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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   a n d  

a  r e s i n .  

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  
of  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   m e a n s   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   5  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   a n d  

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 s e   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   to   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   i n  

p a r t i c l e   s i z e   c a n   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   o f   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   o f   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 -  

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   o f   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   t o  

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   t o  

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   more   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   a n d  

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 s   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   t o   t h e  

s u r f a c e   o f   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 .  

" R e p r e s e n t a t i v e   p r i o r   a r t   p a t e n t s   i n c l u d e   U . S .  

3 , 3 9 1 , 0 8 2 ,   i s s u e d   J u l y   2,  1 9 6 9 ,   U . S .   3 , 9 4 1 , 8 9 8 ,   J u n e  

20 ,   1 9 6 7 ,   and  U . S .   3 , 9 6 5 , 0 2 1 ,   i s s u e d   J u n e   2 0 ,  1 9 6 7 .  

For   e x a m p l e   US  3 3 9 1 0 8 2   d i s c l o s e s   a  x e r o g r a p h i c   t o n e r  

w h e r e i n   t h e   r e s i n   h a s   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   30°  t o   65°C  and   a  l i m i t i n g   v i s c o s i t y   o f  

0 . 1 5   to   0 . 3 5 ,   w h i l e   US  3 9 4 1 8 9 8   p a t e n t   t e a c h e s   t h e   p r e p a r a t i o n  

of   a  x e r o g r a p h i c   d e v e l o p e r   w h e r e i n   t h e   t o n e r   i s   a  c r o s s -  

l i n k e d   p o l y m e r   of   a  c o n t r o l l e d   m o l e c u l a r   w e i g h t   p r e p a r e d  

by  p o l y m e r i z i n g   in   t h e   p r e s e n c e   of   a  c r o s s - l i n k i n g   a g e n t  

a  m a t e r i a l   c a p a b l e   of   c o n t r o l l i n g   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t .  

US  3 9 6 5 0 2 1   i s   d i r e c t e d   to   a  t o n e r   w h e r e i n   t h e   r e s i n o u s  

m a t e r i a l  i s   a  b l e n d   of   a t   l e a s t   two  p o l y m e r s   t h e   f i r s t  

h a v i n g   a  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   - 2 0 ° C   and  t h e  

s e c o n d   h a v i n g   a  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 t   l e a s t  

5°C  l o w e r   t h a n   t h a t   of   t h e   f i r s t   p o l y m e r .  



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   i s   a  c o p o l y m e r   of  v i n y l   c h l o r i d e   p r e s e n t  
in   an  a m o u n t   of  f r o m   65  to   75  mo le   p e r c e n t ,   and  a  
l o w e r   a l k y l   m a l e a t e   of   f u m a r a t e ,   p r e s e n t   in  an  a m o u n t  

of   f r o m   25  to   35  mole   p e r c e n t ,   w h i c h   c o p o l y m e r   h a s  

an  a v e r a g e   n u m b e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  f r o m   1 5 , 0 0 0  

to   2 5 , 0 0 0   and  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  

f r o m   4 5 , 0 0 0   to   5 5 , 0 0 0 .   The  m o l e c u l a r   w e i g h t s   e n u m e r a t e d   a r e  

d e t e r m i n 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 .  

T h e s e   p a r t i c u l a r   c o p o l y m e r 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   o f  

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   and  a t   t h e   same  t i m e   o f f e r  

e x t r e m e l y   g o o d   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   of  f r o m  

a b o u t   two  w e i g h t   p e r c e n t   to   a b o u t   15  w e i g h t   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   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   f o u r   p e r c e n t   to   a b o u t   t e n   p e r c e n t .   A  p a r t i c u l a r  

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

w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   i s   t h a t   s h a r p ,   d a r k   i m a g e s   a r e   o b -  

t a i n e d   u s i n g   5  p e r c e n t   by  w e i g h t   c a r b o n   b l a c k   w h i c h   i s  

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

a v a i l a b l e   c o m p o s i t i o n s .  



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  

v i n y l   c h l o r i d e  -   l o w e r   a l k y l   m a l e a t e   or  l o w e r   a l k y l  

f u m a r a t e   c o p o l y m e r   in  t h e   q u a n t i t i e s   s e t   f o r t h   a b o v e ,  

may  be  u s e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   c o p o l y m e r   s u c h  

a s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   c2  to   C .  e s t e r s   of   m a l e i c   a c i d   a n d  

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

d i p r o p y l ,   d i i s o p r o p y l ,   b u t y l ,   i s o b u t y l ,   t e r t i a r y   b u t y l ,  

d i b u t y l   d i i s o b u t y l ,   d i t e r t i a r y   b u t y l   and  t h e   l i k e .   E t h y l  

m a l e a t e   and   d i e t h y l   m a l e a t e   a r e   t h e   p r e f e r r e d   m o n o m e r s  

f o r   c o p o l y m e r i z a t i o n   w i t h   v i n y l   c h l o r i d e .  

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

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

r a l l y   p r e p a r e d   by  s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e s  

w h i c h   a r e   w e l l   known  in   t h e   a r t .   In  t h i s   m e t h o d ,   t h e  

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

s u c h   as  b e n z o y l   p e r o x i d e ,   l a u r o y l   p e r o x i d e ,   a z o i s o b u t y -  

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

as  d r o p l e t s   ( d i s c o n t i n u o u s   p h a s e )   in   an  a q u e o u s   m e d i u m  

( c o n t i n u o u s   p h a s e )   w h i c h   c o n t a i n s   s t a b i l i z e r s ,   e m u l s i f i e r s  

and   t h e   l i k e .  

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

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

t h e y   w i l l   h a v e   s u f f i c i e n t   t o u g h n e s s   to   w i t h s t a n d   t h e  

v i g o r o u s   e n v i r o n m e n t   w i t h i n   an  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 ,   and   a t   t h e   same  t i m e   e x h i b i t   t h e   r h e o l o g i c a l  

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

t r a n s p o r t   c o n d i t i o n s   b u t   c a n   be  r e a d i l y   f i x e d   to   p a p e r  
s u b s t r a t e s   by  n o r m a l   f u s i n g   c o n d i t i o n s .  

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

r e a d i l y   be  d e t e r m i n e d   by  s i m u l a t i n g   c o n d i t i o n s   in   a n  

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 .   T h i s   c a n   be  d o n e   in   a  r o l l  

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

m a t e r i a l   o v e r   a  p e r i o d   o f   t i m e   and  by  v i s u a l   o b s e r v a t i o n  

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



The  b l o c k i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e   r e s i n   c a n  

be  d e t e r m i n e d   by  m e a s u r e m e n t   of  t h e   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 .   T h i s   g e n e r a l l y   s h o u l d   be  a s  

h i g h   as  p o s s i b l e   w i t h o u t   i n t e r f e r i n g   w i t h   t h e   f u s i n g  

r e q u i r e m e n t s .   T h i s   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   s h o u l d   p r e f e r a b l y   be  f r o m   a b o u t   41  to   65°C  a n d  

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   54°C  to   a b o u t   63°C  a t   a  h e a t i n g  

r a t e   of   10°C  p e r   m i n u t e   in  a  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 .  

The  f u s i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   c a n   be  d e t e r m i n e d  

s i m p l y   by  p l a c i n g   p a r t i c l e s   of   t h e   t o n e r   s i z e u s i n g  

p a r t i c l e s   on  a  g l a s s   s l i d e , i n   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 .   The  p a r t i c l e s ,   i f  s a t i s f a c t o r y   f o r  

t o n e r ,   w i l l   c o a l e s c e   w i t h i n   t h i s   t i m e .  

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

s i x   g r a m s   of   r e s i n   p o w d e r   made  up  of   r e s i n   p a r t i c l e s  

h a v i n g   a  s i z e   of  f r o m   a b o u t   10  t o   15  m i c r o n   a r e   r o l l e d  

in   a  g l a s s   j a r   of   473  c u b i c   c e n t i m e t e r s   a t   a  r a t e   o f  

2 7 . 5   l i n e a r   m e t e r s   p e r   m i n u t e   w i t h   500  g r a m s   of   2 5 0  

m i c r o n   c o a t e d   g l a s s   b e a d s   h a v i n g   a  d e n s i t y   of   a b o u t   4 . 2  

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

t o   a  t h i c k n e s s   o f   f r o m   0 . 2 5   to   1  m i c r o n   w i t h   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   a n d  

a b o u t   52  mol  p e r c e n t   of   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 .   S a m p l e s  

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

o f f   t h e   c o a t e d   g l a s s   b e a d s   w i t h   an  a i r s t r e a m   a t   a  p r e s -  

s u r e   of   4 . 5 7   k i l o g r a m s   p e r   c u b i c   c e n t i m e t e r .  

The  b l o w n   o f f   p o w d e r   i s   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   and  a  c o m p a r i s o n   i s   made  w i t h   t h e  

o r i g i n a l   p a r t i c l e s .   The  l o n g e r   t h e   r o l l i n g   t e s t   c a n  

be  c o n d u c t e d   w i t h o u t   a  d i f f e r e n c e   b e i n g   o b s e r v e d ,   t h e  

t o u g h e r   i s  t h e   r e s i n .   T h a t   i s ,   one   v i e w i n g   t h e   r e s i n  

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

d e t e c t   any   s u b s t a n t i a l   n u m b e r   of   p a r t i c l e s   w h i c h   h a v e  

c r a c k s   or  h a v e   b e e n   r e d u c e d   in  p a r t i c l e   s i z e   b e c a u s e  



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

d e n s i t y   g l a s s   b e a d s .  

The  r o l l i n g   t e s t ,   s e t   f o r t h   a b o v e   can   a l s o  

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

c o n c e n t r a t i o n   and   c h a r g e   to   m a s s   r a t i o .   In  t h i s   t e s t ,  

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

p l a c e d   in   a  F a r a d a y   Cage   and  d r y   c o m p r e s s e d   a i r   i s   b l o w n  

t h r o u g h   t h e   c a g e   u n d e r   a  p r e s s u r e   o f   4 . 5 7   k g / c m   in  o r d e r  

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

r e m o v e d   f r o m   t h e  c o a t e d   g l a s s   b e a d s .   A  F a r a d a y   C a g e  

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

a  d i a m e t e r   of   2 . 5 4   cm  and  a  l e n g t h   of   2 . 5 4   cm.  A  1 0 0  

mesh   s c r e e n   i s   p o s i t i o n e d   a t   e a c h   end  o f   t h e   c y l i n d e r .  

The  c y l i n d e r   i s   w e i g h e d ,   c h a r g e d   w i t h   0 . 5   g r a m s   of  t h e  

a b o v e   s t a t e d   m i x t u r e   and  c o n n e c t e d   to   g r o u n d   t h r o u g h  

a  c a p a c i t o r   and   an  e l e c t r o m e t e r   c o n n e c t e d   in  p a r a l l e l .  

In  a d d i t i o n   t o   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   t h e   r e s i n   c o n c e n -  
t r a t i o n   or   t h e   w e i g h t   l o s s   by  i m p a c t i o n   on  t h e   g l a s s  

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

t h e   c h a r g e   on  t h e   p a r t i c l e s   in   m i c r o c o u l o m b s   p e r   g r a m  

of   r e s i n   p o w d e r .   The  w e i g h t   l o s s   of   t h e   r e s i n   s a m p l e  

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

o f   w h i c h   w i l l   be  d e t e r m i n e d   by  t h e   t e s t s   s e t   f o r t h   a b o v e .  

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

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

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

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

i n c r e a s e   in   t h e   c h a r g e   to   m a s s   r a t i o ,   t h e r e b y   i n c r e a s i n g  

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

and   t h e   s i z e   r e d u c e d   r e s i n   p a r t i c l e s .   As  t h e   c h a r g e  

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

a b o v e   40  m i c r o c o u l o m b s   p e r   g r a m ,   t h e   a t t r a c t i v e   f o r c e s  

b e t w e e n   t h e   p a r t i c l e s ' b e c o m e   so  g r e a t   t h a t   t h e   r e s i n  

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

due   to   t h e   a c t i o n   of   t h e   h i g h   p r e s s u r e   a i r   p a s s e d   t h r o u g h  

t h e   F a r a d a y   C a g e .  



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

of   d u c t i l e   d e f o r m a t i o n .   In  t h i s   mode  of   f a i l u r e ,   t h e  

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

of   t h e   l a r g e r   h i g h   d e n s i t y   g l a s s   b e a d s   in   a  p a n c a k e   t y p e  

f o r m a t i o n .   In  s u c h   a c t i o n ,   t h e   p a r t i c l e s   l i t e r a l l y  

b e c o m e   w e l d e d   to   t h e   s u r f a c e   of   t h e   g l a s s   b e a d s   t h u s  

p r e v e n t i n g   b l o w o f f   and  r e c o v e r y   of   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s .  

I t   c a n   be  s e e n   t h a t   t h e   t e s t s   i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h a t   i s ,  

t h e   v i s u a l   o b s e r v a t i o n   of   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s   by  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   and  a l s o   t h e   m e a s u r e m e n t   of   t h e  

r e c o v e r a b l e   t o n e r   a f t e r   b l o w o f f   g i v e s   a  p r e c i s e   t e s t  

f o r   d e t e r m i n i n g   w h e t h e r   a  r e s i n   m a t e r i a l   w i l l   h a v e   t h e  

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

i n v o l v e d   in   t h e  n o r m a l   o p e r a t i o n   of   an  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 .  

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  t o   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   o f   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   in   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   i s   c o n d u c t e d   i n  

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   o f   t h e   p a r t i c l e s ,   i t  m a y   be  d e s i r a b l e   to   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   to   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   and  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 .   The  c a r r i e r   s h o u l d   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   i s   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  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   i s   p r e s e n t  

i n   an  a m o u n t   of   f r o m   a b o u t   0 . 5   to   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 rom  a b o u t  
o  0 

50A  t o   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  

i n   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   by  t h e  

f o l l o w i n g   e x a m p l e s   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 .  



-  EXAMPLE  I  

A  c o p o l y m e r  o f   a b o u t   70  mol   p e r c e n t   v i n y l  

c h l o r i d e   and   a b o u t   30  mol  p e r c e n t   e t h y l   m a l e a t e   h a v i n g  

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   (Tg)  of   5 7 ° C ,  

a  n u m b e r   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 1 , 7 5 0  

and   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   5 1 , 3 5 0  

by  G e 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   and  m a r k e t e d   by  F i r e -  

s t o n e   P l a s t i c s   u n d e r   t h e   g r a d e   d e s i g n a t i o n   F P C - 4 7 1   i s  

s p r a y  d r i e d   f r o m   a  c h l o r o f o r m   s o l u t i o n   in   a  Bowen  L a b o r a -  

t o r y   S p r a y   D r y e r   to   o b t a i n   c o p o l y m e r   r e s i n   p a r t i c l e s  

o f   f r o m   a b o u t   10  t o   15  m i c r o n s .  

A  s m a l l   q u a n t i t y   o f   t h e   r e s i n   p a r t i c l e s   a r e  

s p r i n k l e d   o n t o   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 .   Upon  r e m o v a l ,   v i s u a l  

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

S i x   g r a m s   of   t h e   s p r a y   d r i e d   p a r t i c l e s   a r e  

s u b j e c t e d   to   t h e   r o l l   m i l l   t e s t   p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d  

h e r e i n .   A f t e r   500  h o u r s ,   t h e   p a r t i c l e s   a r e   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 .   No  p a r t i c l e   f a i l u r e  

c a n   be  o b s e r v e d .   S u b s t a n t i a l l y   100%  o f   t h e   p a r t i c l e s  

a r e   r e c o v e r e d   a f t e r   b l o w - o f f .  

EXAMPLE  I I  

A  s o l u t i o n   of   t h e   c o p o l y m e r   o f   E x a m p l e   I . i n  

c h l o r o f o r m   h a v i n g   5%  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   i s  

s p r a y   d r i e d   to   f o r m   t o n e r   p a r t i c l e s   h a v i n g   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   13  m i c r o n s   and   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   4  to   5  m i c r o n s   and  a  r e s i n  

c o n t e n t   of   a b o u t   95  p e r c e n t   and   c a r b o n   b l a c k   c o n t e n t  

o f   a b o u t   5  p e r c e n t .   A b o u t   0 . 2 5   p e r c e n t   o f   h y d r o p h o b i c  

f u m e d   s i l i c a   s o l d   as  A e r o s i l  R 9 7 2   by  D e G u s s a   I n c o r p o r a t e d  

i s   b l e n d e d   i n t o   t h e   t o n e r   in  a  L o d i g e   B l e n d e r .  

An  e l e c t r o s t a t i c   d e v e l o p e r   i s   p r e p a r e d   b y  

m i x i n g   1  p e r c e n t   of   t h e   a b o v e   m i x t u r e   w i t h   a  c a r r i e r  

m a t e r i a l   of   100  m i c r o n   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  

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 ,   o f   a  

p o l y s t y r e n e   r e s i n   h a v i n g   a  n u m b e r   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   1 6 0 , 0 0 0   and  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   3 6 0 , 0 0 0 .   The  p o l y s t y r e n e   r e s i n   c o n t a i n s  

a b o u t   25%  a c e t y l e n e   b l a c k .   The  c o a t i n g   i s   a p p l i e d   t o  

t h e   c a r r i e r   c o r e   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   B e d  

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 .   The  f e r r i t e   c o r e   i 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   of   U . S .   P a t e n t   4 , 0 7 5 , 3 9 1 .  

T h i s   d e v e l o p e r   i s   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   s y s t e m .   A f t e r  

2 5 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   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 .   F u r t h e r ,   t h r o u g h o u t  

t h e   t e s t ,   t h e   c h a r g e ' t o   m a s s   r a t i o   on  t h e   t o n e r   and  t h e  

t o n e r   c o n c e n t r a t i o n   a f t e r   b l o w - o f f   r e m a i n   s u b s t a n t i a l l y  

c o n s t a n t ,   t h e   f o r m e r   b e i n g   a b o u t   30  m i c r o c o u l o m b s   p e r  

g r a m .  

EXAMPLE  I I I  

A  c o p o l y m e r   of  72  mol   p e r c e n t   v i n y l   c h l o r i d e  

and   28  mol  p e r c e n t   d i b u t y l   m a l e a t e   i s   p r e p a r e d   by  s u s -  

p e n d i n g   a b o u t   100  p a r t s   of   t h e   m o n o m e r s   in  t h e   s t a t e d  

r a t i o   and   a b o u t   5  p a r t s   of  l a u r o y l   p e r o x i d e   in  a b o u t  

500  p a r t s   b y  v o l u m e   of  a  1 . 2 5   p e r c e n t   p o l y v i n y l   a l c o h o l -  

w a t e r   s o l u t i o n   w h i c h   i s   a g i t a t e d   a t . 3 0 0 0   r . p . m .   f o r   3 0  

s e c o n d s   in  a  W a r i n g   B l e n d e r   e q u i p p e d   w i t h   a  P o l y t r o n  

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

h a v i n g   an  a v e r a g e   d r o p l e t   s i z e   of   a b o u t   12  m i c r o n s .  

The  r e a c t i o n   i s   c o n t i n u e d   a t   a b o u t   70°C  w i t h   s t i r r i n g  

a t   80  r . p . m .   f o r   a b o u t   s i x   h o u r s .  

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

t h e   r e a c t i o n   m a s s   i n t o   a  l a r g e   q u a n t i t y   of   w a t e r   a n d  

t h e n   c e n t r i f u g i n g .   The  s u p e r n a t a t e n t   l i q u i d   i s   d e c a n t e d  

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

w a t e r .  

The  p o l y m e r   t h u s   f o r m e d   is   u s e d   in   t h e   p r o -  
c e d u r e   of   E x a m p l e   I I   to   p r e p a r e   t o n e r   p a r t i c l e s   a n d  

d e v e l o p e r .  



T h i s   d e v e l o p e r   when  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   m a c h i n e   e q u i p p e d   w i t h   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   s y s t e m   g i v e s   e x c e l l e n t   r e s u l t s   o v e r   many  c o p y   c y c l e s .  

EXAMPLE  I V  

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

d i e t h y l   m a l e a t e   in   p l a c e   o f   d i b u t y l   m a l e a t e .   The  r e -  

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

c o p i e r .  

I t   i s   to   be  u n d e r s t o o d   t h a t   t h e   e x a m p l e s   h e r e i n  

a r e   by  way  o f   i l l u s t r a t i o n   and  t h a t   o t h e r   s u i t a b l e   c o -  

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

t h o s e   s p e c i f i c a l l y   e m p l o y e d .  



1.  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  r e s i n ,   c h a r a c t e r i z e d   i n  

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

in   an  a m o u n t   of   f r o m   65  to   75  m o l e   p e r c e n t ,   and  a  l o w e r  

a l k y l   m a l e a t e   or  f u m a r a t e ,   p r e s e n t   in   an  a m o u n t   of  f r o m  

25  to   35  m o l e   p e r c e n t ,   w h i c h   c o p o l y m e r   h a s   an  a v e r a g e  

n u m b e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   1 5 , 0 0 0   to   2 5 , 0 0 0   a n d  

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 5 , 0 0 0   t o  

5 5 , 0 0 0 .  

2.  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  

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  

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

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

c o p o l y m e r   r e s i n   i s   5 1 , 0 0 0 .  

3.  An  e l e c t r o s t a t o g r a h p i c   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  or  C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

l o w e r   a l k y l   m a l e a t e   i s   e t h y l   m a l e a t e ,   p r o p y l   m a l e a t e ,  

or   b u t y l   m a l e a t e .  

4.  An  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   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  to   3  and  c a r r i e r   p a r t i c l e s ,   t h e   t o n e r   p a r t i c l e s  

c l i n g i n g   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 .  
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