; abe3eNK\ . f6T4;$ ~pl 9 WO 00l 753%"’% 04968 -1 Verwendunst von

Cu- Pht hal ocyani nsul f onsaur eam l 'i ir einmal beschreibbare- -
opti sche Datenspeicher Die vorliegeggg,.Erfindung bezieht sich auf einen

ei nmal besc i en optischen 5 Datentrager unter Verwe

Cu- Pht hal oc%ﬁoﬁ?%?f onsaur eam den al s Egrbstoff, i nsbesonggr@g‘?oﬁ%w R,

sowi e die Applikation der oben genannten Farbstoffe auf ein Pol ynersubstrat
(i nsbesondere Pol ycarbonat) durch Spin-Coating. D e einnmal beschreibbare

Conpact Di sk Gy Rhuf bt Phiaflcthfihsdohlinbdini@BR b ve Hor NRRIENWAChSt um
bei gl ei chzeurrqzrm-lv‘ge—m'm&é-. v e Faupt Konponent e der Ferstcl | kost en
stellt der inbeschmeibbarsgntischePitedsneigherof f (Dye) dar. Stand der Technik i st
di e Verwendung von teuren, speziell fiir die spektral en Anforderungcn and
die An forderungen an die Loslichkeit synthetisierten Cyanin-,

Pht hal ocyani nbicavudliozmief ErfibdungfHegight dchemf eirfen | ainmbe rbeRautadbtiakdnt @tiathen Wi r d
z.B. die Notvxsndil%_éeit zuy, Ver wendung S%«L‘ glaufvverlg)l . modi. izilert r

Pht hal ocyani nPBEHEEEIORIE ¥ eRNE YR e Y- ‘5‘ ARRPER PR . als &gty o) | e
Subst i t uent enstyfErihibashatete dircCIBR, dova HOAppidatioh 8éfobls gerunates Faibbof® di i nnen
Fil men. Assozi ate verandern das Absorptjonspektrum fair Anwendungen als
opti scher Dat M§M°&W“ﬁ§{f&f‘ﬁ?efoﬂéﬂs%QWB‘H?‘)Q“) dugsh SpH-£eatiggnst i t uent en
verhindemdie Kristallisation der Farbstoffe in diinnen Filnmen. Kristallite
verandern di e Schichthonogenitat fiir die Anwendung als optischer

Dat enspei cherDigeqjamal\pegchggihbage. Garapar Pisk XCD-Ry erlebhh @iy lesdt¢reZ Gueis eherment en

J r \PegehEgn FEOPISKASD R . |
ennogi | ghen Ktndiishiighliehd: A8EohkGETRLRAERISL haghisieiaRitgagoyani ne

in sol chen Losungsmtte ation durc )
ei n Kunst st of ftdlkosten stellt(deomfrematiorstrageonde/CabdtefhiRe) direS@nd dackchukisir des

spritzgegossener, Kunst st of f trat ni.cht t 51 7). 30
Zontr aratons. OF VebIRLEL Ry BUBE pBIP ol SpoR i RBRCRIE RIS A
verwendet wer fdeterungen en rién LagighieithginthetdiarenBE ganinin §hthaldeyanine iund ekzoSchr ei b-

and Lese n~~~f;rb%trg)1ffsystemen.
15
In der Patentliteratur wird z.B. die Notwendigkeit zur Verwendung solch aufwendig

modifizierter Phthalocyanin-Farbstoffe mit folgenden Argumenten begriindet:

Spezielle Substituenten verhindem die Bildung von Farbstoff-Assoziaten in
20 diinnen Filmen. Assoziate verdndern das Absorptionspektrum fiir Anwendungen
als optischer Datenspeicher negativ (US 5124067).
e Spezielle Substituenten verhindern die Kristallisation der Farbstoffe in diinnen
Filmen. Kristallite verindern die Schichthomogenitit fiir die Anwendung als
optischer Datenspeicher negativ ( EP-A2-519419).
25

Nur spezielle Substituenten erméglichen dic Ldslichkeit der allgemein schwer
loslichen Phthalocyanine in solchen Ldsungsmitteln, die bei der Applikation
durch Spin-Coating auf ein Kunststoffsubstrat (vornehmlich Polycarbonat) die
Groovestruktur des spritzgegossenen Kunststoffsubstrates nicht zerstoren
(US 5124067).

30

Zentralatome mit grolem Atomradius (Pd, Pt, Rh, Ru, In, VO) miissen verwendet

werden, um einen moéglichst hohen Brechungsindex bei der Schreib- und Lese-

TOAVARALEATAY
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WO 001 75922 PCT/ EPOO/ 04968 -2 wel l enl angc (780 - 820 nn) zu erreichen, was
ei ne hohe Signal nodul ation filr die Anwendung als CD-R garantiert
(EP-A1-0513370). Spezielle Substituenten and Zentral atome ernoglichen eine
hohe nol ar ayEyidsede tion (>200000). Di ese hohe rnol are Extjdygtdopie Fsst
notwendig fiir eine der CD-R 5 Spezifikation geniigende hohe Mdul ati on des
Lesesignals (US 5124067). Das Patent EP-Al-S19395 (Eastnman Kodak Co.)
beschrei bt Metal | - Pht hal ocyani nfarbstoffe mt bestinmen Sul f onam dgruppen
(SAZNR-RZ) fiiryweliciiBgc PBOSCHICARPAI Brréiéich SWAEiRRhERS PighAReaulatidaagr Pat ent
JP-A-CS 177946 (Taiyo Yuden) beschrei bt bestimmte Sul fonam d 10 Derivate

ei nes Zi nk- Pht h&iF d8Vyapdung glsd7-Bsaesgtiet EP-AL-08 X Pbnsschi cht fur opti sche
Dat enspei cher,. h sein.
Derart hoc hsﬁez#ﬁeheg?gg%gmegmﬁglt% @vsﬁ{t@%&go%p&‘tcgﬁledrqugé M@glrﬁﬂﬁhc]& ern daher
ei ne preisgii nsli¢rg@29@00§l Pibseriphe owlaze Bxtigitionadt Ibemldrgeﬁlbblap dar CBrpact

Disc's ( R) . 5 abe der e stel l ung

ei nes eisﬁ%ch z cglyn & g ef“e‘% Ii%ﬁ?%“?%é@%ﬁ%ﬂ gpgfsﬁio%ﬂer di e hohen
Am;] o(r]I der ungfen» (MPht:ceﬁthEBtﬂbsi%?ﬁgEa@hhrﬂﬁddﬂeSCoS @B@breFBaLM&hHWthBBH nis,
schadi gungsfrei es Aufbringen_ au as _Substratmateri al ,a.) fiir die
Verwendung als PR BRRRY BB bRTEHRIoR SRR (SGR BB ermBdheen

opti schen Dat enfchaghre(opasdhe MalchgRickiy R) erfiillt. Dadurch konnte dieser
Farbstof f deutlich billiger hergestellt werden and erl aubt daher eine

kost en gi i nst% gPesePpentsifeAtOIhG94Cddring t Yusdn)dbescimeibt rbd%ngﬂ'ies$ulf§>aﬁe'td ein

ei nmal schrei Lsel i ranspar ent es
Kunst st gqaf substrﬁglyagjfﬂgiggjg%er% eglgff%%%gggoﬁl?lgtﬁ hfracgpﬁ& &

| nf or mat i onsschs@hDaansjneqageDatf@msaiff s;nllen AdkoRelf undiKidllosmweclhislichiseiuf gebr acht

i st, dadurch gekennzei chnet, dass in der bcschrcibbaren Informationsschicht
m ndest ens ei n Phrhal ocyani nfarbstoff der allgeneinen Fornel | enthalten
ist. 30 GegerBdraﬂdlodBpeﬂlfstdeﬂ@rHs&ﬁ'fsm gind tVﬁHrflahlr edsrhmucrm Hiahat eihé ung

ei nes Fornteils aus. ei nemf ar ent eg Su trat @?i{;l ache eine
beschr ei bbar P#iFg B g HEHE ung'y 651 eiugape 4@’@8‘ ‘3° %

ent hal t gnd ei nen Farbstoff, auf gebracht i st, vvobel der Farbstoff einen

Pht hal ocyani nf ar bst of f der all %emal nen Formel | enthalt and mt einem
Losungs Aufgabe der Erfindung ist demnach die Bereitstellung eines einfach zu synthetisie-

renden Phthalocyaninfarbstoffs, der die hohen Anforderungen (wie Lichtstabilitit,
glinstiges Signal-Rausch-Verhiltnis, schidigungsfreies Aufbringen auf das Substrat-
material, u.i.) fiir die Verwendung als Informationsschicht in einem einmal
20 beschreibbaren optischen Datentriger (vornehmlich CD-R) erfiillt. Dadurch kdnnte
dieser Farbstoff deutlich billiger hergestellt werden und erlaubt daher eine kosten-

giinstigere Herstellung.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein einmal beschreibbarer optischer Datentriger
25 enthaltend ein transparentes Kunststoffsubstrat auf dessen Oberfldche eine beschreib-
bare Informationsschicht und gegebenenfalls eine Reflektionsschicht aufgebracht ist,
dadurch gekennzeichnet, dass in der beschreibbaren Informationsschicht mindestens

ein Phthalocyaninfarbstoff der allgemeinen Formel I enthalten ist.

30 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Formteils aus

einem transparenten Substrat auf dessen Oberfliche cine beschreibbare Informations-



mttel gem sch gearbeitet wwrd. S Ein weiterer CGegenstand der Erfindung |st
di e Verwendung der Pht hal ocyaninfarb stoffe der Fornel |, besonders

Sul f onam dgr uppen- hal ti gen Kupfer pht hal ocyani nfarbstoffen der Fornmel | in
opti schen Dgifah ern. Die erfindungsgenmal 3en Pht hal ocya offe
konnen nach folggeg?l%er Fornmel (1) 10 dargestellt werden: E@E@[%ﬁ&%m)x
CuPC Fornel 1 (SO3H),, wonn CuPc fur einen Kupferphthal ocyanl n- Rest steht,
15 Afiir ein gegebenenfalls substituiertes geradketti ges oder verzweigtes

CZ - C6 Al kyl®hich @nthaftendEbiidl @asbsiBFD RYitRBracHBUisY | wobei RRAtBARWLST 8RNy | en
steht, R and Rz unabhanglig vonei nander_Tiir_ \Wasserstoff odcr_jeweils

gegebenenf al | Ehthadpcyapinfarbpioficdar adlzejacinamgermely b snidle und anif gy Ie%su@&s C~ -

Al kylen wi e z, 8. Mty Lemeikldpyd.en. Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen,
i nsbesondere fur substl turertes C, - C6 - Hydroxyal kyI sSow e fur

unsubstituiertes C, - C6 Al kyl stehen, oder R~ and RZ zusammtn nmit dem

N- A d 5- . 6-Ri
. tom an 8EsmS| tex%egé{g? S&nc? crdErf ?d&]n%glstié?er Oa n%CXg dérﬁ%?ocman&%@rﬁ)[ o) ng

bi | den, der gege fenen el n we~
cnthalt, x futtoff, QerbF@mé] O idsedders SuleﬁWgﬂﬁB&Qh%hBE@;ﬁé@ﬂ&ﬁchyaAmy fair O

bis 1,5 steht n_ x .an bis 4,0, bevorzugt 2,5 bis 4,0
bet r agt . fg@mﬁda:éﬁer?é%lgé °F6¥§ﬁl}fﬁﬂ% Zﬁ‘i’tr?%erst offe konnen egenf alls

ei ngeset zt werden. Die Herstellung des erftndungsgemalien ei nnal

beschrei bbaren, opti schen Daten tragers_w rd _durch Spjn ting des
Far bst of f s se‘P‘B§ffI ngyrgserdien rBihAlery - FATbsI R 'ﬁﬁ%‘é%‘?ﬂ%f’%?f’"@&‘eﬂ) m t
geei gnet@n Logwnes Wdr@dd auf ein transparentes Sub 10 strat erreicht. Fur

das Coating wird der Farbstoff mt oder ohne Additive in einem geei gneten
Losungsrrittcl oder Losungsnitt@bgrniskR'rgel ost, so dass der Farbstoff 100
oder weni ger Gew ehtsanteif'e auf 100 Gew cht sant ei#.e Losungsm tt el
ausmacht . Anschl i elGule % di ese primate Far bst of ¢ ng mt einem
weiteren geeigneten Losun (go;t[?verdl innt werden, so |oss der Farbstoff
20 oder weniger Gew chtsan 15 teil'e auf 100 Gewichtsanteile Losungsm tt el
ausmacht. Di gyhigschrei bbare Informa tionsschicht wird danach bei

reduzi ertem Druck durch Sputtem oder Aufdanpfen netallisiert and
anschlie(3end mt einem Schutzlack versehen. Die Substrate kbnnen aus

optisch transpg e el SR IEHAAE)lF RAGSHE | t sein. die,
15
A fiir ein gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Cy — Cg —

Alkylen wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen steht,

R' und R? unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff odcr jeweils gegebenenfalls
20 substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C, — C¢ — Alkylen wie z.B.
Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, insbesondere flir
substituiertes C; — C¢ — Hydroxyalkyl sowie flir unsubstituiertes C; — Cq —
Alkyl stehen,
oder R' und R? zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen
25 heterocyclischen 5- oder 6-Ring bilden, der gegebenenfalls ein weiteres

Heteroatom, z.B. S, N oder O cnthilt,

X fiir 2,0 bis 4,0 steht,



2U wenn notwendi g, ei ne Qoerfl achenbehandl ung erfahren haben. Bcvorzugte
Kunst stoffe sind Pol ycarbonate and Pol yacryl ate, sow e Pol ycycl ool ef i ne.
Losungsm ttel bzw. Losungsmttel gem sche fiir das Aufcoaten des Farbstoffes
wer den ei nekgegoirSszrach i hrem Losungsver nogen fur den Far bsic@fepoidasks
andererseits 25 nach ei nem m ni mal en Ei+#{ uss auf das Substrat ausgewahlt.
Losungsmttel die ein gutes Losungsvernogen fur die erfindungsgemaf3en

Far bstof fe besitzen Bind z.B. Benzyl al kohol, essigsaures Wasser oder
fluorierte Al koholfar 0 &St end osungsm ttel di e einen geringen Einfluss
auf das Substral haben rind Al kohol e, Ether, Kohl enwasserstoffe,

hal ogeni ert e Kohl enwasserstoffe, Cell osoive, Ketone. Beispiele 30 sol cher
Losungsmi tt el dieisaghm¥atolanmt y 260 h1a8.0! bevBraRabis 42, bétrdgt3- Tet r af | uor pr opanol ,
Dt acet onal kohol , Tetrachl oroet han, Di chl ot net han, Di et hyl ct her)

Di propyl et her, WO 001 75922 PCTI EPOOI 04968 -5 Di butyl et her,

et hy | Cebl 05 oMy ML R 85 hiEn Fo)bkiNmas BiARADDhebE! Dot Y1 ket on,
4- Hydr oxy- 4- met hyl -2- pent anon, Hexan, Cyc (glﬁexan, Et y%cyc ohexan, Cktan,
Benzol, Toluol, Xylol. Bevorzugte Losungsmttel Bind Kohl enwasserstoffe and
Al kohol e, da sjie i.n Ei nfl. a iifhen. 5
Besonders geelﬁglgenlél[g %Pelnlgﬁé cfiif: sg%%ar 1o er%@é‘in@g aén Ii—%l? %gfa%efrnf Eéptéflﬁllriecri‘ Bgten'
Losungsmi tt el gegarssefivd dureh Beinz Zbaink odes| Farlessfsgs:dhst ederVisKembmation mit
fluorierten Al kohol m.t ohen genannten lLosungsnittel.n. Besonders

bevor zugt 1 st “HERIE el e POR PR oL HOEBRap o Sl WP AeBER S akoho!
esst gsaupnem Wagdt @freioble Fiif Has0Tdating @irdAlek FarbBtoffohit ddanshna nedditivieeth 3iBaler

Verdi i nnung mt ei nem der oben genannten Losungsmttel. Geeignete Additive

fur die beschPEEGEAd-Ostmesmiie LA dAshassmttelgeRHsch; getist e ods &n Fafstofni tt el |

Bi nder, Verdi iiqn&der dRfigee0)ilhtkdntedit A6L100 G&wibhiSaniRelt 1 8kingoRS FhliskBin kann aus
jedem Metall bzw. jeder Metallegierung, die iiblicherweise fiir

beschr ei bbar eAsfrhlicfiené kaan ditse agedrepBaibatofflosmedai cinear Yisieran |geeigrsten
CGeei gnet e Met al . ; Ler f.ds%aa® puttert
wer den and en?h%uﬁg%ﬁx‘ﬂ’%l. ‘%P&L@g{ %&gﬁf%%%%g%gggg%g 0ger en ‘Iftéé}.%g’?“ﬁ‘%g‘zn
unt er ei lander taddenf MA@ GawotbisanricildEl dxinhgsmittdd QuideachGdhe bedchreibbhiedsformer

Ref | ekt i onsschicht, .kann ) - hart enden Acryl at be stehen. .Ein
7ot schenach; chpreoaid it et b RAGHARR AECY BB SMEeR SR Ratidiien \ ann
eben 25 fal | smentlizbnded aaehlieBeb miteidemShhngige vatden.beschr ei bbare opt ~sche
Dat entrager kann vorbeschri ebene Read Only Menory (ROM Berei che enthalten,

wie in US 4940GLl8 (Taiyo Yuden) beschrieben. Die Cberflache des Substrates

kann ei ne sepaiabebstudieri@nndianieoptiech3Rardspirbhted RanQstSEE BétbestuMt Retht @, wie in
US 4990388 (Tatyo Yuden) beschri eben,.
' 20 wenn notwendig, eine Oberflichenbehandlung erfahren haben. Bevorzugte Kunst-

stoffe sind Polycarbonate und Polyacrylate, sowie Polycycloolefine.

Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische filr das Aufcoaten des Farbstoffes
werden einerseits nach ihrem Losungsvermogen fiir den Farbstoff und andererseits
25 nach einem minimalen Einfluss auf das Substrat ausgewahlt. Lésungsmittel die ein
gutes Losungsvermdégen fiir die erfindungsgemiflen Farbstoffe besitzen sind z.B.
Benzylalkohol, essigsaurcs Wasser oder fluorierte Alkohole. Geeignete Losungs-
mittel die einen geringen Einfluss auf das Substrat haben sind Alkohole, Ether,
Kohlenwasserstoffe, halogenicrte Kohlenwasserstoffe, Cellosolve, Ketone. Beispiele
30 solcher Lésungsmittel sind Methanol, Ethanol, Propanol, 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol,
Diacetonalkohol, Tetrachloroethan, Dichlormethan, Dicthylether, Dipropylether,



w0 001 75922 - 6 - PCT/ EPOO/ 04968 Bei spiele D e fol genden praparativen

Bei spi el e zeigen die Herstellung der erfindungsgenaf3en Farbstoffe. 5

Bei suiel 1 138 g Kupferphthal ocyanin werden unter Riihren in 700 g

Chl or sul f onsayigegsebnge tragen. Die Mschung wird in 1 StupgegphtfosdsdctC -
138C crwarnt and 6 Stunden 10 bei 136C-5-138C gehalten. Man ki (ﬂt auf 85C
| asst wahrend 2 Stunden bei 85C - 90C 130 g Thionylchlorid zul aufen and
riihrt 4 Stunden bei 90C nach. Nach Abkuhl en auf 20C - 30C wird die

Reakt i onsm schiboglesiet, adaikylddlissive)gEayReloshlviiasisklethghak-pilopkpl Fi Methyl-

ausgetragen. Durch Zugabe von Eis wird weiterhin bej ca. alten. Das
ausgef al [ te SHRKRR g%i?@er%yr meiby ke RERanon x*l’j’a.%y‘il"iiexﬁ" nggg‘go & s
waschen and torekep@esiaddiucl, Be/lolf 8eedaidNubsapmanednd KahlcgR@ssektoer d i n
ein Ge nmisch aus 250 M \Wasser and 250 g Eis eingetragen and bei 0OC mt 10

% ger Nat r onl Wdgkehofe, d2 fie derpgsripgsten Kinfuss agledes Spbstrat §ihen| ~sst man 100 g

1- Ami no-g- di et hyl am nopropan zul aufen, wobei der pHWrt auf ca. 10,5
steigt. Man |asst unter Erwarnen auf 20C nachriihren, halt 1 Stunde bei

20C, hei zt auBesa@rsamgdeignet HEit die 2ofuogrgemitfieh  HOStefde Find\Akisungeinitek ganzen
Zeit halt man m:. %-aer. ronl e i > Y S auf
Raunt enper at Lﬁemé%cl?%igﬁ Gggﬁzyﬁﬂgﬂ%?%ﬁ%@?ﬁ@rg%ﬁg%ﬁ lé?érs@l?uovr\}gﬁg? éd‘ aur é’legu lttpH 8,5,
saugt ab, wasdieh gendnnten LéWagseittelnn Begmtiers bevoragd ist deisk digt HestellG@Cu- 80C i .
Vak. 25 Man erhalt . 23 g Farhstoff .der in For ei ner freien Saure dcr
ungef ahren Fo’ﬂ‘?@ﬁt gner 9‘3’&1? et“:zylf%ﬂl\gle’ Eﬁéﬁﬂﬂrﬁqzn{%ﬁfz a4 t{\p,oagger}zgxkkoﬁel ||
~'1UPC 304 ~(iffichhim@, aSschlidVeh@p N ebidugGlit EREHAO4D8S gendnntBeL 64angdmile] 138 0
Kupf er pht hal ocyantn werden unter Riihren in 560 g Chl orsul fonsaure einge
tragen. Die Mschung wind in 1 Stunde auf 110C - 112C erwarnt and 5 Stunden
5 bei 11 0C - @GdetfnetteRaditi® airNBO bkichfidbaRUlni@RGtiodsdehidht Walr aslisioptdinden bei
85C - 90C 85ntg ionylehlorid zulaufen and rtthrt 3 Stunden bei 90C nach.
Nach Abkuhl enNefgmitteh Binde (yerdijnper ugd 8errebalisatostis i schung auf ei ne M schung
aus 1 1 Wasser and 1 kg Ei s ausgetragen. Durch Zugabe von Eis wird
weiterhin bei ca. O0C gehalten. Das ausgefallte Sul fochlorid wird abgesaugt,
nt ca. 11 1 HPewRsfektiogrschicht vieeseven jadun tMoek irgesadeyt Mepdegi¢ruug hdie

Nut schkuchen lﬁb(il%her&gige %r g\és[:}geilbgarglogtiyc%g Datentriger benutzt werden, hergestellt
sein. Geeignete Metalle bzw. Metalllegierungen kénnen aufgedampft und gesputtert
werden und enthalten z.B. Gold, Silber, Kupfer und deren Legierungen untereinander

oder mit anderen Metallen.

20
Der Schutzlack iiber der Reflektionsschicht kann aus UV-hirtenden Acrylaten be-
stehen.
Eine Zwischenschicht, die die Reflektionsschicht vor Oxidation schiitzt, kann eben-
25 falls vorhanden sein.

Der erfindungsgemifle beschreibbare optische Datentrdger kann vorbeschriebene
Read Only Memory (ROM) Bereiche enthalten, wie in US 4940618 (Taiyo Yuden)
beschrieben. Die Oberfliche des Substrates kann eine separate, durch Warme de-

30 formierbare Schicht enthalten, wie in US 4990388 (Taiyo Yuden) beschrieben.



gel egtes Gem sch aus 840 nml Ei swasser and 160 g

1- Ami no- 3- di net hyl ami nopropan i nnerhalb von 1 Stunde unter Kuhlen

ei ngetragen. Die Tenperatur darf dabei ansteigen and wird am Ende des

Ei ntrages auf 40C, dann auf 70C angehoben. Man de bei
70C, saug tz‘gg%&@?cht mt 1 1 warnmem W&ser in 15 Porti orr}lgén ano(ﬁtﬂr&;cknet
bei 60C - 80C i. Vak. Man erhalt 252 g Farbstoff, der in Form seiner freien
Saure der ungefahren Formel 111 entspricht. ,CH3 . CuPc SO02NH CHz CH2 CHZ
NCH For nel | IBeisgieRO s, 0 Beisniel 3 L38 g Kupferphthafocyanin werden 1
Stunde unter Ruhren in 500 g Chlorsul fonsaure 25 eingetragen. Die M schung
wrd tn 1 Stunde auf 100C - 102C erwarnt and 6 Stunden bei 100C - 102C
gehal ten. Mk W%%d%ra@a@&veﬁ @%ﬁ%lem@fg@ﬁ‘dlea—l e%t&ﬂﬂg ReP&fin deafinéh

Thi onyl chlorid ~ulaufen and riihrt 4 Stunden bei C nach. ch Abkuhl en
auf 20C - 30&asteffedi e Reakti onsmi schung auf eine M schung aus 1 1 Wasser
and 1 kg Ei s ausgetragen Durch Zugabc von Eis wind weiterhtn bei ca. 0C W
O 001 75922 PCT/ EPO0O/ 04968 g gehalten. Das ausgefallte Sulfochlorid wird
abgesaugt, mBeispell11 1 Ei swasser gewaschen and trockengesaugt. Der feuchte
Nut schkuchen (ca. 600 g) wird in ein vorgel egtes Gem sch aus 700 mi

Ei swasser and 160 g N-Met hyl - N- (3-am nopropyl ) et hanol am n innerhalb von 1
St ugde unt Sr 15(8 ight@fe@htﬂgséyfaﬁ@&ﬂeﬁddﬂ ma;amn\eéf raiélmoocgac?lo&udaimehreaa‘rsgehl ei gen and
wi rd am Ende des Eintrages zunac uf 40C__dar uf 70C an 0 Man
halt 1 Stundd™ge: DT‘?)E',{ ‘é‘tfg‘f”r%b“ \%&E@ﬁt“um%b@ ﬁa&ﬁﬂﬁ%é‘g‘ég% WdBHr ¢ i onen
and trogknet peei3heC -13§QCgéha1tMaMaMmh1eEufftaks°025ﬁstgwﬁaé:lastzogtﬁndeﬂafex in Form

server freien Saure der %ef ahren Fotnmel 10 1V entspricht, CuPc

SO2NH- CH2 CHASHZ IER0 @-Phionyisdeni pulpyfen und rigirg 4 iwden thge ﬁf) &1 ngdr ant i er en
ei ne Losl i chkglf AbRfhidd R ro@o %o@\vlﬁﬁ&%ﬁe@&m%m}&ﬁg Emnee ©i0Runale

Loslichkeit in essigsaurem Wasser. Di e fol genden Belspiele verdeutlichen
di e Erfindund Wasselrundgekzs GisedusgetiagenEDuvabr ZwalireyonrEis ftiwnweiteshin beigdane 37.5 %

Losung des F ofd i.n Be osung wur de
mt D acet onyg Ite Estt)as M%P@Y%ﬁb}%ﬁﬁ%g%rg%%%é%gmgg? |l|l§%1?£g%%se Losung
wurde matel s:vaﬁqﬂwn ufid abckeggamtet. ddar f@rchgrmnsabkludﬁai yeaddoglaviruben Gat
appliziert. pre Pol vvurd mtt ss.25 als
ook her gest AP S 500 b VASTRG AR 290rE i RP o e QUG chgt ekt

ent sprachen desehlaugt & f einbd pHIRENRHS T gbdidllt QD 1¥set mvainded geAsian-3-@k ¢ Di sk
mt der Farbstoffschicht al I nformati o ager e mt 100 nm CGol d
bedanpf | . AngBHyl @Flgemapwgl@ fegj yiohey @erwgf %&raéf C%\Qﬁibgﬁr%%klv%ﬁ?aéﬁ uBSt |,

Coat i ng appl i gry&fdenaifl26°Cct ﬁa%iu%m%h Nl M haadasei 209 2B2f het40°Muind 2arRM

komerzi el | en Testschreiber fur CD-R (Pul stec WO 001 75922 PCT/ EPOO/ 04968

-9 OMr 2000 Stunde e HEC nagh. Vidhrend engangerné et billenan wid OahigcelNarees

Schr ei bgeschwj i n
Modul at |gons h\(%eq’\%gﬁei% ?1 %ﬂﬁgi) PR hﬁ{éﬁ%@ﬁﬁf? agﬁ%lg!enz%glﬁggﬂ géri:()hﬁ#lfé?r das 3T

Si gnal and 6$chivéfelsBle o péi 8 @DaﬁgtgpewaSbhﬂ«alﬁ it d¥yasganrin Bexgionamurdjtepsket Di e
Ref | ektivitat, ~m.r ogue,angd auf dem

25 Man erhilt 269 g Farbstoff, der in Form seiner freien Sdure der ungefihren Formel 11
entspricht.
_CH,
SozNH'CHz'CHz'CHz_N\CHa Formel II
CuPc ~ aa

(SO,;H)o 5



S Land betrug vor dem Schreiben 72 % bzw. 75 % Die Spezifikation fiir CD-R
fordert > 65 % Die nolare Extinktion des Farbstoffs betragt, genmessen in’
Benzyl akohol , ca. 100 000 1/(nol cm bei einem 7~",ax von 690 nm and i st
damm deut | i & gpi-ssiki ger als die in US 5124067 angegebene gjr/ﬁhﬁ)/o@%ﬁi nktion
von > 200000 1/(rmol cm), die fiir einen7Bbye fur optische t enspel cher

w | nschenswert sein Boll. 10 Beis~iel 5 Es wurde bei Rauntenperatur eine
37.S % Losung des Farbstoffes in Benzyl akohol hergestellt. Diese

St ammi osung vBdigigel2i t Di acet onal kohol auf eine 7.5 % Farb 15 stoffl osung
verdiinnt. Diese Losung wrde mttels Spin Coating auf ein pregrooved

Pol ycar bonat Substrat appliziert. Das pregrooved Pol ycarbonat wurde mttels
Spritzguss al g0 RapRhERRCPInhE welde® ufdeMRESED e B6 g IChidrsiifonidredige-

G oovestruktur entsprachen denen die iiblicherweise fiir CD-R verwendet

wer den. Di e Dragrn.riie Misehupg Mok inflf Sumdecl 110°6 + Ao e isH 9o 2gdmdgir de mi t
100 nm Skl ber fty hid.el,3 | N hart cryl | ack
durch Sglsn Co%e?ﬁﬂgd%ppﬁlizﬁélaeé ?ahgﬁ'dMaﬁn@? ?ceiflg\’ggﬁelggswgﬂ%ez %ﬁé‘%@h@?t et. Mt
ei nem kommer z838CI-19°T &$ tgsBtionyidbioridfzulapfeBadrihpd StuedenOMMPOPO0BCx Naph wur de

z.B. bei 15 rei jst Z\W\e f rei hw ndi gkeit (2.8
5 boi m Aush AEARGP2FCE I A8 o RGN S RRENIIIAERR P 0077
70 % i st CD RWagerurfd klag EsrapsdeirhgendRercB Zugibgivah Eanelir® SreifdrhBobebcd50°Ch i St
CD-R Spezifikation) fiir d 11T .Sjgnal .. Die Ref|ektivitat_.im G oove and
auf dem Land Bty D55 AU APERHERT pr pisspey ambohl o SRSHF| Rac | on f ur
CD-R fongdert waseRen%ndBorkdi@tatg. Bt feivhtd nitsdhRechea (das V41 §)Swib®in’ ed@ior- gEMESSEN
i n Benzyl akohol, ca. 100 000 1/ (nol bei einem ~..maa von 690 nm and i st

. ol cm ) .

damit deut | i c¥riestesdremiseh aut $40mEEipvastss usqd 3908 F-HAGaHRGEY RBIRIPEPEXt i nkt i on
von 30 > 200000416 R8h 1CShndedinRer! Kiiiere Lingdra .ﬁib’ﬁeﬂ%&'aﬁﬁ@%rf%%éi%pe' cher
W i nschenswert sein Boll. WO 00/ 75922 PCT/ EP00104968 - 10
Pat ent anspr i | $Hgen1undopird sehBrdensies Eitragererundelshatft 4036, dang auf JAparasnt es
Substrat auf I ' LEI f OLaRd icht and
gegebenenf al |@%E?ﬁga‘ghﬁg@ﬁ?&%@@’ﬁ?ﬁ@gﬁﬂ@%ﬁ?ﬁ?h? ?st, Y agﬁaré%ﬁ i
gekennz & chnekortiehes $nd rodkaet Hse6CRr-e336ar&ak. | nf or mat i onsschi cht ni ndest ens
ei n Pht hal ocyani nfarbstoff der allgeneinen Fornel | enthalten ist
(SQZ- NH- A- NR~Rz) x CuPc (SO3H)y Fornell 10 worm CuPc filr einen
Kupf er pht hal oefyarariiitRest gsFefbtpffAdeén in Ferm spege feionn Salrk sdes umgettilirem er t es
geradkettige(sﬁpode verzweigtes 1 S CZ - C - A kylen steht, R and RZ

ﬁ‘;Wueé’FSPF? t

unabhangi g vorf&M r Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls
substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C- - C6 - Al kylen,

i nsbesondere fair substituiertes d - C6 - droxyal kyl sow e fiir un 20
substituiertes Cl- C6 - kyl stehen, Od@IH3 and RZ zusammen mt dem

N-Atom an das siggeb ReegqS.creiceantie §79 ycl i scherFdmeldder 6- R ng
bi | den, der gegebenenfal\l$ ei n‘wei’ter'es Heteyoatom z.B. S, N oder O

enthalt 2025 x fair 2,0 bis 4,0 steht, y fur”Goebis 1,5 steht and WO
00/ 75922 PCT/ EPO0/ 04968 - 11

Beispiel 3

138 g Kupferphthalocyanin werden 1 Stunde unter Rithren in 500 g Chlorsulfonsiure
25 eingetragen. Die Mischung wird in 1 Stunde auf 100°C - 102°C erwidrmt und
6 Stunden bei 100°C — 102°C gehalten. Man kiihlt auf 80°C, ldsst wihrend 2 Stunden
bei 80°C 150 g Thionylchlorid zulaufen und riihrt 4 Stunden bei 80°C nach. Nach
Abkiihlen auf 20°C — 30°C wird die Reaktionsmischung auf eine Mischung aus 1 1

Wasser und 1 kg Eis ausgetragen Durch Zugabc von Eis wird weiterhin bet ca, 0°C



die Summe von x and y 2,0 bis 4,0 betragt. 2. Optische Datentr~ger genali
Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet, dass in der beschreibbaren

| nf or mati onsschi cht M schungen von Pht hal ocyani nfarb 5 stoffen der

al | genei nenwlbQpsgh2 (1) enthalten sind. 3. Verfahren zur F@§f&ﬁh%%ﬂg ei nes
Fornmteils aus einemtransparenten Subst8at auf dessen Qber che el ne
beschrei bbare I nformati onsschicht, enthaltend einen Farbstoff, aufgebracht
i st, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff 10 einen

Pht hal ocyani péluites.t Dis awbgefalik | Sycfodtiloréd whdr stpksaugte miihad.t1 &ritlswiaster gdenem

Losungsm ttel gem seh gearbeitet wrd 4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch
gekennzei chnets; n d 1€l ge

Ry B IR Nt it deeteo s i SRt racly SEMTE dpestn
ausgewahl t i Sbrgald eQG%mQ&HWOB%ﬂZBiiwaﬁer%hKQb@% N-PRGly ORI 81 L oder
fluorieren Al koholen, bevorzugt 2,2,3,3, Tetrafluorpropanol. 5. Verfahren
nach Anspr ucl§ttanolemimipesihae kethh 28Inde Heter Kibies eingeteagere Rie femperatseperf t t  der
Farbstofsf in dmga&gél@udﬁ' wﬂ@m%nd%&dliﬁlﬂg% '}uﬁdcgﬁ MLEYRC agpréglf%*ﬁ 1t

di ese Losung mt el nér anderen nponent e verdiinnt wrd, die ausgewahlt
i st aus der @ngghpbengdanlhdied Stunde beIIORGC] sengt abt Wischt tiib h |1 evarmers &Y sssanfid en,

haIogenierte@0§9g5§@$ﬁ%%§£%é§%%Q5LquE{ﬁ&@lve, Ket onen, bevor zugt

ausgewahl t aus der det "von hanol , Ethanol, Propanol
2,2,3,3-Tetraf |l uorpropanol, Di acetonal kohol, Tetrachl oroethan, Dichlor 25

L S I PR o B B

4- Hydr oy - 4- metehpsprichpent anon, Hexan, Cycl ohexan, Ethyl cycl ohexan, Cktan,

Benzol , Toluol, Xylol. WO 001 75922 PCT1EPOOI 04968 -12 6. Verfahren nach
ei nem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die den
Farbstof f ent hal tende | nfornmati onsschi cht durch i n-Coating aufge bracht
wrd. 7. Verwendu von_ Sul f onsdur eam ppen- hal\{t i gen Kupferpht hal ocyanin
farbstof fen der FOUREI\FOMNHtHsEH SR Daryramedishier . FoAnelI®, | 1Y . AHR AY
.ASYL. A5l . A YY .ALTT . . A5. A. Al 0! %buxc6H 25

Die Substituenten garantieren eine Ldslichkeit von iiber 50 % in Benzylakohol,

15 sowie eine hohe Lislichkeit in essigsaurem Wasser.

Die folgenden Beispicele verdeutlichen die Erfindung weiter.

20
Es wurde bei Raumtemperatur eine 37.5 % Losung des Farbstoffes in Benzylakohol
hergestellt. Diese Stammlosung wurde mit Diacetonalkohol auf eine 7.5 % Farbstoff-
16sung verdiinnt. Diese Losung wurde mittels Spin Coating auf ein pregrooved Poly-
carbonat Substrat appliziert. Das pregrooved Polycarbonat wurde mittels Spritzguss

25 als Disk hergestelit. Die Dimensionen der Disk und der Groovestruktiur entsprachen
denen, die tiblicherweise fiir CD-R verwendet werden. Dic Disk mit der Farb-
stoffschicht als Informationstrager wurde mit 100 nm Gold bedampfl. AnschlieBend
wurde ein UV-hirtbarer Acryllack durch Spin Coating appliziert und mittels einer

UV-Lampe ausgehirtet. Mit emnem kommerziellen Testschreiber fiir CD-R (Pulstec
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Beispiel §

Es wurde bei Raumtemperatur eine 37.5 % Losung des Farbstoffes in Benzylakohol
hergestellt. Diese Stammldsung wurde mit Diacetonalkohol auf eine 7.5 % Farb-
15 stofflésung verdiinnt. Diese L&sung wurde mittels Spin Coating auf ein pregrooved
Polycarbonat Substrat appliziert. Das pregrooved Polycarbonat wurde mittels Spritz-
guss als Disk hergestellt. Die Dimensionen der Disk und der Groovestruktur ent-
sprachen denen die iiblicherweise fiir CD-R verwendet werden. Die Disk mit der
Farbstoffschicht als Informationstriger wurde mit 100 nm Silber bedampft. An-
20 schlieBend wurde ein UV-hirtbarer Acryllack durch Spin Coating appliziert und
mittels einer UV-Lampe ausgehirtet. Mit einem kommerziellen Testschreiber fiir
CD-R (Pulstec OMT 2000 x 4) wurde z.B. bei 15 mW Schreibleistung und zwei-
facher Schreibgeschwindigkeit (2.8 m/s) beim Auslesen der Information eine Modu-
lationshdhe von 41 % (30 % bis 70 % ist CD-R Spezifikation) flir das 3T Signal und
25 71 % (> 60 % ist CD-R Spezifikation) fiir das 11T Signal. Die Reflektivitit im
Groove und auf dem Land betrug vor dem Schreiben 72 % bzw. 75 %. Die
Spezifikation fiir CD-R fordert > 65 %. Die molare Extinktion des Farbstoffs betrigt,
gemessen in Benzylakohol, ca. 100 000 1/(mol cm) bei einem Ama, von 690 nm und
ist damit deutlich niedriger als die in US 5124067 angegebene molare Extinktion von
30 > 200000 1/(mol cm), die flir einen Dye fiir optische Datenspeicher wiinschenswert

sein soll.
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Formel I
10 worin
CuPc¢ fiir einen Kupferphthalocyanin-Rest steht,
A fir ein gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes
15 C; — C¢ — Alkylen steht,
R' und R? unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder jeweils gegebenen-
falls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Cy — C¢ — Alkylen,
insbesondere fiir substituiertes C; — C¢ — Hydroxyalky!l sowie fiir un-
20 substituiertes C; — C¢ — Alkyl stehen,
oder R! und R? zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden
sind, einen heterocyclischen 5- oder 6-Ring bilden, der gegebenenfalls
ein weiteres Heteroatom, z.B. S, N oder O enthilt,
25 X fiir 2,0 bis 4,0 steht,

y fiir O bis 1,5 steht und
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stoffen der allgemeinen Formel (I) enthalten sind.

3. Verfahren zur Herstellung eines Formteils aus einem transparenten Substrat
auf dessen Oberfliche eine beschreibbare Informationsschicht, enthaltend
einen Farbstoff, aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff

10 einen Phthalocyaninfarbstoff der allgemeinen Formel I enthilt und mit einem

Losungsmittelgemisch gearbeitet wird

4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass eine Komponente
K1 des Loésungsmittelgemisches ausgewdhlt ist aus der Gruppe Benzyl-
15 alkohol, essigsaurem Wasser oder fluorieren Alkoholen, bevorzugt 2,2,3,3,-

Tetrafluorpropanol.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten
Schritt der Farbstoff in Komponente K1 geldst wird und in einem zweiten
20 Schritt diese Losung mit einer anderen Komponente K2 verdiinnt wird, die
ausgewihlt ist aus der Gruppe gebildet von Alkoholen, Ether, Kohlenwasser-
stoffen, halogenierten Kohlenwasserstoffen, Cellosolve, Ketonen, bevorzugt
ausgewi#hlt aus der Gruppe gebildet von Methanol, Ethanol, Propanol,
2,2,3,3-Tetrafluorpropanol, Diacetonalkohol, Tetrachloroethan, Dichlor-
25 methan, Diethylether, Dipropylether, Dibutylether, Methylcellosolve, Ethyl-
cellosolve, 1-Methyl-2-propanol, Methylethylketon, 4-Hydroxy-4-methyl-2-
pentanon, Hexan, Cyclohexan, Ethylcyclohexan, Oktan, Benzol, Toluol,
Xylol.
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Verwendung 'von Sulfonsiureamidgruppen-haltigen Kupferphthalocyanin-

farbstoffen der Formel I fiir optische Datenspeicher .



