB sie im wesentlichen

a) 50 bis 80 Gew.-% eines Acrylmonomeren enthilt,
welches keine Gruppen hat, die die freie radikale
Polymerisation inhibieren, und das mindestens eine
endstindige Acrylat- oder substituierte Acrylat-
gruppe aufweist,

1 bis 10 Gew.-% eines photoaktivierbaren freie-Ra-
dikale-Polymerisationsinitiators enthilt, wobei der
Initiator als gesonderte Art oder in chemischer
Kombination mit dem Monomeren vorliegt, und

20 bis 50 Gew.-% eines Alkalimetallsalzes der
Acrylsdure, Methacrylsdure oder der Vinylbenzol-
sulfonsdure und/oder eine allylsubstituierte quater-
ndre Ammoniumverbindung

b

——

enthilt, wobei mindestens eines der Monomeren in a)
oder in c) mehr als eine endstindige iathylenisch

5 ungesittigte Gruppe aufweist.

Vorteilhaite Weiterbildungen der Erfindung sind
Gegenstand der Unteranspriiche.

Die Massen konnen auf alle geeigneten Substrate,
z. B. Papier oder Kunststoffilme, durch alle herkémmli-
chen Beschichtungstechniken aufgebracht werden. Die
aufgeschichtete Masse wird sodann durch Aussetzen an
aktinische Strahlung gehirtet. Der gehiirtete Uberzug
ist ein reiativ guter Leiter fiir die Elektrizitit und er ist
als Unterschicht fiir elektrostatische Abbildungselemen-
te geeignet und in wiBrigen und organischen Losungs-
mitteln unloslich.

Das Acrylmonomere, das als Komponente a) in der
erfindungsgemiBen Masse verwendet wird, kann aus
jeder beliebigen chemischen Art bestehen, welche eine
endstindige Acrylatgruppe besitzt. Unter »endstindige
Acrylatgruppe« soll eine solche Gruppe verstanden
werden, die nicht in der Mitte einer Kette von
Monomeren gebunden ist, sondern die vielmehr ihre
dthylenisch ungesittigte Gruppe entweder isoliert an
einem Ende des Molekiils oder mindestens am Ende
einer Verzweigung aufweist, wenn sie in ein groBes
Polymermolekiil eingearbeitet ist. Bevorzugte Acrylmo-
nomere sind Acrylsdure und substituierte Acrylséuren,
wie Methacrylsiure und Crotonsiure, Acrylester, wie
Alkylacrylate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen in der
Alkylgruppe, Hydroxyalkylacrylat- und -methacrylat-
ester mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgrup-
pe, z. B. Hydroxypropylacrylat und Hydroxybutylmet-
hacrylat, Ester von Acrylsiure oder substituierten
Acrylsduren mit Polyhydroxyverbindungen, z.B. die
Diester von Acrylsdure mit Alkylenglykolen mit 2 bis
20 Kohlenstoffatomen im Alkylenteil des Molekiils, die
Diester der Acrylsdure mit Polymethylenglykolen und
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Polyoxyalkylenglykolen, und die Tri- und Tetraester von
Acrylsdure mit Pentaerythrit.

In den bevorzugten Acrylmonomeren sind auch
Polyester mit relativ niedrigem Molekulargewicht
eingeschiossen, welche endstindige Acrylat- oder
substituierte Acrylatgruppen enthalten. Soiche Pripoly-
meren werden in der Weise gebildet, daB man ein
Hydroxyalkylester von Acrylsdure mit einem cyclischen
Anhydrid einer Dicarbonsaure, wie Bernsteinsaurean-
hydrid, Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Te-
trahydrophthalsdureanhydrid und dergleichen, unter
Bedingungen umsetzt, die zur Bildung von Polyestern
mit relativ niedrigem Molekulargewicht fihren. In dem
Polyester konnen Verbindungen mit einer Epoxygrup-
pe, z. B. Epichlorhydrin, 1,2-Epoxybutan, Propylenoxid,
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und dergleichen,
eingeschlossen sein.

Die Polyester mit niedrigem Molekulargewicht, die
als Acrylmonomerkomponente verwendet werden
konnen, konnen eine einzige endstindige Acrylester-
gruppe oder mehr als eine solche Gruppe besitzen.
Wenn der Polyester Glycidylacrylsiureestermonomere
sowie Hydroxyalkylacrylate enthilt, dann hat der
Polyester mehr als eine endsténdige Acrylgruppe.

Bevorzugte photoaktivierbare freie Radikale-Po-
lymerisationsinitiatoren sind C, — C,-Alkylbenzoinither,
z. B. Methylbenzoinither, Butylbenzoindther, Isobutyl-
benzoinither etc., Benzophenon, 3-Hydroxy-2-butanor ,
Phenanthrenchinon, die substituierten Benzophenone,
die keine Gruppen haben, weiche die freie Radika!-Po-
lymerisation inhibieren, z. B. 4-Chlorbenzophenon, die
polyhalogenierten aromatischen Verbindungen, z.B.
Tetrachlorphthalsiaureanhydrid, Tetrabromphthalsiure-
anhydrid und 14,5,6,7,7-Hexachlor-5-norbornen-2,3-di-
carbonsiureanhydrid, und diejenigen symmetrisch sub-
stituierten Benzoine, welche Strukturen der allgemeinen
Formel:

OH ('|)
|

O RIREEY

R R

worin R Wasserstoff oder Halogen oder eine Alkylgrup-
pe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, aufweisen.
Wenn es gewiinscht wird, daBl der photoaktivierbare
freie Radikale-Polymerisationsinitiator chemisch mit
dem Acrylmonomeren kombiniert wird, dann wird ein

Initiator verwendet, der eine Gruppe aufweist, welche 5

dazu imsiande ist, in die Veresterungsreaktion einzutre-
ten. Der Initiator wird in den Polyester mit niedrigem
Molekulargewicht, der als Acrylmonomerteil der Masse
verwendet werden soll, eingearbeitet, indem er unter die
Verbindungen eingeschlossen wird, die zur Bildung des
Polyesters umgesetzt werden. Da es sich um eine
veresterbare Verbindung handelt, kombiniert sich sich
mit den anderen Bestandteilen des Polyesters und wird
auf diese Weise in das Polyestermolekiil eingearbeitet.
Bevorzugte Initiatoren dieses Typs sind die Polyhaloge-
nierten Anhydride von Dicarbonsiuren, wie z. B.
Tetrachlorphthalsdureanhydrid,
Tetrabromphthalsdureanhydrid und
1.4,5,6,7.7-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbon-
sdureanhydrid,
sowie die Halbester von Dicarbonsduren mit den
obengenannten symmetrisch substituierten Benzoinen,
i. B.der Halbester der Maleinsiure mit Benzoin.

1

20

+

£
-

4

Das copolymerisierbare Monomere, das ein Salz
einer ionogenen organischen Verbindung ist, kann ein
Salz einer ungesittigten Sdure, z. B. der Acrylsiure oder
einer substituierten Acrylsdure, oder ein Salz einer
ungeséttigten organischen Base sein, z. B. eine allylsub-
stituierte quaternire Ammoniumverbindung. Bevorzug-
e ungesittigte Sduresalze sind die Alkalimetallsalze
von Acrylsaure und Methacrylsiure und der Vinylben-
zolsulfonsdure. Bevorzugte Salze einer ungesittigten
organischen Base sind

N,N,N-Trimethyl-N-(3-methacryloxy-2-hydroxy-
propyl)ammoniumchlorid,
N,N-Dimethyl-N,N-diallylammoniumchlorid,
N,N,N-Triallyl-N-methylammoniumchlorid,
N,N-Dimethyl-N-allyl-N-(2-methacryl-
oxyithyl)ammoniumchlorid,
1,4-Bis(N,N-dimethyl-N-methacryloxyithyl-
ammoniumchlorid)buten-2, und
Tetraallylammoniumchlorid.

Die Verhiltnismengen der Bestandteile der erfin-
dungsgemiBen photohirtbaren Masse sind wie folgt:
Das Acrylmonomere macht etwa 50 bis etwa 80
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Masse, aus, der
photoaktivierbare Initiator macht 1,0 bis 10 Gew.-%
und das copolymerisierbare Monomersalz macht 20 bis
50% der Masse aus.

Gewiinschtenfalls kénnen herkdmmliche nichtche-
misch furktionelle Additive in die neuen erfindungsge-
miBen photohirtbaren Beschichtungsmassen eingear-
beitet werden, um ihre Eigenschaften zu modifizieren.
Beispiele fiir solche Additive sind: Organische Losungs-
mittel, wie Aceton oder Methylithylketon, Fiillstoffe,
wie feingemahlene Polymerharze, freie Radikale-Po-
lymerisationsinitiatoren, wie p-Methoxyphenol und
dergleichen, Pigmente, wie Titandioxid, Bariumsulfat,
Ton etc, und fiir ultraviolettes Licht durchlissige
Farbstoffe, wie Brilliant Violett B, Echtrot BLX 8 etc.

Die photohirtbaren Beschichtungsmassen kénnen
auf das Substrat mittels aller beliebigen herkémmlichen
Beschichtungstechniken aufgebracht werden. Alle belie-
bigen mechanischen Beschichtungsverfahren, z. B. unter
Verwendung einer Schlitzdiisenauftragmaschine, Spur-
klinge, Messerbeschichtungseinrichtung, Umkehrwalze
oder Tiefdruckwalze, sind geeignet. Die erfindungsge-
miBen photohirtbaren Massen kénnen gewéhnlich bei
den Temperaturen aufgeschichtet werden, bei denen sie
hergestellt worden sind, oder bei Raumteinperatur. Die
Beschichtungsgewichte, mit denen sie aufgebracht
werden, variieren entsprechend der jeweiligen Zusam-
mensetzung, dem ausgewihiten Substrat und dem
spezifischen Endprodukt, das in Betracht gezogen wird.

Die erfindungsgemdBen photohidrtbaren Massen
kénnen auf eine praktisch unbegrenzte Vielzahl von
Substraten aufgebracht werden, z B. auf Platten und
Folien von Papier, Tuch, Pappe und Metall, auf Filme
und Platten von Glas, Faserglas, Schaumstoffen,
Kautschuk, Cellophan, Holz und Kunststoffen, z.B.
abgeleitet von Polydthylenterephthalat, Polystyrol,
Kautschukhydrochlorid, Polyvinyichlorid, Polyvinyli-
denchlorid, sowie auf alle beliebigen Substrate, die an
dem beschichteten Film haften kénnen.

Um die erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren
Beschichtungsmassen zu hirten, ist es lediglich erforder-
lich, den beschichteten Film einer Quelie fiir aktinische
Strahlung, d. h. einer Strahlung mit einer Wellenldnge
von héchstens 4000 A, iiber einen Zeitraum auszusetzen,
der ausreichend ist, um das gewiinschte AusmaB der
freie Radikale-Polymerisation und, wenn ein polyithyle-
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nisch ungesittigtes Comonomeres vorhanden is¢, der
Vernetzung zu bewirken. Zusitzlich zu Ultraviolettlicht
sind weitere geeignete Quellen fiir aktinische Strahiung
z.B. solche der Hochenergie-Bombardierungsklassen,
z. B. Nuklearteilchen, energetische Elektronen, z B.
solche, die von Isotopen oder van intensiven Elektro-
nenbiindeln herriihren, Rontgenstrahlen und ionisieren-
de Strahlungspartikel, wie Protonen, Neutronen, Alpha-
und Gammastrahlen und dergleichen. Da die Quelle der
Strahlung und die Linge des Aussetzens sowie der
Abstarq zwischen der Quelie und dem beschichteten
Film von der jeweiligen Zusammensetzung und der
Filmdicke abhiingen, wird im Einzelfall die Auswahl der
besten Aussetzungsbedingungen dem Praktiker iiberfas-
sen.

Die Erfindung wird in den Beispielen erldutert. Darin
sind alle Konzentrationen in g ausgedriickt, wenn nichts
anderes angegeben wird.

Beispiel 1

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines
elektroleitenden Uberzugs gemiB der Erfindung, wobei
ein monofunktionelles Monomeres und ein Alkylbenzo-
indther-Photoinitiator in Kombination mit einem
polyfunktionellen elektroleitenden quaternidren Salz
verwendet werden. Dieses Beispiel beschreibt auch die
Eignung des elektroleitenden Uberzugs bei einem
elektroleitenden System.

Die durch Strahlung hirtbare Masse wurde in der
Weise hergestelit, daB 0,2 Teile Benzoinmethyldther mit
1,3 Teilen Acrylsdure und 2,5 Teilen 1,4-Bis(N,N-dime-
thyl-N-methacryloxyithylammoniumchlorid)buten-2 in
cinem geeigneten Kolben miteinander vermischt
wurden. Die ersten zwei Verbindungen waren handels-
tibliche Typen. Die letztere Verbindung wurde auf
folgende Weise synthetisiert.

In einen vor Licht geschiitzten 1-I-Kolben, der mit
einem mechanischen Rithrer ausgeriistet war und der
15 g (0,0955 Mol) N.N-Dimethylaminoithylmethacrylat,
25 ml Isopropylalkohol und 0,5 g Hydrochinon enthielt,
wurden 6 g (0,048 Mol) 14-Dichlorbuten-2 im Verlauf
von 90 min gegeben. Das Gemisch wurde 48 h bei etwa
23°C geriihrt und das resultierende Gemisch wurde in
einen Kolben gegossen, der 1000 ml eines 1 : 1-Gemi-
sches von Aceton und Hexan enthielt. Die gebildeten
Kristalle von 1,4-Bis(N,N-dimethyl-N-methacryloxy-
dthylammoniumchlorid)buten-2 wurden abfiltriert und
getrocknet. Die Struktur des getrockreten Produkts
wurde spekiroskopisch, durch Kernresonanzmessung
{NMR) und durch Infrarotabsorption (IR) bestitigt. Die
Ausbeute des Produkts, bezogen auf die errechnete
theoretische Menge, betrug 91 bis 99%.

Diese Masse wurde auf Papier unter Verwendung
eines drahtgewundenen Stabes Nr. 3 aufgeschichtet und
sodann gehiirtet, indem sie kontinuierlich iiber einen
Zeitraum von 90s dem Licht einer handelsiiblichen
Ultraviolettlampe ausgesetzt wurde. Sodann wurde
dieser gehirtete Uberzug mit einer wiBrigen Zinkoxid-
suspension iiberzogen, die wie folgt hergestellt wurde:

5g Vinylacetat- und Crotonsidure-Copolymeres
(90/10) wurden langsam mit 0,4 g Ammoniumhydroxid
und 194,6 g destilliertem Wasser vermischt und geriihrt,
bis eine Losung erhalten wurde. Hierauf wurden 1280 g
dieser Losung mit 80,0 g Zinkoxid vermengt. Sodann
wurden 180,0 g der letzteren Dispersion mit 11,0 g eines
Teilweise neutralisierten sauren Vinylacetat- und
Acryl-Copolymerbindemittel und einer geringen Menge
eines handelsiiblichen Farbsensibilisators versetzt.
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Bei der Verwendung zusaminen mit einer geeigneten
urspriinglichen Kopie in einer handelsiblichen elektro-
statischen Druckmaschine ergab das oben beschriebene
elektroleitende Papier eine Kopie des Originals. Es
zeigte die Eigenschaften, die normalerweise bei solchen
Produkten erwartet werden.

Beispiel 2

Dieses Beispiel beschreibt weiterhin die Herstellung
eines elektroleitenden Druckblattes unter Verwendung
eines elektroleitenden Uberzugs, der ein monofunktio-
nelles Monomeres und einen Alkylbenzoinather-Photo-
initiator in einer Kombination mit einem polyfunktio-
nellen elektroleitenden quaterndren Salz gemiB der
Erfindung enthielt.

In diesem Fall wurde die durch aktinische Strahlung
hé@rtbare Masse in der Weise hergestellt, daB man 0,2
Teile Methylbenzoinather mit 1,3 Teilen Acrylsdure und
25 Teilen N,N,N-Triallyl-N-methylammeniumchlorid
griindlich vermischte.

Die obige Masse wurde auf ein Papiersubstrat
aufgeschichtet, gehdrtet und mit einer wibBrigen
Zinkoxiddispersion gemiB Beispiel 1 iiberzogen. Bei
Verwendung des resultierenden elektrostatischen Ko-
pierpapiers bei der elektrostatischen Kopierung gemi0
Beispiel 1 wurde eine lesbare Kopie des gleichen
Originals, die derjenigen des Beispiels 1 vergleichbar
war, erhalten.

Beispiel 3

Dieses Beispiel beschreibt weiterhin die Eignung
einer elektroleitenden Beschichtungsmasse, die ein
monofunktionelles Monomeres und einen Alkylbenzo-
inather-Photoinitiator in Kombination mit einem
polyfunktionellen elektroleitenden Salz gemiB der
Erfindung enthilt, zur Herstellung eines elektrostati-
schen Druckblattes.

Die Verfahrensstufen gemiaB Beispiel 1 wurden
wiederholt, mit der Ausnahme, daB der Uberzug 23
Teile 2-Hydroxyithylacrylat und 0,5 Teile Isobutylben-
zoinither in Kombination mit 2,3 Teilen N,N,N-Triallyl-
N-methylammeoeniuinchlorid enthielt.

Bei der Verwendung des elektroleitenden Papiers, das
den gehirteten Uberzug enthielt, der mit der. wiiBrigen
Zinkoxiddispersion {iberzogen war, in einer herkbmmli-
chen elektrostatischen Druckmaschine waren die
Ergebnisse vergleichbar wie in den vorstehenden
Beispielen.

Beispiel 4

Dieses Beispiel beschreibt die Fahigkeit der erfin-
dungsgemiBen, durch aktinische Strahlung hirtbaren
elektroleitenden Beschichtungsmasse, der: Oberflachen-
widerstand des Substrats herabzusetzen, d.h. die
Oberflichenleitfihigkeit des Substrats zu erhéhen.

Mittels eines handelsiiblichen Widerstandskastens
wurden reziproke Leitfihigkeitsmessungen des elektri-
schen Oberflichenwiderstands (EOW) von vier Proben
auf Papierbasis und eines nichtbeschichteten Kontroll-
musters durchgefiihrt. Jede Probe wurde mit einem
variierten Beschichtungsgewicht mit einer Masse mit
der gleichen Formulierung wie diejenige des Testiiber-
zugs des Beispiels 2 beschichtet, wozu ein drahtumwik-
«elter Stab verwendet wurde. Alle Aussetzungen
erfolgten unter Verwendung von Ultraviolettlicht. Alle
Messungen wurden bei einer relativen Feuchtigkeit von
11% und einer Temperatur von 23°C durchgefithrt.
Untenstehend sind die jeweiligen Beschichtungsgewich-
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te und die entsprechenden EOW-Werte zusammenge-
stellt.

Probe Beschichtungs- EOW
gewicht
(g/m?) (Ohm)
A 342 8.8 x 10"
B 3,91 3,3%x10"
C 5,54 8.4 % 10"
D 7,82 2.2 x 10"
Kontrolle - 24 x 10"

Wie sich aus den oben angegebenen Werten ergibt,
wurde in jedem Fall eine Zunahme der Oberflachenleit-
fahigkeit, ausgedriickt als Abnahme des Oberflichen-
widerstands, erzielt, wenn der elektroleitende Uberzug
aufgebracht worden war.

Beisptel 5

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung eines poly-
funktionellen Monomeren und eines Alkylbenzoin-
dthers in Kombination mit einer polyfunktionellen
elektroleitenden Masse gemaB der Erfindung. Das
polyfunktionelle Monomere wurde wie folgt hergestelit.

In einen geeigneten Kolben, der auf ein Wasserbad
angebracht worden war und der mit einem mechani-
schen Riihrer ausgestattet und vor Licht geschiitzt war,
wurden 1 Mol 2,3-Dibrompropanol, 2 Mol Maleinsaure-
anhydrid, 1 Mol Glycidylmethacryiat, 0,5% Benzyltri-
methylammoniumchlorid und 0,1% p-Methoxyphenol,
bezogen auf das Gewicht der Komponenten, einge-
bracht. Diese Bestandteile wurden kontinuierlich bei
70°C geriihrt, bis die Reaktion volistandig war, was sich
durch eine Saurezahl von 0,7 anzeigte. Sodann wurden
17 Teile des Reaktionsprodukts griindlich mit 15 Teilen
N,N,N-Triallyl-N-methylammoniumchlorid und 1.7 Tei-
len Isobutylbenzoinither vermischt, wodurch eine
Masse gebildet wurde, die nach dem Aufschichten auf
ein Papiersubstrat und nach der Hirtung durch
Ultraviolettlicht alle erwiinschten Eigenschaften zeigte,
die normalerweise fiir elektrostatische Kopierpapiere
erwartet werden.

Beispiel 6

Dieses Beispiel zeigt zusitzlich zur Veranschauli-
chung der Eignung eines polyfunktionellen Monomeren
und eines polyfunktionellen elektroleitenden Salzes in
Kombination mit einem Alkylbenzoinédther-Photoinitia-
tor die Wirksamkeit eines Prapolymeren und eines
nichtchemisch gebundenen Photoinitiators bei der
Herstellung einer erfindungsgeméBen photohirtbaren
elektroleitenden Uberzugsmasse.

In diesem Falle wurde das polyfunktionelle Prapoly- 5

mere in der Weise hergestellt, da 1 Mol handelsiibli-
ches Poly(propylenither)glykol mit einer Hydroxylzahl
von 26,07 mit 0,01% Wasser mit 2 Mol Toluoldiisocya-
nat bei 70°C umgesetzt wurde, bis der theoretisch
erwartete Wert, bestimmt durch eine Standardisocya-
natanalyse, erhalten wurde, und indem das erhaltene
Produkt sodann mit 2 Mol Hydroxyiathylacrylat in
Gegenwart einer geringen Menge eines Zinnoctoatka-
talysators umgesetzt wurde, bis der NCO-Wert als nul!
bestimmt wurde.

Sodann wurden 11,0 Teile des auf diese Weise
hergestellten Poly(propylenather)diacrylats und 1,1
Teile Isobutylbenzoindther griindlich mit 10 Teilen
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N,N,N-Triallyl-N-methylammoniumchlorid vermengt,
wodurch eine Masse gebildet wurde, die beim

Aufschichten auf ein Papiersubstrat und beim Aussetzen
an das Ultraviolettlicht die gewiinschten elektroleiten-
den Eigenschaften zeigte.

Beispiel 7

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung einer polyme-
risierbaren monofunktionellen Masse mit einem che-
misch gebundenen Photoinitiator, der durch aktinische
Strahlung aktivierbar war, und eines copolymerisierba-
ren polyfunktionellen elektroleitenden Salzes zur
Herstellung der erfindungsgemiBen elektroleitenden
Beschichtungsmasse. Die obengenannte polymerisier-
bare Masse wurde wie folgt hergestelit.

In einen geeigneten Kolben, der auf einem Wasserbad
angebracht war, mit einem mechanischen Riihrer
versehen und vor Licht geschiitzt war, wurden jeweils 1
Mol Maleinsdureanhydrid und Benzoin eingebracht. Die
Bestandteile wurden bei 130°C kontinuierlich geriihrt,
bis die Reaktion vollstindig war, was sich durch eine
Siurezahl von 181 anzeigte. Sodann wurde 1 Mol
Glycidylmethylacrylat zugesetzt und es wurde bei 70°C
bis zu einer S#durezahl von 09 umgesetzt. Hierauf
wurden 10 Teile des Produkts des umgesetzten
Gemisches griindlich mit 10 Teilen N,N,N-Triallyl-N-
methylammoniumchlorid  vermischt, wodurch am
SchluB die gewiinschte elektroleitende Masse erhalten
wurde. Diese Masse ergab nach dem Aufschichten auf
ein Papiersubstrat, dem Hirten durch Ultraviolettlicht
und der nachfolgenden Verwendung in einer handelsiib-
lichen elektrostatischen Kopiermaschine gemif3 Bei-
spiel 1 eine Eignung fiir das elektrostatische Drucken.

Beispiel 8

Dieses Beispiel beschreibt weiterhin die Eignung
einer polymerisierbaren Masse mit einem chemisch
gebundenen Photoinitiator, der durch aktinische Strah-
lung aktivierbar ist, und einem copolymerisierbaren
elektroleitenden Salz fiir die Herstellung einer erfin-
dungsgemiBen elektroleitenden Beschichtungsmasse.
Die polymerisierbare Masse wurde wie folgt hergestellt:

Ein geeigneter Kolben wurde vor Licht geschiitzt, in
einem Wasserbad angebracht und mit einem Kiihler und

5 einem mechanischen Riihrer versehen. In den Kolben

wurden die folgenden Substanzen eingebracht:

Bestandteil Menge
(g)
2-Hydroxyithylacrylat 34,8
Maleinsdureanhydrid 58,8
Glycidylmethacrylat 128,0
Tetrachlorphthalsiureanhydrid 85,7
Benzyltrimethylammoniumchiorid 1,6
(K atalysator)
p-Methoxyphenol (freie Radikale- 0,31
initiator)

Die obengenannten Bestandteile wurden griindlich
gemischt und die Temperatur des resuitierenden
Gemisches wurde auf 70°C erhdht und dort gehalten, bis
eine Saurezahl von 09 erhalten wurde. Die auf diese
Weise hergestellte Masse wurde auf etwa 23°C
abgekihlt und 113 g, die davon entnommen wurden,
wurden griindlich mit 12,0 g N,N-Dimethyl-N,N-diallyl-
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ammoniumchlorid und 100 g Methyl-
(2-hydroxy-3-methacryloxypropyl)maleat  vermischt,

wodurch die gewiinschte elektroleitende Uberzugsmas-
se erhalten wurde. Diese Masse war nach dem
Aufschichten auf Papier und Belichtung iiber einen
Zeitraum von etwa !/so s mittels einer handelsiiblichen
bewegbaren Ultraviolettlampe im Abstand von etwa
7,62 bis 12,70 cm gehirtet worden. Die Masse zeigte die
gewiinschten elektroleitenden Eigenschaften, wenn sie
hierauf in einer handelsiiblichen elektrostatischen
Kopiermaschine gemaB Beispiel 1 verwendet wurde.

Beispiel 9

Dieses Beispiel zeigt weiterhin die Eignung einer
polyfunktionellen polymerisierbaren Masse, welche
einen polyhalogenierten aromatischen Phaotoinitiator,
der daran chemisch gebunden ist, und ein copolymeri-
sierbares elektroleitendes Salz aufweist, zur Herstellung
einer elektroleitenden Beschichtungsmasse gemif der
Erfindung.

Teil I: Zur Herstellung der oben beschriebenen
polymerisierbaren Masse wurden die im Beispiel 8
angegebenen Verfahrensstufen wiederholt, wobei die
folgenden Bestandteile in den unten angegebenen
Mengen verwendet wurden:

Bestandteile Menge
(g)
2-Hydroxyithylacrylat 34.8
Bernsteinsdureanhydrid 60,1
Glycidylacrylat 128,0
Tetrachlorphthalsdureanhydrid 85.8
Benzyltrimethylammoniumchiorid 1,5
p-Methoxyphenol 0,3

Teil 11: Hierauf wurden 20,0 g des Reaktionsprodukis,
erhalten durch Umsetzung der obigen Bestandteile, in
der beschriebenen Weise griindlich mit 10,0 g N,N-Di-
methyl-N,N-diallylammoniumchlorid gemischt, wo-
durch am SchluB die gewiinschte elektroleitende
Beschichtungsmasse erhalten wurde, die mit derjenigen
des Beispiels 8 vergleichbar war.

Beispiel 10

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung von zwei
getrennt hergestellten polyfunktionellen polymerisier-
baren Massen, wobei jede einen chemisch daran
gebundenen polyhalogenierten aromatischen Photoini-
tiator aufweist, in Kombination mit einem copolymeri-
sierbaren elektroleitenden Salz zur Herstellung einer
elektroleitenden Beschichtungsmasse.

Zur Herstellung der oben beschriebenen, durch
aktinische Strahlung hirtbare elektroleitenden Be-
schichtungsmasse wurden 16,5 g einer polymerisierba-
ren Masse mit der gleichen Formulierung und
Herstellungsweise wie im Beispiel 9 und 11,0g
N,N-Dimethyl-N,N-diallylammoniumchlorid griindlich
mit 10,0 g einer polymerisierbaren Masse vermischt, die
unter Verwendung der folgenden Bestandteile gemaB
Beispiel 8 hergestellt worden war:
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10
Bestandteile Menge
()
2-Hydroxyiithylacrylat 348
Maleinsidureanhydrid 294
Tetrachlorphthalsidureanhydrid 171,5
Glycidylmethacrylat 128,0
Benzyltrimethylammoniumchlorid 1,8
p-Methoxyphenol 0,36

Ein Teil der resultierenden Masse, die auf die obige

5 Weise hergestellt worden war, wurde sodann auf Papier

aufgeschichtet und durch Ultraviolettlicht gemil
Beispiel 8 gehirtet. Das auf diese Weise hergestelite
elektroleitende Element war mit denjenigen der
vorstehenden Beispiele vergleichbar.

Beispiel 11

Dieses Beispiel beschreibt die Beziehung zwischen
einer Zunahme des Beschichtungsgewichts einer elek-
troleitenden Beschichtungsmasse, hergestellt gemaB der
Erfindung, und der gesteigerten Leitfahigkeit, ausge-
driickt als reziproker elektrischer Oberflichenwider-
stand (EOW).

In diesem Falle enthielt die elektroleitende Beschich-
tungsmasse 15,0 g N,N-Dimethyl-N,N-diallylammoni-
umchlorid, 25 g einer polymerisierbaren Masse mit der
gleichen Formulierung und Herstellungsweise wie im
Beispiel 8 und 10,0 g 2-Hydroxyithylacrylat.

Es wurde eine Reihe von fiinf Proben hergestellt,
indem fiinf Papierblatter (10,16 cm x 10,16 cm) mit der

5 oben beschriebenen elektroleitenden Beschichtungs-

masse unter Verwendung eines drahtgewundenen
Stabes mit verschiedenem Beschichtungsgewicht be-
schichtet wurden (Proben A bis E). Sodann wurden die
einzelnen beschichteten Oberflichen der einzelnen
Proben mit Ultraviolettlicht gemaB Beispiel 8 gehiértet.
Sodann wurden die fiinf gehirteten Proben konditio-
niert, indem sie 5 Tage bei einer relativen Feuchtigkeit
von 11% gelagert wurden. SchiieBlich wurden sie durch
Widerstandsmessungen auf die Leitfahigkeit untersucht.

Alle Messungen wurden mittels eines herkdmmlichen
Widerstandskastens bei einer Standardspannung von
500 fir EOW durchgefiihrt. In der nachstehenden
Tabelle sind die jeweiligen Beschichtungsgewichte und
die entsprechenden Testergebnisse der fiinf Proben
zusammengestellt.

Probe Beschichtungs- EOwW
gewicht
(g/m?) (Ohm)
A 437 2,05 x 10"
B 8,02 1,15 x 10"
C 937 6,6 X 10*
D 11,00 6,0 X 10"
E 15,57 43 x 101

Wie sich aus den obigen Werten ergibt, zeigt sich die
Zunahme der Leitfahigkeit bei gesteigertem Beschich-
tungsgewicht durch eine fortschreitende Abnahme des
Widerstands in der Reihe.
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Beispiel 12

Dieses Beispiel beschreibt die Wasserunloslichkeit
der erfindungsgemiBen, durch aktinische Strahlung
-hirtbaren elektroleitenden Beschichtungsmassen.

Es wurden zwei Testmassen F und G hergestellt. Jede
der Proben enthielt eine polyfunktionelle polymerisier-
bare Masse mit einem daran chemisch gebundenen
polyhalogenierten aromatischen Photoinitiator und
einem Hydroxyalkylester einer dthylenisch ungesittig-
ten Carbonsiure in Kombination mit einem Mono- oder
difunktionellen elektroleitenden Salz. Die exakten
Formulierungen der Proben waren wie folgt:

Die Probe F bestand aus 25,0 g der polymerisierbaren
Masse, beschrieben in Teil 1 des Beispiels 8, 100g
2-Hydroxyithylacrylat und 150 g N,N-Dimethyl-N,N-
diallylammoniumchlorid.

Die Probe G bestand aus 25,0 g der polymerisierba-
ren Masse, beschrieben in Teil 1 des Beispiels 8, 100 g

2-Hydroxyithylacrylat und 150 g N,N,N-Trimethyl-N- 2

(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl)ammoniumchiorid,
10 g Methanol und 1,0 g Formamid.

Teile der zwei oben beschriebenen elektroleitenden
Beschichtungsmassen wurden sodann auf getrennte
Glaspldttchen mittels eines drahtumwickelten Stabes
aufgebracht. Die beschichteten Filme mit einer Dicke
von etwa 762 p wurden gehirtet, indem sie 30 min dem
1Jitraviolettlicht einer herkémmlichen Labor-UV-Lam -
pe ausgesetzt wurden. Sodann wurden die gehirteten
Filme von den zu untersuchenden Glasplitichen
zusammen mit einem elektroleitenden Kontrollfilm
abgezogen und, wie unten beschrieben, auf ihre
Wacserunloslichkeitseigenschaften  untersucht. Der
Kontrollfilm bestand aus einem handelsiiblichen elek-
troleitenden Polymeren, das auf die obige Weise auf ein
Glasplattchen aufgeschichtet worden war, 3 h lang in
einem Ofen von 127°C getrocknet und sodann von dem
Glasplittchen abgeschilt worden war.

Die Untersuchung auf die Wasseruniéslichkeit der
oben beschriebenen zwei Filmproben F und G und des
Kontrollfilms erfolgte mittels eines Soxhlet-Extraktors
mit destilliertem Wasser iiber einen Zeitraum von 3 h.
Es wurden folgende Testergebnisse erhalten, die sich auf
die bestimmte Menge der Filmzusammensetzung
bezogen, welche aufgelost, d. h. extrahiert worden war.

Probe Extrahierte
Menge
%
F 16,6
G 1,7
Kontrolle 98,7

Die obigen Werte zeigen eindeutig, daB die
erfindungsgemiBen neuen elektroleitenden Uberzugs-
massen weitaus starker wasserunldslich sind als das
technisch weit verwendete elektroleitende Kontrollpo-
lymere. Es kann tatsichlich die SchluBfolgerung
gezogen werden, daB die gehirteten Testprobenzusam-
mensetzungen zum groBten Teil wasserunldslich sind,
was insbesondere im Falle der Probe G zutrifft, und daB
die Kontrollzusammensetzung praktisch vollstindig
wasserloslich ist.
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Der extreme Kontrast zwischen der praktisch
wasserunldslichen Probenzusammensetzung G und der
fast vollstindig wasserloslichen Kontrollzusammenset-
zung ergibt sich weiterhin anhand des Vergleichs der
Leitfahigkeiten des Wassers, das bei den jeweiligen
Extraktionen verwendet worden war, mit einer
Leitfahigkeitsmessung von destilliertem Wasser. Die
Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einer herkémmli-
chen Leitfihigkeitsbriicke durchgefiihrt und es wurden
folgende Ergebnisse erhalten.

Probe Widerstand
(Ohm)
Destilliertes Wasser 142000
Von der Probe G 3000
Von der Kontroliprobe 412

Beispiel 13

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung einer durch
aktinische Strahlung hirtbaren elektroleitenden Uber-
zugsmasse als waschbestiandiger antistatischer Uberzug
fur faserartige Materialien. Dieses Beispiel beschreibt
auch das Verhalten der gehirteten Masse, wenn sie auf
diese Weise verwendet wird. Die Beschichtungsmasse
enthielt eine monofunktionelle polymerisierhare Ver-
bindung und einen Alkylbenzoinither-Photoinitiator in
Kombination mit einem polyfunktionellen quaternaren
elektroleitenden Salz.

In diesem Fall wurde die Testprobe in der Weise
hergestellt, daB 5 Teile Acrylsdure und 1 Teil
Butylbenzoinither mit 5 Teilen N,N,N-Triallyl-N-me-
thylammoniumchlorid griindlich vermischt wurden.

Teile der obigen Zusammensetzung wurden auf vier
Stiicke eines Nylontuches (15,24 cm x 15,24 cm) aufge-
spriiht. Die getrockneten Uberziige wurden sodann
gehirtet, indem sie 200s dem Ultraviolettlicht einer
herk6mmlichen Labor-UV-Lampe im Abstand von
3048 cm und unter einer Stickstoffdecke ausgesetzt
wurden. Danach wurden die einzelnen Stiicke des
Nylontuches, das die gehirteten elektroleitenden
Uberziige trug, zusammen mit entsprechenden nichtbe-
schichteten Kontrollstiicken von Nylontuch auf die
untenstehend beschriebene Weise untersucht.

Um die antistatischen Anfangseigenschaften, die auf
die Beschichtungsmasse zuriickzufiithren sind, zu bestim-
men, wurde ein handelsiibliches statisches Voltmeter
verwendet, um den Zeitraum zu messen, der erforder-
lich war, um 1/2 einer 100-Volt-Ladung zu zerstreuen, die
60 s lang auf die Oberfliche eines nichtbeschichteten
Kontrolistiickes von Nylon und auf eines der beschich-
teten Nylonstiicke aufgebracht worden war. Die
Ergebnisse, ausgedriickt als eine halbe Lebensdauer,
waren bei der Kontrollprobe gréBer als 500 s und bei
der Testprobe weniger als 1 s.

Um die Waschbestdndigkeitseigenschaften zu bestim-
men, d. h. um das permanente Verhalten des antistati-
schen Uberzugs zu ermittein, wurden Ladungszerstreu-
ungszeitmessungen auf den einzelnen zuriickgebliebe-
nen drei beschichteten Stiicken von Nylontuch durchge-
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fihrt, nachdem sie verschiedene Male gewaschen
worden waren. Eines der beschichteten Stiicke von
Nylontuch wurde zusammen mit einer nichtbeschichte-
ten Kontrollprobe wiederholt fiinfmal in einer Lésung
gewaschen, die aus 1,5 g eines handelsiiblichen Wasch-
detergens in 11 Leitungswasser bestand. Ein weiteres
beschichtetes Stiick Nylontuch wurde zusammen mit
einer nichtbeschichteten Kontrollprobe zehnmal in
einer dhnlichen Detergenslosung gewaschen und das
letztgenannte beschichtete Stiick Nylontuch und die
entsprechende Kontrollprobe wurden 15mal in einer
dhnlichen Detergenslésung gewaschen. Alle Waschun-
gen waren von einem griindlichen Spiillen mit
Leitungswasser gefolgt. Nach der Untersuchung der
getrockneten gewaschenen Materialien auf ihre antista-
tischen Eigenschaften auf die oben beschriebene Weise
wurde festgestellt, daB bei allen drei Sétzen in keinem
Fall eine Verdnderung auftrat. Die !/2-Lebensdauermes-
sungen der auf die Oberflichen der gewaschenen
Kontrollproben aufgebrachten Ladungen waren gré8er
als 500 s, wihrend bei den Oberflichen der gewasche-
nen beschichteten Stiicke von Nylon Werte von weniger
als 1 s erhalten wurden.

Beispiel 14

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung eines Préapoly-
meren mit einem chemisch daran gebundenen Halbester
eines symmetrisch substituierten Benzoins bei der
Herstellung einer elektroleitenden Beschichtungsmasse.
Das Pripolymere enthielt ein dthylenisch ungesittigtes
Epoxid, ein cyclisches Anhydrid und ein gesittigtes
Epoxid, wie es unten beschrieben wird. Der Halbester
eines symmetrisch substituierten Benzoins, das als
Photoinitiator diente, war der Halbester von Benzoin-
succinat und er war auf die folgende Weise hergestellt
worden:

In einen geeigneten Kolben, der in einem Olbad
angebracht worden war, der vor Licht abgeschirmt
worden war und der mit einem GaseinlaB, einem
mechanischen Riihrer und einem Thermometer verse-
hen war, wurden 63,7 g (0,3 Mol) Benzoin und 30,0 g (0,3
Mol) Bernsteinsidureanhzdrid eingegeben. Diese beiden
Bestandteile wurden sodann unter einer Stickstoffdecke
bei 130°C umgesetzt, bis die Umsetzung vollstindig
war, was durch Infrarotanalyse angezeigt wurde. Eine
Menge des Benzoinsuccinathalbesters wurde sodann
mit den anderen Bestandteilen dazu verwendet, um ein
Pripolymeres, wie unten angegeben, herzustellen, an
das der Photoinitiator chemisch gebunden war.

Ein geeigneter Kolben wurde vom Licht abgeschirmt,
in einem Wasserbad angebracht und mit einem Kiihler,
einem mechanischen Rihrer und einem Thermometer
ausgeriistet. In den Kolben wurden die folgenden
Bestandteile eingegeben:
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Bestandteile Menge

(g)

Benzoinsuccinathalbeste:
Glycidylmethacrylat

93,7 (0,3 Mol)
170,4 (1,2 Mol)

Bernsteinsdureanhydrid 90,1 (0,9 Mol)
p-Methoxyphenol 0,36
Benzyltrimethylammoniumchlorid 1.8

Diese Substanzen wurden kontinuierlich geriihrt und
die Temperatur des resultierenden Gemisches wurde
auf etwa 70°C erhoht und dort gehalten, bis die
Umsetzung vollstindig war, was sich durch eine
Sdurezahl von 09 anzeigte. Die auf diese Weise
hergestellte Masse wirde auf etwa 23°C abgekiihlt und
ein Teil davon wurde mit einem 4thylenisch ungesittig-
ten elektroleitenden Salz und einem ithylenisch
ungesittigten Verdiinnungsmittel vermischt, um eine
photohirtbare elektroleitende Beschichtungsmasse ge-
méf der Erfindung wie folgt herzustellen.

Zu 20 Teilen des oben beschriebenen Benzoinsucci-
nathalbesters wurden 60 Teile 2-Hydroxyithylacrylat
und 20 Teile N,N-Dimethyl-N,N-diallylammoniumchlo-
rid zugesetzt. Das resultierende Gemisch wurde in eine
homogene Zusammensetzung geriihrt.

Wenn ein Teil der oben beschriebenen Zusammenset-
zung auf ein Papiersubstrat aufgeschichtet wurde, mit
Ultraviolettlicht gehartet und unter Anwendung der
Methoden der Beispiele 1 und 4 untersucht wurde,
wurde festgestellt, daB die Beschichtungs- und Leitfi-
higkeitseigenschaften dieser Masse vergleichbar mit
denjenigen der vorstehenden Beispiele waren.

Durch die Erfindung werden somit neue photohir-
tende elektroleitende Uberzugsmassen zur Verfiigung
gestellt, die durch ihre Fihigkeit gekennzeichnet sind,
durch Aussetzen an aktinische Strahlung rasch gehirtet
zu werden, und die leicht mit einer waBrigen Dispersion
eines photoleitenden Materials {iberzogen werden
konnen. Es wird auch ersichtlich, daB durch die
Erfindung photohirtende elektroleitende Uberzugs-
massen zur Verfligung gestelit werden, die wasserunios-
lich sind und die dazu imstande sind, leicht auf eine
Vielzah! von Substraten aufgebracht zu werden. Wenn
die neuen elektroleitenden Beschichtungsmassen der
Erfindung in der zuvor beschricbenen Weise zur
Herstellung von elektrostatischen Kopierelementen
verwendet werden, dann bringen sie die weiteren
Vorteile der Eliminierung von entflammbaren Lésungs-
mitteln bei elektroleitenden Uberziigen und des
Wegfalls der damit gewohnlich verwendeten Wieder-
verwendungseinrichtungen mit sich. SchlieBlich werden
durch die Erfindung neue, durch aktinische Strahlung
hartbare elektroleitende Massen zur Verfiigung gestellt,
die als wasserunlosliche antistatisch wirkende Uber-
zugsmassen geeignet sind.



