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@ Siliciumnaphthalocyanine sowie diinne strahlungsempfindliche Beschichtungsfilme, die diese
Verbindungen enthalten.

@ Siliciumnaphthalocyanine der Formel

-/R1
Nc Si '
in der .
Nc¢ den Rest eines Naphthalocyaninsystems, das gegebenentfalis durch C1-C10-Alkyl oder C1-C1o-

Alkoxy substituiert ist, und
R'und R? unabhéngig voneinander einen Rest der Formel

4

6 - Si—-0=—R3 )

v Bl P D |
n

in der R3 fiir verzweigtes Cs-Cz0-Alkyl der Formel

(CHg) —=C ~RE
2 n_ H‘R7

Xerox Copy Centre



EP 0 336 213 A2

wobei n die Bedeutung von 1 bis 5 und R® und R’ unabhingig voneinander die Bedeutung von Ci-Cqs-
Alkyl besitzen, und R* und R® unabhingig voneinander fiir C1-C19-Alky! oder den Rest OR?, in dem R?2 die
obengenannte Bedeutung besitzt, stehen, oder der Rest R! auch Ci-Cio-Alkyl bedeuten, sowie
diinne strahlungsempfindliche Beschichtungsfilme, enthaltend diese Siliciumnaphthalocyanine.
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Siliciumnaphthalocyanine, bei denen einer oder beide der am
sentralen Siliciumatom befindlichen Liganden ein weiteres Siliciumatom enthdlt, sowie dinne strahlungs-
empfindliche Beschichtungsfilme, enthaltend einen Triger und eine gegeniber Strahiung empfindliche
Schicht, die die neuen Verbindungen enthélt.

Aufzeichnungsmaterialien, die mit Strahlen hoher Energiedichte, z.B. Laserlicht, eine lokal begrenzte
Zustandsénderung erfahren, sind bekannt. Mit dieser thermisch ausgel6sten Zustandsdnderung, z.B.
Verdampfen, Anderung des FlieBverhaltens oder Ausbleichen, ist eine Anderung der optischen Eigenschaf-
ten, beispielsweise der Reflexion oder Absorption durch Anderung des Absorptionsmaximums oder der
Extinktion verbunden, welche zur Informations- oder Datenaufzeichnung ausgenutzt werden kann.

Als Lichtquelle fir ein optisches Aufnahmesystem eignen sich beispielsweise Halbieiterlaser, die Licht
im nahen Infrarot emittieren. Festkdrper-injektionsiaser, vor allem der AlGaAs-Laser, der im Wellenldngen-
hereich zwischen etwa 650 und 900 nm arbeitet, sind hierbei besonders zu nennen. Daher besteht
besonders Interesse an soichen Aufzeichnungsmaterialien, die Strahlung im WellenlZngenbereich zwischen
ca. 650 und 900 nm absorbieren und sich zu dinnen, homogenen Schichten verarbeiten lassen.

Aus J. Am. Chem. Soc. Band 108, S. 7404 bis 7410,1984, sowie aus der EP-A-191 215 sind bereits
einige Siliciumnaphthalocyanine bekannt, deren Liganden, die sich am zentralen Siliciumatom befinden,
jeweils noch ein Siliciumatom enthalten. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die dort beschriebenen Verbindun-
gen bei ihrer Anwendung in optischen Speichern noch Méngel aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue strahlungsempfindliche Produkte bereitzustellen, die
im Wellenldngenbereich der verwendeten Halbleiterlaser eine gute Reflektion und eine hohe Absorption
aufweisen. Der Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde, neue strahlungsempfindliche Beschichtungs-
filme bereitzustellen, wobei die die neuen Produkte enthaltenden Schichten homogen sein, eine gute
Haftung auf den gebréuchlichen Trégermaterialien aufweisen und Uber einen langen Zeitraum hinweg stabil
sein sollten.

Es wurden nun neue Siliciumnaphthalocyanine der Formel |

N 3"R‘
c l\Rz (1)

gefunden, in der

Nc den Rest eines Naphthalocyaninsystems, das gegebenenfalls durch Cy-Cio-Alkyl oder Ci-Cio-
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wobei n die Bedeutung von 1 bis 5 und R® und R’ gleich oder verschieden sind und unabh#ngig
voneinander jeweils die Bedeutung von C1-C1¢-Alkyl besitzen, und R* und R® gleich oder verschieden sind
und unabhingig voneinander jeweils flir C1-Cio-Alkyl oder den Rest OR3, in dem R® die obengenannte
Bedeutung besitzt, stehen, oder der Rest R* auch C1-Cio-Alkyl bedeuten.

Die neuen Siliciumnaphthalocyanine eignen sich in vorteilhafter Weise als strahlungsempfindliche
Komponenten in diinnen strahlungsempfindlichen Beschichtungsfilmen.
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Alle in den obengenannten Resten auftretenden Alkylgruppen k&nnen, sofern nicht anders vermerkt,
sowohl geradketiig als auch verzweigt sein.

Geeignete Substituenten flir das Naphthalocyaninsystem sind ebenso wie die Reste R', R*, R®, R® und
R7 z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl,
tert-Pentyl, Hexyl, 2-Msthylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isoocytyl, Nonyl, Isononyl, Decyl oder
Isodecyl.

Geeignete Substituenten filir das Naphthalocyaninsystem sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy,
Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Isooctyloxy,
Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy oder Isodecyloxy.

Reste R® und R7 sind weiterhin z.B. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 3,5,5,7-Tetramethylnonyl, Isotridecyl,
Tetradecyl, Pentadecyl oder Hexadecyl. (Die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und
Isotridecyl! sind Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen -
vgl. dazu Ulimanns Enzyklopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie
Band 11, Seiten 435 und 436.)

Wichtige Substituenten flir das Naphthalocyaninsystem sind z.B. Ci-Cs-Alkyl, Cs-Cio-Alkyl, C1-Ca-
Alkoxy oder Cs-Cio-Alkoxy.

Wichtige Reste RS sind z.B. Cs-Cio-Alkyl, C10-Cis-Alkyl oder C15-Cao-Alkyl.

Wichtige Reste R', R* und R® sind z.B. C1-Cs-Alkyl oder Cs-C1o-Alkyl.

Wichtige Reste R® und R7? sind z.B. C1-Cs-Alkyl, C7-C12-Alkyl oder C13-Cis-Alkyl.

Bevorzugt sind solche Siliciumnaphthalocyanine der Formel |, in der Nc den Rest eines unsubstituierten
Naphthalocyaninsystems bedeutet.

Die erfindungsgemiBen Siliciumnaphthalocyanine kdnnen nach an sich bekannten Methoden, wie sie
beispielsweise in J. Org. Chem. USSR (Engl. Transl.) Band 7, S. 364 bis 366, 1971, und J. Am. Chem. Soc.
Band 106, S. 7404 bis 7410, 1984 beschrieben sind, erhalten werden.

Als Ausgangsprodukte dienen beispielsweise die entsprechenden Diiminoisoindoline der Formel II

NH

1
. 2
Re es NH (11,

NH

in der R® Wasserstoff, C1-Cio-Alkyl oder C;-Cio-Alkoxy und m 1 oder 2 bedeuten und in der die zur
Naphthalocyaninbildung beféhigten Substituenten jewsils orthosténdig (Position 1 und 2 oder 2 und 3)
verkniipft sind.

Die Isoindoline der Formel I k&nnen dabei mit Chlorsilanen der Formel il
XSiClz (i,
in der X fur C1-C1o-Alkyl oder Chlor steht, in einem inerten organischen Verdlinnungsmittel in Gegenwart
siner Base bei einer Temperatur von 170 bis 250 C zu Chlorsiliciumnaphthalocyaninen der Formel IV

Nc Si’x {1v)
~Cc1 '

in der Nc und X jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, umgesetzt werden.

Geeignete Verdinnungsmittel sind z.B. Tetralin oder Nitrobenzol. Als Basen kommen z.B. tertidre
Amine, wie Tributylamin, Chinolin, Picoline oder Collidine in Betracht.

Die Chlorsiliciumnaphthalocyanine IV k&nnen dann mit konzentrierter Schwefelsdure bei einer Tempera-
tur von 5 bis 50 C in die entsprechenden Hydroxyverbindungen der Formel V

Nc Si’Y (v)
~OH '

in der Y Hydroxy oder Ci-Cio-Alkyl bedeutet und Nc die obengenannte Bedeutung besitzt, Ubergefiihrt
werden.
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Durch Reaktion der Hydroxyverbindungen V zunéchst mit Chiorsilanen der Formel VI
X28iCla V1),
in der X die obengenannte Bedeutung besitzt, in Pyridin in Gegenwart von Natriumhydrid bei einer
Temperatur von 15 bis 150" C und anschlieBend mit Alkoholen der Formel Vi
R3-OH (v,
in der R3 die obengenannte Bedeutung besitzt, bei einer Temperatur von 30 bis 120°C kann man
schiieBlich zu den erfindungsgeméBen Siliciumnaphthalocyaninen der Formel | gelangen.

Die neuen Siliciumnaphthalocyanine der Formel | weisen im nahen Infrarot eine hohe molare Absorption
auf. Sie bilden homogene, amorphe Schichten und/oder lassen sich in Farbstoff-in-Polymer-Schichten
vorteilhaft einarbeiten.

Die Erfindung betrifft weiterhin dinne strahlungsempfindliche Beschichtungsfilme, enthaitend einen
Triger und eine gegenilber Strahlung empfindliche Schicht, wobei die gegentiber Strahlung empfindliche
Schicht ein Siliciumnaphthalocyanin der Formel | enthait.

Bevorzugt sind dabei solche strahlungsempfindliche Beschichtungsfiime, die ein Siliciumnaphthalocyan-
in der Formel |, in der Nc den Rest eines unsubstituierten Naphthalocyaninsystems bedeutet, enthalten.

Als weitere Komponenten der diinnen Beschichtungsfilme kommen Polymerisate in Betracht, welche
mit den Verbindungen der Formei | vertrdglich sind. Solche Polymerisate werden im aligemeinen als
Bindemittel bezeichnet.

Beispiele geeigneter Bindemittel sind Polystyrole, Polyester, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polycarbo-
nate, Polyamine, Polyvinylalkohole, Polyvinyichloride, Copolymere von Vinylchlorid und Vinylacetat oder
fliissigkristalline Seitengruppen enthaltende Polymerisate oder Copolymerisate gemas der EP-A-90 282
oder EP-A-171 045.

Dariiber hinaus k&nnen die Filme weitere geeignete Zusatzstoffe, wie niedermolekulare flissigkristalline
Verbindungen enthalten.

Bevorzugt sind solche Filme, die nur aus den Siliciumnaphthalocyaninen der Formel | bestehen und
wobei die Farbstoffe in amorphem Zustand vorliegen.

Der Begriff "amorph” gibt dabei an, daB der Beschichtungsfilm keine anisotropen Bereiche aufweist, die
gréBer sind als ein Bruchteil der thermisch verdnderten Bereiche, sondern daB er in der GréB8enordnung
von ca. 30 nm.und darliber optisch isotrop ist.

Im allgemeinen betrdgt die Dicke der Filme 20 bis 400 nm, vorzugsweise 50 bis 300 nm.

Vorzugsweise absorbieren die in den erfindungsgeméBen Beschichtungsfilmen shthaltenen Farbstoffe
Laserlicht, insbesondere Laserlicht relativ langer Wellenldnge (650 bis 900 nm). 7

Bevorzugt sind solche Beschichtungsfilme, die auf einem scheibenfdrmigen Tréger, gegebenenfalls mit
einer Reflektorschicht, aufgebracht sind, und die das Schreiben und die Wiedergabe von Informationen
mittels eines Halbleiterlasers erm&glichen.

Ein so aufgebauter optischer Speicher kann eine Information hoher Dichte in Form spiraler oder
kreisfrmig konzentrischer Wege, feiner Locher oder Vertiefungen (von etwa 1 um Breite), welche optisch
durch Anderung der Reflektivitdt gegenlber der Umgebung feststellbar sind, aufnehmen. Er zeigt einen
guten Kontrast.

Aufgrund der hohen Lichtabsorption der Farbstoffe sind die erfindungsgemdfen Beschichtungsfiime
sehr empfindlich gegeniiber dem Licht des Halbleiter-Lasers.

Der Aufbau der Aufzeichnungsmedien ist an sich bekannt.

Als Triger kommen z.B. Glasplatten oder -scheiben oder Kunststoffplatten oder -scheiben, insbesonde-
re Platten oder Scheiben aus Polymethyimethacrylat, Polystyrol, Polystyroi-Copolymeren, Polyvinylichlorid,
Polymethylpenten oder Polycarbonat in Betracht, die gegebenenfalls Spurrillen aufweisen.

Der Triger kann dabei die Form eines Bandes, einer quadratischen oder rechteckigen Platte oder einer
runden Scheiben haben, wobei die flur laseroptische Aufzeichnungsmaterialien {Uiblichen und bekannten
Scheiben sines Durchmessers von 10 oder 13 cm bevorzugt werden.

Darliber hinaus kdnnen die Aufzeichnungsmaterialien weitere Schichten, wie Schutzschichten, Haft-
schichten oder Elekirodenschichten aufweisen.

Neben dem Triger kann weiterhin eine reflektierende Schicht vorhanden sein, so daB das eingestrahite
und durch die farbige Schicht wandernde Licht, so weit es nicht absorbiert wird, an der Reflektorschicht
reflektiert wird und nochmais durch die gefdrbte Schicht wandert.

Die Belichtung erfoigt bevorzugt durch ein transparentes Substrat. Als Schichtfolge kommt dann in
Frage: Substrat-Absorberschicht- gegebenenfalls Reflekior.

Der Tréger oder die Licht reflektierende Schicht mus eine optisch glatte, ebene Oberflédche aufweisen,
die so beschaffen sein muB, daB die absorbierende Schicht fest darauf hafiet. Um die Oberflichenqualitét
und Adhisionsphdnomene glinstig zu beeinflussen, kann der Trager und/oder der Reflektor mit einer
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Glattungsschicht aus einem duroplastischen oder thermoplastischen Material versehen werden.

Sofern die gegeniiber Strahiung empfindliche Schicht keine ausrsichende mechanische Stabilitit
aufweist, kann sie mit einer transparenten Schutzschicht iberzogen werden. Hierzu bieten sich eine Reihe
von Polymeren an, welche durch Aufschleudern, Aufrakeln oder Tauchen von gelSsten Polymeren oder
durch Aufdampfen im Vakuum, vornehmlich von fluorierten Polymeren, eine Schutzschicht bilden kénnen.

Wenn der Datenspeicher aus zwei gleichen oder verschiedenen Aufzeichnungsmedien in Form sines
"Sandwich" aufgebaut wird, kann auf eine Schutzschicht verzichtet werden. Neben gréferer mechanischer
und rotationsdynamischer Stabilitdt bietet der "Sandwich"-Aufbau den Vorteil der doppeiten Speicherkapa-
zitat.

Auf die Schutz- und/oder Zwischenschichten kann bei ausreichender Qualitit des optischen Aufzeich-
nungsmediums aber auch verzichtet werden.

Die erfindungsgeméBen diinnen Beschichtungsfilme, die die neuen Siliciumnaphthalocyanine enthalten,
absorbieren stark bei der Wellenldnge der Halbleiterlaser von ca. 650 bis 900 nm. Die Siliciumnaphthalocy-
anine kdnnen so aufgebracht werden, daf sich glatte Absorptionsschichten von optischer Qualitét ergeben,
in die die zu speichernde Information mit hohem Signal:Rausch-Verhiltnis eingeschrieben werden kann.

Das Aufbringen der Absorptionsmaterialien erfolgt vorzugsweise durch Aufschleudern von gel&stem
oder dispergiertem Farbstoff, gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteln. Auch Rakeln oder Tauchen
kommen als Schichtbildungsverfahren in Frage. Das Aufbringen z.B. von metallischen Reflektionsschichten
erfolgt vorzugsweise durch Aufdampfen im Vakuum oder durch Aufbringen geeigneter Metallfolien auf den
Tréager.

Flr das Aufbringen der Absorptionsschichten aus LGsung bereitet man in einem geeigneten L&sungs-
mittel, wie Cyclohexan, Methylcyclohexan, Methylenchlorid, Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff, Bromoform,
1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2-Trichlorethan, Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Toluol, Acetonitril, Essige-
ster, Methanol, Ethanol oder Mischungen dieser L&sungsmittel, sine L&sung oder gegebenenfalls eine
Dispersion des Siliciumnaphthalocyanins oder Gemischen dieser Verbindungen und des Bindemittels und
setzt gegebenenfalls ein Hilfsmittel zu.

Diese Farbstoffzubereitung wird dann durch Rakeln oder Tauchen, vorzugsweise aber durch Aufschleu-
dern ("Spin- coatmg") auf ein vorher gereinigtes oder gegebenenfalls vorbehandeltes Substrat ("Subbing-
layer") aufgebracht und die Schicht an der Luft getrocknet oder gehértet, Der Film kann auch im Vakuum
bei erhdhter Temperatur, oder gegebenenfalls mit Strahlung getrocknet oder gehértet werden.

Wie bereits oben ausgeflhrt, sind soiche strahlungsempfindliche Beschichtungsfiime bevorzugt, die nur
aus einer Schicht bestehen, inbesondere solche, bei denen diese Schicht mittels Spin-coating aufgebracht
wird.

Je nach Systemaufbau wird zuerst die strahiungempfindliche Schicht und dann der Reflekior aufge-
bracht oder umgekehrt verfahren. Auf das Aufbringen von Zwischen- oder Schutzschichten oder einer
reflektierenden Schicht kann, wie bereits oben ausgefiihrt, gegebenenfalls auch verzichtet werden.

Bevorzugt ist ein Monoschichtsystem ohne Reflektor.

Die erfindungsgemdBen strahlungsempfindlichen Beschichtungsfilme k&nnen mittels eines Schreiblaser-
strahis mit analogen oder digitalen Daten beschrieben werden, wobsi man zum Einschreiben analoger
Daten bekanntermafen sinen analog modulierten Dauerstrichlaser und zum Einschreiben digitaler Daten
einen impulskodierten Laser verwendet.

Im allgemeinen weisen geeignete Laser bei der Schreibwellenlinge eine Strahlleistung von 1 bis 20
mW auf. Der Fokus-Durchmesser des Schreiblaserstrahls liegt im allgemeinen bei 300 bis 2000 nm.
Uberlicherweise betrégt die Impulsdauer bei der Bestrahlung mit einem impulscodierten Laser 10 bis 1000
ns. Vorteilhaft verwendet man zum Einschreiben einen Laserstrahl mit Licht einer Wellenlinge, die von der
betreffenden Aufzeichnungsschicht gut absorbiert wird. Vorteilhaft sind Welleniingen von 400 bis 1000 nm.

Beim Schreibvorgang wird der Laserstrahl in relativer Bewegung Uber das Aufzeichnungsmateriai
hinweggeflihrt und trifft dabei senkrecht auf dieses auf, wobei er auf die Aufzeichnungsschicht fokussiert ist.
An der Auftreffstelle wird die Aufzeichnungsschicht lokal erhitzt und es entstehen thermisch verinderte
Bereiche, beispielsweise in der Form von L&chern, Kratern oder Flecken. Beim Einschreiben von Daten mit
impuiskodierten Lasern haben diese Bereiche im wesentlichen eine runde oder ovale Form mit einem
Durchmesser von 100 bis 2000 nm. Beim Einschreiben mit einem analog modulierten Dauerstrichlaser
k&nnen sie beliebige Formen haben.

Die erfindungsgemé&gBen Beschichtungsfilme eignen sich ausgezeichnet flir die laseroptische Datenauf-
zeichnung.

Das Schreiben der Daten in die Aufzeichnungsschicht kann von der dem Tréger abgewandten Seite der
Schicht her oder durch den optisch klaren Triger hindurch erfolgen. Letzteres ist von besonderem Vortsil.

Die eingeschriebenen Daten werden mit Hilfe eines Leselaserstrahls gelesen. Die Strahileistung des
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Leselasers bei der Lesewellenldnge liegt unterhalb der Schwellenleistung ab der ein Beschreiben md&glich
wird. Im allgemeinen liegt die Strahlleistung bei 0,1 bis 1,5 mW. Vorteilhaft verwendet man Laserlicht einer
Wellenldnge, die von der Aufzeichnungsschicht stark reflektiert wird. Vorteilhaft ist eine Wellenidnge von
400 bis 1000 nm, insbesondere 630 bis 800 nm.

Auch beim Lesevorgang wird der Leselaserstrahl in relativer Bewegung {iber das Aufzeichnungsmaterial
hinweggeflihrt und trifft senkrecht auf dieses auf, wobei er auf die Aufzeichnungsschicht fokussiert ist.

Trifit der Leselaserstrahl beim Ubersireichen der Aufzeichnungsschicht auf einen thermisch verdnderten
Bereich, beispielsweise einen Fleck, so &ndern sich die Eigenschaften des vom Aufzeichnungsmaterials
transmittierten oder reflektierten Lichts, was mit Hilfe geeigneter Detektoren nachgewissen werden kann.

Dabei kann das Lesen der Daten in der Aufzeichnungsschicht von der dem Trdger abgewandten Seite
der Schicht her oder durch die optisch kiaren, transparenten Tréger hindurch erfolgen, wobei letzteres von
Vorteil ist. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, das reflektierte Licht zu erfassen.

AuBerdem ist es von besonderem Vorteil, hierzu Schreib- und Leselaser zu verwenden, die im
infraroten Wellenldngenbereich von 650 bis 900 nm ausstrahlen. Dabei ist es auferdem von Vorteil, wenn
die Schreibwellenlinge mit der Lesewellenidnge identisch ist oder sich nur wenig von ihr unterscheidst.
Licht dieser Wellenidngen wird von {blichen und bekannten Halbleiter-Lasern geliefert.

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsfilme weisen zahireiche besondere Vorteile auf. So ist ihre
unbeschriebene Aufzeichnungsschicht besonders stabil, so daB sie sich selbst nach langer Lagerzeit bei
vergleichsweise hoher Temperatur- und Luftfeuchtigkeit noch immer hervorragend flr die laseroptische
Datenaufzeichnung eignet. Gleiches gilt flir die beschriebene Aufzeichnungsschicht; hier tritt selbst bei sehr
langer Lagerung kein Informationsverlust ein. Es kénnen daher auch Schreiblaser mit vergleichsweise
geringer Lichtleistung verwendet werden. AuBerdem weisen die beschriebenen Aufzeichnungsmaterialien
einen ganz besonders hohen optischen Kontrast zwischen beschriebenen und unbeschriebenen Bereichen
auf, welcher den bisher bekannten optischen Kontrast beschriebener Phthalocyaninschichten Ubertrifft. Des
weiteren wird bei den neuen Aufzeichnungsmaterialien eine Bitdichte von deutlich Uber 107 bits/cm?
erreicht, wobei die Daten dann auch noch unmittelbar nach dem Einschreiben gelesen werden kdnnen.

Die erfindungsgemifen Siliciumnaphthalocyanine der Formel | weisen weltere sehr gute anwendungs-
technische Eigenschaften auf und kénnen daher auch flir andere Verwendungszwecke dienen. Insbesonde-
re kénnen sie flir die Herstellung von IR-Schutzschichten, IR-absorbierénden Folien, Sonnenbrillenbeschich-
tungen, Beschichtungen flir Autowindschutzscheiben, JR-Tinten, Druckfarben flir IR-lesebare Streifencodes,
Fltssigkristallanzeigen oder IR-Sicherheitssystemen verwendet werden. .

Unter IR-lesbaren Streifencodes sind beispielsweise die auf Warenverpackungen angebrachten Streifen-
codes zu verstehen, welche der genauen Kennzeichnung der Waren dienen.

Unter Flissigkristallanzeigen oder "Displays" werden die bekannten Anordnungen verstanden, welche
Schichtdicken aus fllissig-kristallinen Stoffen enthalten. Diese Schichten dndern bei Anlegen einer elektri-
schen Spannung lokal ihre optischen Eigenschaften, wodurch z.B. Zahlen, Buchstaben oder Bilder sichtbar
dargestellt (angezeigt) werden kdnnen.

Unter IR-Sicherheitssystemen werden Anordnungen verstanden, welche im wesentlichen aus einer
Laserlichtquelle und einem geeigneten, rdumlich weiter davon entfernten Detektor bestehen. Der von der
Laserlichtquelle ausgesandte Laserstrahl trifft dabei auf den Detektor und bildet eine sogenannten Licht-
schranke. Wird diese unterbrochen, so wird liber den Detektor ein Alarm ausgeldst.

Elektrophotographische Aufzeichnungsmaterialien enthalten im wesentlichen Schichten, welche in der
Dunkelheit einen hohen elektrischen Widerstand aufweisen, wohingegen sie bei der Belichtung leitféhig
werden. Werden solche Schichten in der Dunkelheit an ihrer Oberfliche elekirostatisch aufgetaden und
anschliefend bildm#gig belichtet, so wird die elekirostatische Ladung in den belichteten Bereichen abgelei-
tet und es entsteht sin elektrostatisches Bild, welches mit Hilfe sogenannter Toner sichtbar gemacht werden
kann.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung n&her erldutern.

A) Synthese

Beispiel 1

a) Synthese von
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N—C4Hg
NcSi
~c1

(Sofern nicht anders vermerkt, bezieht sich der Rest Nc in den Beispielen jeweils auf den unsubstituierten
Rest des Naphthalocyaninsystems.)
20 g n-Butyl-trichlorsilan und 11 g 1,3-Diiminobenzo-[f]-isoindolin wurden in 150 ml Chinolin 3 Stunden auf
195" C, erhitzt. Nach dem Abkiihlen gab man 250 ml Methanol zu, saugte ab und wusch mit Methanol.

b) Synthese von

_~N—ChHg
NcSi
“OH

Die unter a) erhaltene Verbindung wurde bei Raumtemperatur 20 Stunden mit konzentrierter Schwefelsdure
gerlhrt. Danach gab man das Reaktionsgemisch auf Eiswasser, saugte ab und wusch mit Wasser und
Methanol.

¢) Synthese von

,/n-C#HS
cSi_ .
0—-Si{CH3)2—0~(CH2)g—C(CH3)3

5 g der unter b) beschriebenen Verbindung wurden zu einer Mischung aus 150 ml Pyridin, 50 ml Toluol und
10 mi Tributylamin gegeben. Man gab dann 0,5 g Natriumhydrid zu und rlihrte 3 Stunden bei 80° C. Nach
dem Erkalten wurden 20 mi Dimethyl-dichiorsilan [{CH3)2SiCl2] zugegeben, liber Nacht bei Raumtempera-
tur gerlihrt und danach ca. 100 ml des Reaktionsgemischs abdestilliert,

Nach Zugabe von 7 mi 7,7-Dimethyloctan-1-oi wurde 6 Stunden unter RiickfluB gekocht, danach unter den
gleichen Bedingungen alle flichtigen Anteile weitgehend abdestilliert, abgeklhit und mit ca. 200 mi
Methanol versetzt.

Das Zielprodukt wurde abgesaugt und mit Methanol gewaschen.

Die in der folgenden Tabelle 1 aufgeflihrten Verbindungen der Formel

~R1
NcSi

wurden in analoger Weise erhalten. Zusitzlich aufgefiihrt sind dabei das in Stufe c) verwendete Silan sowie
der in Stufe ¢) verwendste Alkohoi.
Zur Charakterisierung dieser Verbindungen sind in Tabelle 2 ihre Rf-Werte angegeben.
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Tabelle 2
R¢-Werte
Beispiel Fliefmittel:
Nr.
A B C
1 042 | 0,89
2 0,55 0,43 0,84
3 0,10
4 0,66
5 0,66 0,84
6 0,90
7 0,57 | 083 0,87
8 0,53
9 0,88 | 0,89 | 0,94
10 0.08
11 0,15 0,98
12 0,87 | 0,98
13 0,98 | 0,96
14 025 | 097
15 048 | 097
16 062 | 065 { 094
17 0,91 0,96
18 0,67 0,72 | 0,95
19 0,44
20 0,75

Die oben aufgefiihrten Ry-Werte wurde auf Kieselgel-Platten der Firma Macherey und Nagel (Polygram
0.2 mm, N-HR UV 254) gefunden.
Als Fliefmittel diente dabei
A) Toluol
B) Toluol/Methylenchlorid (9:1 v/v)
C) Toluol/Aceton (9:1 viv)

Herstellvorschrift flir einen Beschichtungsfilm

1 g der Verbindung aus Beispiel 1c) wurde in 20 mi Toluol bei Raumtemperatur Uber Nacht geriihrt und
danach mittels Uberdruck durch eine Fritte (P4) gepreft. Die resultierende L&sung wurde dann mittels einer
Spritze auf eine rotierende Scheibe aus Polymethylmethacrylat (Durchmesser 12 cm) aufgetragen. Die
LSsung wurde dabei bei siner Drehzahl von 2000 U/min 25 sec lang abgeschleudert und anschiiefend 35
sec bei einer Drehzahl von 5000 U/min trockengeschieudert. Die erhaltene Schicht war homogen, pin-hole-
frei und hochreflektierend.

B) Anwendung
Zum Beschreiben und Lesen des Aufzeichnungsmaterials, dessen Herstellung voranstehend beschrie-
ben ist, wurde ein Ubliches und bekanntes MeBlaufwerk verwendet. Dieses wies

a) einen impulskodierten Schreiblaser, welcher Licht der Wellenlinge 836 nm mit einer maximalen
Schreibleistung von 10 mW aussandte, und

11
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b) einen Leselaser, welcher kontinuierlich Licht der Wellenldnge 780 nm mit siner Leistung von 0,4

bis 1 mW emittierte,
auf. AuBerdem wies das MeBlaufwerk optische Bauteile auf, mit deren Hilfe die parallelen Laserstrahlen der
Laser (a) und (b) kolinear ausgerichtet wurden, um dann mit einem gemeinsamen Objektiv (NA = 0,5)
durch die Disks hindurch auf die Aufzeichnungsschichten fokussiert zu werden. Dadurch waren die
Auftreffstellen der beiden Laserstrahlen nur um ca. 10 um voneinander entfernt, so daB ein eingeschriebe-
ner Fleck infolge der Plattendrehung bereits wenige us nach dem Einschreiben den Fokus des Leselasers
(b) passierte und detektiert werden konnte.

Zwecks Detektion der Flecke wurde das von der Aufzeichnungsschicht durch die Disks hindurch
reflektierte Licht in Ublicher und bekannter Weise erfaft.

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bei einer Spurgeschwindigkeit von 4 ms™' mittels des Schreiblasers
(a) mit kontinuierlichen Pulsziigen (1 MHz square wave; Dauer der Einzelpulse: 500 ns) beschrieben. Dabei
wurde die Schreibleistung zwischen 1 und 10 mW variiert. Unmitteloar, d.h. wenige ws nach ihrer
Aufzeichnung, wurden die erhalienen Flecke gelesen. Hierbei wurde die Amplitude der durch die Flecke
hervorgerufenen Puise des reflektierten Leselaserlichts gemessen und als Funktion der Schreibleistung, mit
welcher der betreffenden Flecke urspriinglich erzeugt worden waren, aufgezeichnet. In dieser Weise wurde
ermittelt, ab welcher Schreibleistung unter den oben angegebenen Bedingungen einwandfreie Signale - die
Grundvoraussetzung der Datenaufzeichnung - erhalten werden konnten. Dies war ab einer Schreibleistung
von 2,5 mW mdglich, was die hohe Empfindlichkeit des erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterials
belegte. .

Das Aufzeichnungsmaterial wurde zehn Wochen lang bei 60° C und siner relativen Luftfeuchtigkeit von
90 % gelagert. Dabei traten keine nachteiligen Verdnderungen ein, sondern die aufgezeichneten Daten
konnten nach wie vor fehlerfrei gelesen werden.

Anspriiche

1. Siliciumnaphthalocyanine der Formel |

. /R ' "
Nc Si {1),
in der
N¢ den Rest eines Naphthalocyaninsystems, das gegebenenfalis durch C1-Cio-Alkyl oder Cq-C1o-

Alkoxy substituiert ist, und
R und R? gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander jewsils einen Rest der Formel

4

0 -Si~—-0—-R3 '

A~ S D
wn

in der R2 flir verzweigtes Cs-C20-Alkyl der Formel

(CH2) —C -RE
CH2 n—- H‘R"

wobei n die Bedeutung von 1 bis 5 und RS und R7 gleich oder verschieden sind und unabhingig
voneinander jeweils die Bedeutung von Ci1-Cis-Alkyl besitzen, und R* und R® gleich oder verschieden sind
und unabhidngig voneinander jeweils fiir C1-Cqo-Alkyl oder den Rest ORS3, in dem R3 die obengenannte
Bedeutung besitzt, stehen, oder der Rest R* auch Cy-Cyq-Alkyl bedeuten.

2. Siliciumnaphthalocyanine der Formel | gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Nc den
Rest eines unsubstituierten Naphthalocyaninsystems bedeutet.

12
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3. Dunne strahlungsempfindliche Beschichtungsfiime, enthaltend einen Trager und eine gegeniiber
Strahlung empfindliche Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die gegenliber Strahlung empfindliche
Schicht sin Siliciumnaphthalocyanin der Formei |

Nc Sl\Rz (1)

enthilt, in der

Nec den Rest eines Naphthalocyaninsystems, das gegebenenfalls durch C1-C1o-Alkyl oder C1-Cre-
Alkoxy substituiert ist, und

R! und R? gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander jeweils sinen Rest der Formel

4

0 —Si -0 — R3 ,

5

- N—2

in der R3 fr verzweigtes Cs-Cao-Alkyl der Formel

R6

”~”
{CH2} —CH
n TR7

wobei n die Bedeutung von 1 bis 5 und R und R’ gleich oder verschieden sind und unabhingig
voneinander jeweils die Bedeutung von C1-C1¢-Alkyl besitzen, und R* und RS gleich oder verschieden sind
und unabhingig voneinander jeweils flr Ci-Cio-Alkyl oder den Rest OR3, in dem R3 die obengenannte
Bedeutung besitzt, stehen, oder der Rest R' auch C1-C1o-Alkyl bedeuten.

4. Dunne strahlungsempfindliche Beschichtungsfilme gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da
sie ein Siliciumnaphtalocyanin der Formel | enthalten, in der Nc den Rest eines unsubstituierten Naphthalo-
cyaninsystems bedeutet.
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