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@  Electrostatographic  toner  composition  and  developer  composition  comprising  the  same. 

An  electrostatographic  toner  composition  comprising 
a  colorant  and  a  blend  of  a  lower  alkanoic  acid  esterified 
epoxy  resing  and  a  lower  alkanoic  acid  esterified  phenoxy 
resin,  the  ratio  by  weight  of  the  epoxy  resin  to  phenoxy 
resin  being  between  1  to  4  and  4  to  1.  The  epoxy  resin  and 
the  phenoxy  resin  may  be  obtained  from  the  reaction  pro- 
ducts  of  an  epihalohydrin  and  a  dihydric  alcohol,  the  alka- 
noic  acid  ester  being  a  acetic  acid  ester. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   an  e l e c t r o s t a t o g r a p h i c  

t o n e r   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  c o l o r a n t   and  a  b l e n d  

of   r e s i n s .  

In  t h e  d e v e l o p m e n t   of   e l e c t r o s t a t o g r a p h i c  

i m a g e s ,   a  t o n e r   c o m p o s i t i o n   i s   m i x e d   w i t h - a   c a r r i e r   c o m -  

p o s i t i o n   in  o r d e r   to   i m p a r t   t h e   p r o p e r   c h a r g e   c h a r a c -  

t e r i s t i c s   to   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   and   a l s o   f o r   t h e   p u r p o s e  

o f   c a r r y i n g   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   by  a  p h y s i c a l   means   t o  

t h e   s u r f a c e   w h i c h   c o n t a i n s   t h e   l a t e n t   e l e c t r o s t a t i c  

i m a g e .   The  c a r r i e r   p a r t i c l e s   a r e   g e n e r a l l y   much  l a r g e r  

in   p a r t i c l e   s i z e   t h a n   t h a t   of   t h e   t o n e r   v a r y i n g   f r o m  

p e r h a p s   50  to   100  t i m e s   l a r g e r   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   p a r -  

t i c u l a r   d e v e l o p e r   b e i n g   e m p l o y e d .   The  t o n e r   i s   t h u s  

s u b j e c t e d   to   l a r g e   f o r c e s   in   t h e   d e v e l o p m e n t   h o u s i n g  

and   in   t r a n s i t   t o w a r d   t h e   i m a g i n g   s u r f a c e ,   w h i c h   f o r c e s  

r e s u l t   in  t h e   p a r t i c l e   s i z e   r e d u c t i o n   of   t h e   t o n e r   p a r -  
t i c l e s .   T h i s   c r e a t e s   p r o b l e m s   b e c a u s e   i t   n o t   o n l y   p r o -  
v i d e s   a  s o u r c e   f o r   d i r t   made  up  of   t h e   f i n e   t o n e r   p a r -  
t i c l e s   b u t   a l s o   c h a n g e s   t h e   t r i b o e l e c t r i c   c h a r a c t e r   o f  

t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   b e c a u s e   of   t h e   r e d u c t i o n   in  s i z e  

t h e r e o f   and  t h e   i m p a c t i o n   and  a d h e s i o n   to   t h e   c a r r i e r  

p a r t i c l e s .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   f o r   e c o n o m i c   r e a s o n s   i t  

i s   d e s i r e d   to   u se   c u s t o m a r y   p a r t i c l e   s i z e   r e d u c t i o n  

t e c h n i q u e s   t o  a c h i e v e   t h e   d e s i r e d   p a r t i c l e   s i z e   of  t h e  

c o l o r a n t   f i l l e d   r e s i n o u s   m a t e r i a l s .   U n i f o r m i t y   in  p a r -  

t i c l e   s i z e   c an   be  a c h i e v e d   s u b s e q u e n t   to   s i z e   r e d u c t i o n  

by  s t a n d a r d   c l a s s i f i c a t i o n   m e t h o d s .   A  p r o b l e m   e n c o u n -  

t e r e d   b e c a u s e   of  t h e s e   o b j e c t i v e s   i s   t h a t   p a r t i c l e   s i z e  

r e d u c t i o n   w i l l   a l s o   o c c u r   in  t h e   e l e c t r o s t a t o g r a p h i c  

a p p a r a t u s   b e c a u s e   t h e   c o n d i t i o n s   t h e r e i n   a r e   s i m i l a r  



to   t h a t   e n c o u n t e r e d   in  t h e   s i z e   r e d u c t i o n   a p p a r a t u s .  

T h u s ,   b r i t t l e   f a i l u r e   of   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   t o g e t h e r  

w i t h   s i z e   r e d u c t i o n   o c c u r s   in   t h e   e l e c t r o s t a t o g r a p h i c  

p r o c e s s .   T h i s   s i z e   r e d u c t i o n   d u r i n g   t h e   e l e c t r o s t a t o -  

g r a p h i c   p r o c e s s   r e s u l t s   in   c h a n g e s   in   b o t h   t h e   t r i b o -  

e l e c t r i c   and  c h a r g i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e   t o n e r  

p a r t i c l e s   w i t h   r e s p e c t   to   t h e   p a r t i c u l a r   c a r r i e r   m a t e r i a l s  

e m p l o y e d   in   t h e   p r o c e s s .   T h a t   i s ,   as   t h e   p a r t i c l e  

s i z e   r e d u c t i o n   of   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   o c c u r s ,   t h e   c h a r g e  

to   m a s s   r a t i o   on  t h e   p a r t i c l e s   i n c r e a s e s   t h e r e b y   i n c r e a s i n g  

t h e   f o r c e s   h o l d i n g   t h e   s i z e   r e d u c e d   t o n e r   p a r t i c l e s  

to   t h e   c a r r i e r   p a r t i c l e s .   T h i s   r e s u l t s   in  e v e n   m o r e  

h a r s h   i m p a c t s   b e t w e e n   t h e   l a r g e   s i z e   c a r r i e r   p a r t i c l e s  

and  t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   e i t h e r   c a u s i n g   f u r t h e r   r e d u c t i o n  

in   t h e   p a r t i c l e   s i z e   or   f l a t t e n i n g   of   t h e   p a r t i c l e s  

o u t   in  a  p a n c a k e   f a s h i o n   w h i c h   t i g h t l y   a d h e r e   to   t h e  

s u r f a c e   of   t h e   c a r r i e r   p a r t i c l e s   e v e n t u a l l y   r e s u l t i n g  

in  r e d u c t i o n   in   t h e   t r i b o e l e c t r i c   c h a r a c t e r i s t i c s .  

In  t h e   p r i o r   a r t ,   n a m e l y   U . S .   P a t e n t   3 , 3 9 3 , 2 2 9 ,  

i s s u e d   J u l y   16 ,   1 9 6 8 ,   and  U . S .   4 , 0 9 7 , 6 2 0 ,   i s s u e d   J u n e  

27,   1 9 7 8 ,   t h e r e   i s   d e s c r i b e d   t h e   u s e   of   p o l y e t h e r s  

as  p r e p o l y m e r s   and  t h e   u s e   o f   r e s i n s   f o r   p r e p a r i n g  

t o n e r s   and  m o r e   s p e c i f i c a l l y   m o d i f i e d   e p o x y   r e s i n s ,  

r e f e r e n c e   c o l u m n   8,  l i n e   4,  of   U . S .   4 , 0 9 7 , 6 2 0 .   T h e s e  

two  r e f e r e n c e s   a r e   m e r e l y   r e p r e s e n t a t i v e   of   some  o f  

t h e   p r i o r   a r t   in  t h i s   a r e a   o f   t e c h n o l o g y .  

The  t o n e r   c o m p o s i t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   i n t e n d e d   to   h a v e   i m p r o v e d   and   l o n g - l a s t i n g   m e c h a n i c a l  

and  e l e c t r i c a l   p r o p e r t i e s ,   and   i s   c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   r e s i n   b l e n d   i s   a  l o w e r   a l k y l   e s t e r i f i e d   e p o x y  
r e s i n   and  a  l o w e r   a l k y l   e s t e r i f i e d   p h e n o x y   r e s i n ,  

w h e r e i n   t h e   r a t i o   by  w e i g h t   of  t h e   e p o x y   r e s i n   t o  

t h e   p h e n o x y   r e s i n   i s   b e t w e e n   1  to   4  and  4  to   1 .  

Such   b l e n d s   e x h i b i t   e x t r a o r d i n a r y   t o u g h n e s s  

and  l o n g   l i f e   in   t h e   d e v e l o p m e n t   of  e l e c t r o s t a t i c  

l a t e n t   i m a g e s   w h i l e   a t   t h e   same  t i m e   o f f e r   e x t r e m e l y  



good  f u s i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   and  e x c e l l e n t   b l o c k i n g  

c h a r a c t e r i s t i c s   d u r i n g   s t o r a g e ,   s h i p p i n g   and  in  t h e  

d e v e l o p m e n t   p r o c e d u r e   of  t h e   e l e c t r o s t a t o g r a p h i c   m a c h i n e .  

The  c o l o r a n t   i s   e m p l o y e d   in  an  a m o u n t   o f  

f r o m   a b o u t   5  to   15  p e r c e n t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f  

t h e   r e s i n   e m p l o y e d .   The  w e i g h t   r a t i o   of  t h e   e p o x y  
r e s i n   to   t h e   p h e n o x y   r e s i n   i s   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t  

1 :2   to   a b o u t   2:1  and  m o s t   p r e f e r a b l y   in  t h e   r a t i o  

of   a b o u t   1 : 1 .  
B o t h   t h e   e p o x y   r e s i n s   and  t h e   p h e n o x y   r e s i n s  

a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   m a t e r i a l s   p r e p a r e d   by  r e a c t i n g  

an  e p i h a l o h y d r i n   s u c h   as  e p i c h l o r o h y d r i n   w i t h   a  d i h y -  

d r i c p h e n o l   s u c h   as  f o r   e x a m p l e ,   b i s - ( p - h y d r o x y p h e n y l ) -  

m e t h a n e ,   b i s - ( p - h y d r o x y p h e n y l ) - d i m e t h y l   m e t h a n e ,   ( b i s -  

p h e n o l   A) ,   b i s - ( p - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h y l p h e n y l   m e t h a n e ,  

b i s - ( p - h y d r o x y p h e n y l ) - t o l y l m e t h a n e ,   4 , 4 ' - d i h y d r o x y -  

d i p h e n y l ,   b i s - ( p - h y d r o x y p h e n y l ) - s u l f o n e ,   r e s o r c i n o l ,  

c a t e c h o l ,   h y d r o q u i n o n e   and  t h e   l i k e .   S u i t a b l e   e p o x y  
r e s i n s   e m p l o y e d   h e r e i n   a r e   t h o s e   h a v i n g   a  w e i g h t   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   a b o u t   1 0 , 0 0 0   to   a b o u t   2 5 , 0 0 0  

and  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   1 5 , 0 0 0   to   a b o u t   2 2 , 0 0 0 .  

The  p h e n o x y   r e s i n s   e m p l o y e d   h e r e i n   h a v e   a  w e i g h t   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   of  f r o m   a b o u t   4 0 , 0 0 0   to   a b o u t   6 0 , 0 0 0 .  

The  m o l e c u l a r   w e i g h t s   a r e   m e a s u r e d   by  Ge l   P e r m e a t i o n  

C h r o m a t o g r a p h y .   As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e s e  m a t e r i a l s  

a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .  

In  t h e   e s t e r i f i c a t i o n   of   t h e   e p o x y   and  p h e n o x y  

r e s i n s ,   t h e   two  t y p e s   of   m a t e r i a l s   may  be  s e p a r a t e l y  

e s t e r i f i e d   and  t h e n   c o m b i n e d   in  t h e   r a t i o s   d e s i r e d  

or  t h e   e p o x y   r e s i n   and  t h e   p h e n o x y   r e s i n   may  be  m i x e d  

t o g e t h e r   and  e s t e r i f i e d   s i m u l t a n e o u s l y .   In  t h e   e s t e r i f i -  

c a t i o n   p r o c e d u r e ,   any  s u i t a b l e   l o w e r   a l k y l   e s t e r i f y i n g  

a g e n t   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   a c e t i c   a c i d ,   a c e t y l   c h l o r i d e ,  

a c e t i c   a n h y d r i d e ,   p r o p i o n i c   a c i d ,   p r o p i o n i c   a n h y d r i d e ,  

p r o p i o n y l   c h l o r i d e ,   b u t y r i c   a c i d ,   b u t y r o y l   c h l o r i d e ,  

b u t y r i c   a n h y d r i d e ,   v a l e r i c   a c i d ,   v a l e r i c   a n h y d r i d e ,  

v a l e r y l   c h l o r i d e   and  t h e   l i k e   may  be  u s e d .   E i t h e r  



t h e   same  or  d i f f e r e n t  e s t e r i f y i n g   a g e n t s   c an   be  e m p l o y e d  

s h o u l d   t h e   p r o c e d u r e   f o r   e s t e r i f i c a t i o n   be  t h e   s e p a r a t e  

t e c h n i q u e   m e n t i o n e d   a b o v e   w h e r e i n   t h e   p h e n o x y   and  t h e  

e p o x y   r e s i n s   a r e   e a c h   s e v e r a l l y   e s t e r i f i e d .   A  p a r t i -  

c u l a r l y   u s e f u l  r e s i n   i s   an  a c e t y l a t e d   b l e n d   of   50  w e i g h t  

p e r c e n t   Epon  1010   s o l d   by  S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y   a n d  

P h e n o x y   PKHC  s o l d   by  U n i o n   C a r b i d e   C o r p o r a t i o n .  

In  t h e   p r o c e s s   f o r   t h e   e s t e r i f i c a t i o n   of   t h e  

e p o x y   a n d / o r   t h e   p h e n o x y   r e s i n ,   t h e   e s t e r i f y i n g   a g e n t ,  

s u c h   as  a c e t i c   a n h y d r i d e   i s   r e a c t e d   in  an  e x c e s s   a m o u n t  

w i t h   t h e   p a r t i c u l a r   r e s i n   or  b l e n d   o f   r e s i n s   w i t h   h e a t i n g  

and  a g i t a t i o n   in   a  s u i t a b l e   s o l v e n t   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

t o l u e n e ,   b e n z e n e ,   x y l e n e   or  t h e   l i k e .   The  a g i t a t i o n  

i s   c o n t i n u e d   f o r   a  p e r i o d   of   h o u r s   a t   a  s u i t a b l e   t e m -  

p e r a t u r e   s u c h   as  80  to   1 3 0 ° C . -   The  c o u r s e   o f   t h e   r e a c t i o n  

c a n   be  d e t e r m i n e d   by  IR  s p e c t r a   of   t h e   p o l y m e r   w h i c h  

i s   p r e c i p i t a t e d   and   w a s h e d   to   r e m o v e   t h e   a c e t i c   a c i d  

and  a c e t i c   a n h y d r i d e .   As  t h e   r e a c t i o n   p r o g r e s s e s ,   t h e  

OH  p e a k   a t   a b o u t   3 5 0 0  c m - 1   d i s a p p e a r s   and  t h e   c a r b o n y l  

p e a k   a t   a b o u t   1750   c m - l   g r o w s .  
The  a c e t y l a t e d   p o l y m e r   p r o d u c t   c a n   be  s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   r e a c t a n t s   and  by  p r o d u c t s   by  t h e   a d d i t i o n   o f  

an  e x c e s s   of   e t h a n o l   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   b e t w e e n   70  a n d  

75°C  w i t h   a g i t a t i o n   f o r   two  or  t h r e e   h o u r s .   A  d i s t i l l a -  

t i o n   i s   t h e n   c o n d u c t e d ,   t h e   e x c e s s   e t h a n o l   and   e t h y l  

a c e t a t e ,   f o r m e d   by  r e a c t i o n   w i t h   t h e   e x c e s s   a c e t i c   a n h y -  

d r i d e   b e i n g   r e m o v e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   76  to   7 8 ° C  

and   t h e   a c e t i c   a c i d s / t o l u e n e   a z e o t r o p   comes   o f f   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of   1 0 5 . 6 ° C .   C o n t i n u e d   d i s t i l l a t i o n   p r o d u c e s  

t o l u e n e   a t   a b o u t   1 1 0 ° C .   The  p o l y m e r   c an   t h e n   be  d r a w n  

o f f   and   s t o r e d .  

In  t h e   p r a c t i c e   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   any   s u i t a b l e  

b l e n d   o f   e s t e r i f i e d   p o l y m e r s   as  d e s c r i b e d   a b o v e   may  b e  

u s e d   in   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t o n e r   p a r t i c l e s   by  c o m b i n i n g  
w i t h   a  s u i t a b l e   c o l o r a n t .   The  t o n e r   may  be  p r e p a r e d  
by  d i s s o l v i n g   t h e   r e s i n o u s   m a t e r i a l   and  a  c o l o r i n g   a g e n t  
s u c h   as  a  dye  or  a  p i g m e n t   or  by  d i s s o l v i n g   t h e   r e s i n  
and  d i s p e r s i n g   t h e   c o l o r a n t ,   s h o u l d   i t   be  i n s o l u b l e ,  



in   a  s u i t a b l e   s o l v e n t   and  s p r a y   d r y i n g   to   a c h i e v e   u n i -  

f o r m l y   s i z e d   t o n e r   p a r t i c l e s .   The  t o n e r   s i z e   may  v a r y  

f r o m   a b o u t   1  m i c r o n   to   a b o u t   20  m i c r o n s   and  p r e f e r a b l y  

f r o m   a b o u t   10  to   a b o u t   15  m i c r o n s .   The  t o n e r   p a r t i c l e s  

s h o u l d   be  of   s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m   s i z e   b e c a u s e   of  t h e  

n a t u r e   of   t h e   s p r a y   d r y i n g   o p e r a t i o n .  

In  t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   t o n e r   m a t e r i a l ,   a n y  

s u i t a b l e   c o l o r a n t   may  be  e m p l o y e d   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

p i g m e n t s   or  d y e s   i n c l u d i n g ,   c a r b o n   b l a c k ,   n i g r o s i n e   d y e ,  

a n i l i n e   b l u e ,   C a l c o   O i l   B l u e ,   c h r o m e   y e l l o w ,   U l t r a m a r i n e  

b l u e ,   D u P o n t   O i l   Red ,   Q u i n o l i n e   Y e l l o w ,   m e t h y l e n e   b l u e  

c h l o r i d e ,   p h t h a l o c y a n i n e   b l u e ,   M a l a c h i t e   G r e e n   O x y l a t e ,  

l a m p   b l a c k ,   Rose   B e n g a l   and  o t h e r   p i g m e n t s   and  d y e s   s e t  

f o r t h   in  t h e   C o l o r   I n d e x ,   V o l s .   I  and   I I ,   S e c o n d   E d i t i o n .  

S h o u l d   a  m a g n e t i c   t o n e r   be  d e s i r e d ,   t h e   c o l o r a n t   m a y  
be  a  m a g n e t i c   m a t e r i a l   s u c h   as  i r o n   p a r t i c l e s ,   i r o n  

o x i d e ,   n i c k e l ,   f e r r i t e ,   m a g n e t i t e   or  m i x t u r e s   of  m a g n e t i c  

p a r t i c l e s   and  c o l o r a n t .  

In  t h e   p r e p a r a t i o n   f o r   s p r a y   d r y i n g ,   t h e   r e s i -  

n o u s   m a t e r i a l   e m p l o y e d   and  t h e   c o l o r a n t   i s   d i s s o l v e d  

in   any   s u i t a b l e   s o l v e n t   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   c h l o r i n a t e d  

s o l v e n t s   i n c l u d i n g   t r i c h l o r o e t h a n e ,   m e t h y l e n e   c h l o r i d e ,  

t e t r a c h l o r e t h a n e ,   m e t h y l e n e   d i c h l o r i d e ,   c h l o r o f o r m ,  

a r o m a t i c   s o l v e n t s   s u c h   as  t o l u e n e ,   b e n z e n e ,   n a p h t h a l e n e ,  

x y l e n e ,   k e t o n e s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   m e t h y l e t h y l   k e t o n e ,  

a c e t o n e ,   e s t e r s   s u c h   as  e t h y l a c e t a t e ,   a m y l a c e t a t e ,   m i x -  

t u r e s   t h e r e o f   and  t h e   l i k e .   The  s o l v e n t   s h o u l d   be  c h o s e n  

in   o r d e r   to   a s s u r e   t h a t   a l l   t h e   r e s i n   c o m p o n e n t s   a r e  

s o l u b l e .  

The  s p r a y   d r y i n g   o p e r a t i o n   may  be  c o n d u c t e d  

in  a  s u i t a b l e   s p r a y   d r y i n g   a p p a r a t u s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

t h e   Bowen  L a b o r a t o r y   s p r a y   d r y e r   m a n u f a c t u r e d   by  B o w e n  

E n g i n e e r i n g   C o r p o r a t i o n ,   N o r t h   B r a n c h ,   New  J e r s e y .   T h i s  

u n i t   i s   a  l a b   s i z e   c o n i c a l   d r y e r   w i t h   c o n c u r r e n t   a i r f l o w  

and  h a s   an  i n t e r c h a n g a b l e   a t o m i z i n g   h e a d   m o u n t e d   n e a r  
t h e   t o p   of  t h e   d r y i n g   c h a m b e r .   Any  s u i t a b l e   a t o m i z i n g  



h e a d   may  be  e m p l o y e d   s u c h   a s ,   r o t a t i n g   d i s k s ,   h i g h   p r e s -  

s u r e   n o z z l e s ,   and  t h e   l i k e .   In  o r d e r   to   a c h i e v e   u n i -  

f o r m i t y   in   s i z e   of   t h e   p a r t i c l e s ,   i t   may  be  d e s i r a b l e  

t o   c l a s s i f y   t h e  p a r t i c l e s   by  any   s u i t a b l e   c l a s s i f i c a t i o n  

t e c h n i q u e s   w e l l   known  in   t h e   c l a s s i f i c a t i o n   a r t .  

The  t o n e r s   of   t h i s   i n v e n t i o n   c a n   be  m i x e d   w i t h  

a  s u i t a b l e   c a r r i e r   to   f o r m   e l e c t r o s t a t o g r a p h i c   d e v e l o p e r s .  

Any  s u i t a b l e   c a r r i e r s   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   of   f r o m  

a b o u t   30  m i c r o n s   t o  a b o u t   1 , 0 0 0   m i c r o n s   may  be  e m p l o y e d  

s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   g l a s s   b e a d s ,   s a n d ,   p a r t i c l e s   o f  

f e r r o m a g n e t i c   m a t e r i a l s   s u c h   as  i r o n ,   c o b a l t ,   n i c k e l ,  

a l l o y s   t h e r e o f ,   f e r r i t e s ,   and  t h e   l i k e .   R e s i n o u s   m a t e -  

r i a l s   s u c h   as  m e t h y l m e t h a c r y l a t e ,   s t y r e n e   and  any  s u i t -  

a b l e   r e s i n o u s   m a t e r i a l s   in   p a r t i c l e   s i z e s   s e t   f o r t h  

a b o v e .   The  c a r r i e r s   may  be  e m p l o y e d   w i t h   or  w i t h o u t  

a  c o a t i n g .   Many  s u i t a b l e  r e s i n o u s   c o a t i n g   m a t e r i a l s  

may  be  e m p l o y e d   s u c h   as  p o l y o l e f i n s ,   s u c h   as  p o l y e t h y l e n e  

p o l y m e t h y l s t y r e n e ,  p o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e ,   p o l y a c r y l o -  

n i t r i l e ,   p o l y v i n y l a c e t a t e   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p o l y v i n y l  

c a r b a z o l e ,   f l u o r o c a r b o n s ,   s u c h   as  p o l y t e t r a f l u o r e t h y l e n e ,  

p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e ,   p o l y a m i d e s ,   p o l y u r e t h a n e s ,  

p o l y c a r b o n a t e s   and  t h e   p o l y m e r s   s e t   f o r t h   in  U . S .   P a t e n t  

3 , 5 2 6 , 5 3 3 .   Many  of   t h e   f o r e g o i n g   a n d  o t h e r   t y p i c a l  

c a r r i e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   N u m b e r s   2 , 6 3 8 , 4 1 6 ;  

2 , 6 1 8 , 5 5 2   and   4 , 0 7 5 , 3 9 1 .   I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   c a r r i e r  

be  c h o s e n   in  o r d e r   t h a t   t h e   c h a r g e   to   m a s s   r a t i o   of  t h e  

b l o w n - o f f   t o n e r   is   f r o m   a b o u t   10  to   a b o u t   40  m i c r o c o u l o m b s /  

g r a m   and  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   10  to   30  m i c r o c o u l o m b s / g m .  

The  m e t h o d   of   m e a s u r i n g   c h a r g e   to   m a s s   r a t i o   is   s e t   f o r t h  

in   U . S .   P a t e n t   3 , 5 3 3 , 8 3 5 .  

The  t o n e r   c o m p o s i t i o n   g e n e r a l l y   c o m p r i s e s   f r o m  

a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   15  p e r c e n t   by  w e i g h t   of   t h e   t o t a l  

t o n e r   c a r r i e r   w e i g h t . '   P r e f e r a b l y ,   t h e   t o n e r   is   p r e s e n t  

in   an  a m o u n t   of   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   5  p e r c e n t   by  w e i g h t  

b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   d e v e l o p e r   m i x t u r e .  



In  a d d i t i o n   to   t h e   p r e s e n c e   of  t o n e r   and  c a r -  

r i e r ,   b e c a u s e   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   a r e   p r e p a r e d   by  s p r a y  

d r y i n g ,   i t   i s   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   to   add  a  f l o w   a g e n t  

t o   t h e   d e v e l o p i n g   m i x t u r e   in  o r d e r   to   o b t a i n   t h e   o p t i m u m  

f l o w   c h a r a c t e r i s t i c s   of  t h e   t o n e r   in  t h e   e l e c t r o s t a t o -  

g r a p h i c   s y s t e m .   Any  s u i t a b l e   f l o w   a g e n t   s u c h   a s ,   f o r  

e x a m p l e ,   c o l l o i d a l   s i l i c a ,   a l u m i n u m   o x i d e ,   t i t a n i u m  

d i o x i d e ,   t a l c   and  t h e   l i k e   may  be  e m p l o y e d .   T h e s e   f l o w  

a i d s   a r e   s u b - m i c r o n   in  s i z e   and  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  
°  ° 

50A  to   a b o u t   500A.   The  f l o w   a g e n t s   a r e   a d d e d  

in  an  a m o u n t   of  f r o m   a b o u t   0 . 0 5   to   a b o u t   1%  b a s e d   o n  

t h e   w e i g h t   of  t h e   t o n e r ,   and  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 1  

t o   a b o u t   0 . 5 % .  

The  i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   b y  t h e  

f o l l o w i n g   e x a m p l e   in  w h i c h   p a r t s   and  p e r c e n t a g e s   a r e  

by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   s p e c i f i e d .  

E x a m p l e   I  

A b o u t   50  p a r t s   of   a  p o l y g l y c i d y l   e t h e r   p r e p a r e d  

f r o m   e p i c h l o r o h y d r i n   and  b i s p h e n o l   A  h a v i n g   a  w e i g h t  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   a b o u t   2 0 , 0 0 0 ,   a  Tg  of  a b o u t  

8 7 ° C ,   o b t a i n e d   by  d i f f e r e n t i a l   s c a n n i n g   c a l o r i m e t e r ,  

and  a  D u r r a n   M e l t i n g   P o i n t   of  a b o u t   1 6 0 ° C ,   s o l d   as  E p o n  

1010   by  S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y   and  a b o u t   50  p a r t s   o f  

a  p h e n o x y   r e s i n   p r e p a r e d   f r o m   e p i c h l o r o h y d r i n   and  b i s -  

p h e n o l   A  h a v i n g   a  Tg  of  1 0 0 ° C ,   an  u l t i m a t e   c o m p r e s s i v e  

s t r e s s   of  703  to   843  k g / c m 2 ,   a  

t e n s i l e   y i e l d   s t r e s s   of  633  k g / c m 2 ,   a  m a x i m u m  

e l o n g a t i o n   of  50%,  a  c o m p r e s s i o n   m o d u l u s   o f  

2 . 2 5  -   2 . 4   x  104  k g / c m 2 ,   a  t e n s i l e   m o d u l u s  
of   2 . 4  -   2 . 7   x  104  k g / c m 2   and  a  

d e n s i t y   of  1 . 1 7   gm/cm3  o b t a i n e d   f rom  U n i o n   C a r b i d e   C o r -  

p o r a t i o n   u n d e r   t h e   name  PKHC  a r e   c h a r g e d   to   a  f l a s k  

e q u i p p e d   w i t h   a  c o n d e n s e r ,   a  h e a t i n g   m a n t l e   and  a  s t i r -  

r i n g   rod   t o g e t h e r   w i t h   a b o u t   200  p a r t s   of  t o l u e n e   a n d  

a b o u t   120  p e r c e n t   e x c e s s   of  a c e t i c   a n h y d r i d e .   The  r e a c -  

t i o n   i s   c o n d u c t e d   w i t h   a g i t a t i o n   a t   a b o u t   100°C   fo r   a b o u t  



f o u r   h o u r s .   The  p r o g r e s s   of   t h e   r e a c t i o n   i s   m o n i t o r e d  

by  i n f r a r e d   s p e c t r a   on  t h e   p o l y m e r   w h i c h   i s   p r e c i p i t a t e d  

f r o m   s o l u t i o n   and  w a s h e d   to   r e m o v e   a c e t i c   a c i d   and  a c e t i c  

a n h y d r i d e .   The  OH  p e a k   a t   a b o u t   3500   cm-1   d i s a p p e a r s  

and   t h e   c a r b o n y l   p e a k   a t   a b o u t   1750   cm-1   g r o w s   as  t h e  

r e a c t i o n   p r o c e e d s .   When  t h e   r e a c t i o n   i s   c o m p l e t e d ,   a s  

e v i d e n c e d   by  t h e   a b s e n c e   of   OH  g r o u p s ,   t h e   e x c e s s   a c e t i c  

a n h y d r i d e   i s   r e m o v e d   by  r e a c t i o n   w i t h   an  e x c e s s   of   e t h a n o l  

f o r   a b o u t   t h r e e   h o u r s   a t   7 0  -   7 5 ° C .   The  e t h a n o l   a n d  

e t h y l   a c e t a t e   a r e   t h e n   d i s t i l l e d   o f f   a t   a b o u t   7 6 - 7 8 ° C  

and   t h e   a c e t i c  a c i d ,   as  t h e   a z e o t r o p e   w i t h   t o l u e n e   a t  

a b o u t   1 0 6 ° C .  

The  c o m p l e t e d  a c e t y l a t e d   b l e n d   of   p o l y g l y c i d y l  

e t h e r   and  p o l y p h e n o x y ,   w h i c h   h a s   a  Tg  o f   a b o u t   6 2 ° C ,  

i s   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   r e m a i n i n g   t o l u e n e   by  p r e c i p i t a t i o n  

and  d i s s o l v e d   in   c h l o r o f o r m   f r o m   w h i c h   t h e   b l e n d   i s   s p r a y  

d r i e d   in   a  Bowen  E n g i n e e r i n g   s p r a y   d r y i n g   a p p a r a t u s   t o  

p r e p a r e   r e s i n   p a r t i c l e s   of   f r o m   10  - 1 5   m i c r o n s .   W h e n  

s p r i n k l e d   on  a  g l a s s   s l i d e   and  p l a c e d   in   an  o v e n   p r e h e a t e d  

to   1 3 5 ° C   f o r   two  m i n u t e s ,   t h e   p a r t i c l e s   c o a l e s c e .  

T o n e r   p a r t i c l e s   a r e   p r e p a r e d   by  s p r a y   d r y i n g  

in   t h e   same  a p p a r a t u s   m e n t i o n e d   a b o v e   f r o m   a  c h l o r o f o r m  

s o l u t i o n ,   t h e   a c e t y l a t e d   p o l y m e r   b l e n d   p r e p a r e d   as  a b o v e ,  

t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a b o u t   10%  c a r b o n   b l a c k   d i s p e r s e d  

t h e r e i n .   The  t o n e r   p a r t i c l e s   h a v e  a   n u m b e r   a v e r a g e  

p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   7  m i c r o n s   and   a  v o l u m e   a v e r a g e  

p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   11  m i c r o n s .  

The  t o n e r   p a r t i c l e s   a r e   m i x e d   w i t h   0 . 1   p e r c e n t  

o f   p o w d e r e d   a l u m i n u m   o x i d e ,   as  a  f l o w   a i d ,   and  t h i s  

m i x t u r e   t h e n   c o m b i n e d   in   an  a m o u n t   of   1  p e r c e n t   w i t h  

a  c a r r i e r   made  up  on  100  m i c r o n   f e r r i t e   p a r t i c l e s   p r e p a r e d  

in  a c c o r d a n c e   w i t h   E x a m p l e   I I I   of   U . S .   P a t e n t - 4 , 0 7 5 , 3 9 1 ,  

c o a t e d   in  a  W u r s t e r   S p o u t i n g   F l u i d i z e d   Bed  m a n u f a c t u r e d  

by  D a i r y   E q u i p m e n t   C o m p a n y ,   M a d i s o n ,   W i s c o n s i n ,   w i t h  

1 . 2   p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   t h e   f e r r i t e ,   of   a  

c o p o l y m e r   of   a b o u t   48  mol   p e r c e n t   c h l o r o t r i f l u o r o e t h y l e n e  



and  a b o u t   52  mol   p e r c e n t   v i n y l   c h l o r i d e   s o l d   by  F i r e s t o n e  

P l a s t i c s   C o m p a n y   u n d e r   t h e   d e s i g n a t i o n   F P C - 4 6 1 ,   t h e  

c o a t i n g   c o n t a i n i n g   25%  a c e t y l e n e   b l a c k .  

T h i s   d e v e l o p e r   is   u s e d   in  an  e l e c t r o s t a t o g r a p h i c  

c o p i e r   h a v i n g   a  m a g n e t i c   b r u s h   d e v e l o p m e n t   a s s e m b l y .  

A f t e r   1 0 0 , 0 0 0   c o p i e s   no  c h a n g e   i s   v i s i b l e   in  c o p y   q u a l i t y  

or  in  t h e   c h a r a c t e r   of  t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   when  v i e w e d  

u n d e r   a  s c a n n i n g   e l e c t r o n   m i c r o s c o p e .  

E x a m p l e   I I  

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   I  i s   r e p e a t e d   e x c e p t  

t h a t   t h e   p o l y g l y c i d y l   e t h e r   and  t h e   p h e n o x y   r e s i n   o f  

E x a m p l e   I  a r e   e a c h   s e p a r a t e l y   a c e t y l a t e d   u s i n g   p r o p o r -  

t i o n a t e   q u a n t i t i e s   of  t h e   i n g r e d i e n t s .   The  r e s u l t i n g  

e s t e r i f i e d   p r o d u c t s   a r e   p r e p a r e d   i n t o   t o n e r   and  m i x e d  

t o g e t h e r   in  a  r a t i o   of   50%  of   e a c h   by  w e i g h t .   S u b s t a n -  

t i a l l y   no  d i f f e r e n c e   i s   s e e n   in  t h e   u s e   of  t h i s   m a t e r i a l  

in   an  e l e c t r o s t a t o g r a p h i c   c o p i e r .  

E x a m p l e   I I I  

The  p r o c e d u r e   a c c o r d i n g   to   E x a m p l e   I  i s   r e -  

p e a t e d   e x c e p t   t h a t   a  120%  e x c e s s   of   p r o p i o n i c   a n h y d r i d e  

i s   s u b s t i t u t e d   f o r   t h e   a c e t i c   a n h y d r i d e .   The  t o n e r   t h u s  

p r e p a r e d   e x h i b i t s   a  l o n g   d e v e l o p e r   l i f e .  



1.  An  e l ec t ros t a tograph ic   toner  composition  comprising  a 
c o l o r a n t   and  a  b l e n d   of   r e s i n s ,   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t  

t h e   r e s i n   b l e n d   i s  a   l o w e r   a l k y l   e s t e r i f i e d   e p o x y   r e s i n  

and  a  l o w e r   a l k y l   e s t e r i f i e d   p h e n o x y   r e s i n ,   w h e r e i n  

t h e   r a t i o   by  w e i g h t   of   t h e   e p o x y   r e s i n   to   t h e   p h e n o x y  

r e s i n   i s   b e t w e e n   a b o u t   1  to   4  and  4  to   1 .  

2.  A  --  t o n e r   c o m p o s i t i o n   in   a c c o r d a n c e  

w i t h   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   e p o x y   r e s i n  

h a s   a  w e i g h t   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   1 0 , 0 0 0  

to   3 0 , 0 0 0 ,   and  t h e   p h e n o x y   r e s i n   h a s   a  w e i g h t   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   4 0 , 0 0 0   to   6 0 , 0 0 0 .  

3.  A  t o n e r   c o m p o s i t i o n   in   a c c o r d a n c e  

w i t h   C l a i m   1  o r   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   e p o x y   r e s i n  

and  p h e n o x y   r e s i n   a r e   p r e s e n t   in  a  w e i g h t   r a t i o   o f  

1 : 1 ,   and   t h e   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n s   f r o m   1  c a r b o n   a t o m  

to   4  c a r b o n   a t o m s .  

4.  A  t o n e r   c o m p o s i t i o n   in   a c c o r d a n c e  

w i t h   a n y  o n e   of  C l a i m s   1  to   3  w h e r e i n   t h e   e p o x y  r e s i n  

h a s   a  w e i g h t   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t   2 0 , 0 0 0  

and  a  s e c o n d   o r d e r   g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   o f  

a b o u t   8 7 ° C ,   and  t h e   p h e n o x y   r e s i n   h a s   a  w e i g h t   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of   a b o u t   4 5 , 0 0 0   and  a  s e c o n d   o r d e r  

g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   1 0 0 ° C .  

5.  A  t o n e r   c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e  

w i t h   any one  of  Claims  1  to 4  w h e r e i n   t h e   e p o x y   r e s i n  

and  t h e   p h e n o x y   r e s i n   a r e   o b t a i n e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n  

p r o d u c t s   of   an  e p i h a l o h y d r i n   and  a  d i h y d r i c   a l c o h o l  

and  t h e   a l k y l   e s t e r   i s   a  m e t h y l   e s t e r .  



6.  A  t o n e r   c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e  

w i t h   C l a i m   5  w h e r e i n   t h e   d i h y d r i c   p h e n o l  

i s   b i s p h e n o l   A  and  t h e   e p i h a l o h y d r i n   i s   e p i c h l o r o h y d r i n .  

7.  A  d e v e l o p e r   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   t h e  
t o n e r   c o m p o s i t i o n   of  any   one  of  C l a i m s   1  t o  6   a n d  

a  c a r r i e r   m a t e r i a l .  

8.  A  d e v e l o p e r   c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e  

w i t h   C l a i m   7  w h e r e i n   t h e   c a r r i e r   m a t e r i a l   c o m p r i s e s  
f e r r i t e   p a r t i c l e s   c o a t e d   w i t h   a  c o p o l y m e r   of  c h l o r o t r i -  

f l u o r o e t h y l e n e   and  v i n y l   c h l o r i d e .  
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