
European  Patent  Office  ©   Veröffentlichungsnummer:  0  1  0 2   0 2 5  

Office  europeen  des  brevets  A 2  

(12) EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

@  Anmeldenummer:  831080973  ©   Int.  Cl.3:  G  03  G  9 / 0 8  

©  Anmeldetag:  17.08.83 

©  Prioritat:  28.08.82  DE  3232062  ©  Anmelder:  AGFA-GEVAERTAktiengesellschaft 

D-5090  Leverkusen  1(DE) 
@  Verdffentlichungstag  der  Anmeldung: 

07.03.84  Patentblatt  84/10  ©   Erfinder:  Podszun,  Wolfgang,  Dr. 
WolfskauU 

©  BenannteVertragsstaaten:  D-5000  K6ln  80(DE) 
BE  CH  DE  FR  GB  U 

©  Erfinder:  Simm,  Walter,  Dipl.Phys. 
Feuerbachstrasse  1 
D-5090  Leverkusen  KDE) 

@  Erfinder:  Goossens,  John,  Dipl.-lng. 
Roggendorfstrasse  51 
D-5000  K6ln  80{DE) 

©  Erfinder:  Suling,  Carlhans,  Dr. 
Carl-Leverkus  -Strasse  10 
D-50680denthal(DE) 
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(57)  Der  Suspensionsentwickler  enthält  in  einer  elektrisch 
isolierenden  Trägerflüssigkeit  0,2  bis  2  |xm  große  Tonerteil- 
chen,  die  einen  nach  dem  Verfahren  der  Fällungspolymerisa- 
tion  aus  unterschiedlichen  (Meth)acryisäureestern,  einem 
Vernetzer  und  gegebenenfalls  einem  Vinyl-  oder  Vinyliden- 
monomeren  hergestellte  Hülle  aufweist. 
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  Der  Suspensionsentwickler  enthält  in  einer  elektrisch 
isolierenden  Trägerflüssigkeit  0,2  bis  2  µm  große  Tonerteit- 
chen,  die  einen  nach  dem  Verfahren  der  Fällungspolymerisa- 
tion  aus  unterschiedlichen  (Meth)acrylsäureestern,  einem 
Vernetzer  und  gegebenenfalls  einem  Vinyl-  oder  Vinyliden- 
monomeren  hergestellte  Hülle  aufweist. 



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

S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r ,   au f   d e r   B a s i s   von  m i t   v e r -  

n e t z t e m   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   u m h ü l l t e n   P i g m e n t t e i l -  

c h e n ,   s o w i e   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   des   E n t -  

w i c k l e r s .  

Zum  E n t w i c k e l n   von  e l e k t r o s t a t i s c h e n   B i l d e r n   a u f  

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

T r o c k e n   und  N a ß e n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n   b e k a n n t .   D a b e i  

s i n d   d i e   N a ß e n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n   den  T r o c k e n e n t -  

w i c k l u n g s v e r f a h r e n   h i n s i c h t l i c h   R a n d s c h ä r f e   und  A u f -  

l ö s u n g s v e r m ö g e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   F a r b k o p i e v e r f a h r e n ,  

ü b e r l e g e n .  

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

w i c k l e r   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t ,   d a ß  

man  in  e i n e r   h o c h i s o l i e r e n d e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   P i g -  

m e n t t e i l c h e n   zusammen  mi t   l ö s l i c h e m   P o l y m e r i s a t   u n d  



e i n e r   l a d u n g s b e s t i m m e n d e n   S u b s t a n z ,   auch   S t e u e r s t o f f  

g e n a n n t ,   d i s p e r g i e r t .   Das  P o l y m e r   w i r d   h i e r b e i   von  d e n  

P i g m e n t t e i l c h e n   a b s o r b i e r t ,   w o b e i   e i n   s o g e n a n n t e r   T o n e r  

e n t s t e h t ,   und  v e r l e i h t   d e r   g e b i l d e t e n   P i g m e n t d i s p e r s i o n  

( ü b l i c h e r w e i s e   a l s   T o n e r d i s p e r s i o n   b e z e i c h n e t )   e i n e   g e -  
w i s s e   S t a b i l i t ä t .   D e r a r t i g e   F l ü s s i g e n t w i c k l e r   h a b e n   b e i  

e l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e n   V e r f a h r e n   b r e i t e   Anwendung  g e -  
f u n d e n .   S i e   w e i s e n   a l l e r d i n g s   e i n e   R e i h e   von  N a c h t e i l e n  

a u f .  

B e s o n d e r s   n a c h t e i l i g   i s t   d i e   A n w e s e n h e i t   von  n i c h t   a d -  

s o r b i e r t e m   P o l y m e r i s a t   in   d e r   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t ,   d e s s e n  

A n t e i l   g e s t e i g e r t   w i r d ,   wenn  beim  E i n s a t z   d e r   T o n e r -  

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

d u r c h   Z u g a b e   von  E n t w i c k l e r k o n z e n t r a t   e r s e t z t   w i r d .  

Die  A n r e i c h e r u n g   des   g e l ö s t e n   P o l y m e r i s a t e s   f ü h r t   d a n n  

zu  V e r ä n d e r u n g e n   d e r   e l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   des   E n t w i c k l e r s   und  d a m i t   zu r   Q u a l i t ä t s v e r -  

s c h l e c h t e r u n g .   D i e s e r   N a c h t e i l   i s t   an  das   b e s t e h e n d e  

A d s o r p t i o n s - D e s o r p t i o n s - G l e i c h g e w i c h t   g e b u n d e n   und  d a -  

h e r   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   von  l ö s l i c h e m   P o l y m e r i s a t   n i c h t  

v e r m e i d b a r .  

Es  i s t   v e r s u c h t   w o r d e n ,   d u r c h   d i e   K n ü p f u n g   c h e m i s c h e r  

B i n d u n g e n   e i n e   f e s t e   V e r a n k e r u n g   des   P o l y m e r i s a t e s   a n  

d e r   P i g m e n t o b e r f l ä c h e   zu  e r z i e l e n .   So  i s t   aus   d e r  

DE-A  2  157  143  e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   e i n e s  

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

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



P i g m e n t   b e k a n n t .   P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n   h a b e n  

j e d o c h   den  N a c h t e i l ,   daß  n e b e n   d e r   P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n  

auch   e i n e   " g e w ö h n l i c h e "   Homo-  bzw.  C o p o l y m e r i s a t i o n   s t a t t -  

f i n d e t   und  a u f   d i e s e   We i se   n e b e n   dem  g e w ü n s c h t e n   P f r o p f -  

p r o d u k t   n i c h t   am  P i g m e n t   v e r a n k e r t e s   Homo-  bzw.  C o p o l y -  
m e r i s a t   g e b i l d e t   w i r d .   Zur  R e i n d a r s t e l l u n g   des   P f r o p f -  

p r o d u k t e s   s i n d   a u f w e n d i g e   T r e n n v e r f a h r e n   n o t w e n d i g .   E i n e  

w e i t e r e   S c h w i e r i g k e i t   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  d i e   P f r o p f -  

a u s b e u t e   im  h o h e n   Maße  von  d e r   Ar t   des   P f r o p f s u b s t r a t e s  

a b h ä n g t ,   was  d i e   B e r e i t s t e l l u n g   g l e i c h a r t i g e r ,   v e r -  

s c h i e d e n f a r b i g e r   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   f ü r   F a r b k o p i e r -  

v e r f a h r e n   e r s c h w e r t .  

In  d e r   DE-B  1  933  362  w i r d   d i e   s c h a l e n a r t i g e   B e s c h i c h t u n g  

von  P i g m e n t e n   m i t   P o l y m e r i s a t e n   b e s c h r i e b e n .   D a b e i   w i r d  

e i n e   i n n e r e   u n l ö s l i c h e   P o l y m e r h ü l l e   und  e i n e   ä u ß e r e   i n  

d e r   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   q u e l l b a r e   H ü l l e   au f   das   P i g m e n t  

a u f g e b r a c h t .   Die  v e r w e n d e t e n   P o l y m e r i s a t e   s i n d   u n v e r -  

n e t z t .   S i e   w e r d e n   in  A b w e s e n h e i t   des   P i g m e n t e s   d u r c h  

M a s s e p o l y m e r i s a t i o n   e r z e u g t   und  a l s   Lösung   ( z . B .   i n  

T o l u o l )   o d e r   a l s   S c h m e l z e   a u f   das   P i g m e n t   a u f g e b r a c h t .  

Die  E i n s t e l l u n g   de r   T e i l c h e n g r ö ß e   e r f o l g t   d u r c h   M a h l e n  

in  d e r   K u g e l m ü h l e .   N a c h t e i l i g   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   i s t ,  

daß  r e l a t i v   g r o b e   T o n e r t e i l c h e n   (ca .   0 ,09   mm),  d i e   d a s  

A u f l ö s u n g s v e r m ö g e n   b e g r e n z e n ,   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Aus  d e r   DE-A  2  026  390  i s t   d i e   H e r s t e l l u n g   von  T o n e r -  

p a r t i k e l n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  s y n t h e t i s c h e n   H a r z -  

m o n o m e r e n   und  f ä r b e n d e n   M a t e r i a l i e n   nach   d e r   V e r f a h r e n s -  



w e i s e   d e r   S u s p e n s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   b e k a n n t .   Die  d a b e i  

e r h a l t e n e n   P o l y m e r t e i l c h e n   s i n d   a u f g r u n d   i h r e r   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   und  s o n s t i g e n   E i g e n s c h a f t e n   in  e r s t e r   L i n i e   f ü r  

d i e   V e r w e n d u n g   a l s   T r o c k e n e n t w i c k l e r   g e e i g n e t .  

In  d e r   GB-A  868  974  w i r d   e i n   f l ü s s i g e r   e l e k t r o s t a t o -  

g r a p h i s c h e r   E n t w i c k l e r ,   e n t h a l t e n d   T o n e r t e i l c h e n ,   d i e  

m i t   e i n e m   P o l y m e r e n   e i n e s   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e -  

e s t e r s   von  h y d r i e r t e m   A b i e t y l a l k o h o l   v o r b e s c h i c h t e t  

s i n d ,   b e s c h r i e b e n .   Das  P o l y m e r i s a t   w i r d   g e t r e n n t   h e r -  

g e s t e l l t   o d e r   in   A n w e s e n h e i t   des   P i g m e n t e s   n a c h   e i n e m  

M a s s e p o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n   s y n t h e t i s i e r t .   D a s  

T e i l c h e n g r ö ß e n s p e k t r u m   des   E n t w i c k l e r s   i s t   r e l a t i v  

b r e i t ,   was  s i c h   b e i   d e r   W i e d e r g a b e   d e r   T o n w e r t e  

s t ö r e n d   b e m e r k b a r   m a c h t .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n e n   e l e k t r o -  

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

p o l y m e r u m h ü l l t e   P i g m e n t t e i l c h e n   e n t h ä l t ,   e i n e   v e r -  

b e s s e r t e   L a g e r s t a b i l i t ä t   a u f w e i s t   und  m i t   V o r t e i l   f ü r  

F a r b k o p i e r v e r f a h r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n ,   b e r e i t z u -  

s t e l l e n .  

Die   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d u r c h   e i n e n   e l e k t r o -  

s t a t o g r a p h i s c h e n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   g e l ö s t ,   de r   i n  

e i n e r   e l e k t r i s c h   i s o l i e r e n d e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   m i t  

e i n e m   V o l u m e n w i d e r s t a n d   von  m i n d e s t e n s   109  Ohm'cm  u n d  

e i n e r   D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n   u n t e r   3  p o l y m e r u m -  

h ü l l t e   P i g m e n t t e i l c h e n   a l s   T o n e r   s u s p e n d i e r t ,   s o w i e  

g e g e b e n e n f a l l s   e i n e n   S t e u e r s t o f f   g e l ö s t   e n t h ä l t ,   u n d  



d e r   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  d e r   T o n e r   e i n e   T e i l -  

c h e n g r ö ß e   von  0 , 2   b i s   2  µm  und  e i n e   H ü l l e   a u s   e i n e m   v e r -  

n e t z t e n   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   h a t ,   das   a u s  

(A)  m i n d e s t e n s   25  G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e -  

e s t e r s   m i t   8 -24   C - A t o m e n   im  A l -  

k o h o l t e i l ,  

(B)  2 - 5 0   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V e r n e t z e r s ,  

(C)  2 -50   G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r s   m i t  

1 -7   C - A t o m e n   im  A l k o h o l t e i l   u n d  

(D)  0 -25   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V i n y l -   o d e r   V i n y l i d e n m o n o -  

m e r e n ,   das   m i t   (A)  und  (C)  c o p o l y -  

m e r i s i e r b a r   und  von  (A)  und  (C) 

v e r s c h i e d e n   i s t ,  

g e b i l d e t   w o r d e n   i s t ,   w o b e i   d i e   Summe  d e r   G e w i c h t s a n -  

t e i l e   j e w e i l s   100  b e t r a g e n   s o l l ,   und  daß   2 5 - 9 0   G e w . - %  

d e s   T o n e s   aus   dem  v e r n e t z t e n   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   b e -  

s t e h e n .  

E in   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   e l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e n  

S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r s   d u r c h   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n  

in   e i n e r   wie   o b e n   d e f i n i e r t e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   i n  

A n w e s e n h e i t   d e s   P i g m e n t e s .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e b i l d e t e   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   i s t  

f e s t   au f   d e r   P i g m e n t o b e r f l ä c h e   v e r a n k e r t   und  w e i s t   d i e  

f ü r   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t e   t y p i s c h e   F e i n s t r u k t u r   a u f ,  



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

A u f n a h m e n   s i c h t b a r   g e m a c h t   w e r d e n   k a n n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   b e s i t z e n  

e i n e   h e r v o r r a g e n d e   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t ,   d i e   s i c h  

be im  G e b r a u c h   und  b e i   L a g e r u n g   n i c h t   v e r ä n d e r t .  

Das  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   h a t   g e g e n ü b e r   den  b i s h e r   ü b -  

l i c h e n   V e r f a h r e n   den  V o r t e i l ,   daß  d i e   g e t r e n n t   d u r c h -  

z u f ü h r e n d e n   A r b e i t s g ä n g e :   P o l y m e r i s a t h e r s t e l l u n g ,  

P i g m e n t u m h ü l l u n g ,   M a h l e n   und  D i s p e r g i e r e n   z a h l e n m ä ß i g  

r e d u z i e r t   und  in   e i n e n   A r b e i t s g a n g   z u s a m m e n g e f a ß t  

w e r d e n .  

Bei   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u s p e n s i o n s -  

e n t w i c k l e r   g e h t   man  von  e i n e r   P i g m e n t d i s p e r s i o n   i n  

e i n e r   a l s   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   g e e i g n e t e n   e l e k t r i s c h   i s o -  

l i e r e n d e n   F l ü s s i g k e i t   a u s .   Als  P i g m e n t t e i l c h e n   e i g n e n  

s i c h   d i e   in   den  ü b l i c h e n   e l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e n   S u s -  

p e n s i o n s e n t w i c k l e r n   v e r w e n d e t e n   P i g m e n t e .   Dazu  g e h ö r e n  

z . B .   A z o f a r b s t o f f e ,   X a n t h e n f a r b s t o f f ,   P h t h a l o c y a n i n f a r b -  

s t o f f e ,   wie  s i e   u . a .   in  d e r   DE-A  2  944  021  b e s c h r i e b e n  

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

C h i n o l i n f a r b s t o f f e ,   C h i n o n i m i n f a r b s t o f f e ,   T h i a z i n f a r b -  

s t o f f e   o d e r   A z i n f a r b s t o f f e .   Gut  g e e i g n e t   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   S p i r i t s c h w a r z   ( C . I .   Nr.  5 0 4 1 5 ) ,   A n i l i n -  

s c h w a r z   ( C . I .   Nr.  5 0 4 4 0 ) ,   C y a n i n b l a u   ( C . I .   Nr.  7 4 2 5 0 ) ,  

B r i l l a n t   C a r m i n e   6  B  ( C . I .   1 5 8 5 0 ) ,   E c h t r o t   ( C . I .   N r .  



1 5 8 6 5 ) ,   B e n z i d i n o r a n g e   ( C . I .   Nr.  21110)  o d e r   P e r m a n e n t -  

g e l b   GR  52  ( C . I .   2 1 1 0 0 ) .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   R u ß  

( C . I .   Nr.  7 7 2 6 6 ) ,   H e l i o e c h t b l a u   HG  ( C . I .   Nr.  7 4 1 6 0 ) ,  

F a n a l r o s a   B  ( C . I .   Nr.   45160)   und  H e l i o e c h t g e l b   GRN  ( C . I .  

Nr.  2 1 1 0 0 )  

Als  f l ü s s i g e   K o m p o n e n t e   o d e r   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   f ü r   d i e  

P i g m e n t d i s p e r s i o n   w e r d e n   e l e k t r i s c h   i s o l i e r e n d e   F l ü s s i g -  
k e i t e n   m i t   e inem  V o l u m e n w i d e r s t a n d   von  m i n d e s t e n s  
109  Ohm'cm  und  e i n e r   D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n   u n t e r   3 

v o r z u g s w e i s e   au f   K o h l e n w a s s e r s t o f f b a s i s ,   v e r w e n d e t ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie  B e n z o l ,  

T o l u o l   o d e r   X y l o l e   o d e r   a l i p h a t i s c h e   C6-C15  K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e ,   wie  n - H e x a n ,   C y c l o h e x a n ,   n - H e p t a n ,  
n - O k t a n   o d e r   D e k a l i n .   Auch  M i s c h u n g e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   k ö n n e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   B e s o n d e r s  

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

s t o f f e   wie  I s o d e c a n   und  I s o d o d e c a n .  

Der  G e w i c h t s a n t e i l   des   P i g m e n t e s   s o l l   0 ,5   b i s   50  %, 

v o r z u g s w e i s e   5-30  %  b e z o g e n   au f   d i e   P i g m e n t d i s p e r -  

s i o n   b e t r a g e n .  

Die  P i g m e n t d i s p e r s i o n   kann   ohne   S t a b i l i s i e r u n g s z u s ä t z e  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   In  v i e l e n   F ä l l e n   i s t   es  j e d o c h   g ü n s t i g  

d u r c h   g e r i n g e   Z u s ä t z e   ( 0 , 0 5 - 1 5   Gew.-%  b e z o g e n   a u f   d e n  

P i g m e n t a n t e i l )   e i n e s   l ö s l i c h e n   P o l y m e r i s a t e s   d i e   D i s p e r -  

s i o n   v o r z u s t a b i l i s i e r e n .   Zu  d i e s e m   Zweck  e i g n e n   s i c h  

Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t e   aus   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r n ,  



b e i s p i e l s w e i s e   e i n   1 :1   C o p o l y m e r i s a t   aus  I s o b u t y l m e t h -  

a c r y l a t   und  L a u r y l m e t h a c r y l a t .   Gut  g e e i g n e t   s i n d   a u c h  

C o p o l y m e r i s a t e   m i t   e i n e m   A n t e i l   von  0 , 1  -   10  Gew.-%  a n  

c o p o l y m e r i s i e r t e n   Monomeren   m i t   -OH,  -COOH,  - N H 2 ,  
-NHR,  - N R 2 - G r u p p e n ,   wie  z . B .   2 - H y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a t ,  

( M e t h ) a c r y l s ä u r e ,   ( M e t h ) a c r y l a m i d ,   N N - D i m e t h y l a c r y l -  

a m i d ,   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t   und  N - V i n y l -  

p y r r o l i d o n .   Das  b e v o r z u g t e   M o l e k u l a r g e w i c h t   l i e g t   i m  

B e r e i c h   von  50  000  b i s   250  0 0 0 .  

U n t e r   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r n   (A)  mi t   8-24  C - A t o m e n   im  

A l k o h o l t e i l   w e r d e n   d i e   E s t e r   aus  A c r y l s ä u r e   bzw.  M e t h -  

a c r y l s ä u r e   und  g r a d k e t t i g e n   und  v e r z w e i g t e n   C 8 - C 2 4 -  
A l k a n e n   v e r s t a n d e n ,   b e i s p i e l h a f t   s e i e n   g e n a n n t :  

2 - E t h y l h e x y l m e t h a c r y l a t ,   D e c y l m e t h a c r y l a t ,   D o d e c y l -  

m e t h a c r y l a t ,   L a u r y l m e t h a c r y l a t   und  S t e a r y l m e t h a c r y l a t .  

Als   V e r n e t z e r   (B)  s i n d   z . B .   p o l y f u n k t i o n e l l e   ( M e t h ) -  

a c r y l a t e ,   wie  E t h y l e n d i ( m e t h ) a c r y l a t ,   E t h y l e n g l y k o l -  

d i ( m e t h ) a c r y l a t ,   D i e t h y l e n g l y k o l d i ( m e t h ) a c r y l a t ,   G l y -  

c e r i n t r i m e t h a c r y l a t   und  T r i m e t h y l o l p r o p a n t r i m e t h a c r y -  

l a t ,   a b e r   auch   D i v i n y l b e n z o l   und  A l l y l m e t h a c r y l a t   g e -  

e i g n e t .  

Als  K o m p o n e n t e   (C)  s i n d   p r i n z i p i e l l   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e -  

e s t e r   m i t   1-7  C - A t o m e n   im  A l k o h o l t e i l   g e e i g n e t .   A l s  

K o m p o n e n t e   (D)  g e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n  s i n d   z . B .   H y d r o x y -  

und  ( g e g e b n e n f a l l s   N - a l k y l s u b s t i t u i e r t e n )   A m i n o a l k y l -  

m e t h a c r y l a t e   wie  2 - H y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a t   o d e r   N , N -  

D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,   w e i t e r   S t y r o l ,   V i n y l -  



t o l u o l ,   @ - M e t h y l s t y r o l ,   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   V i n y l -  

a c e t a t ,   A l l y l a l k o h o l   und  V i n y l p y r r o l i d o n .  

B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   e r h ä l t   man  mi t   T o n e r n ,   d i e  

1 -15   G e w . - T e i l e   d e r   K o m p o n e n t e   (D)  e n t h a l t e n .  

Das  V e r h ä l t n i s   von  P i g m e n t   z u r   G e s a m t m e n g e   an  M o n o m e r e n  

(Summe  von  (A),  (B) ,   (C)  und  (D)  s o l l   3 :1   b i s   1 : 1 0 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   2 :1   b i s   1 :5   b e t r a g e n .  

Als  S t a r t k o m p o n e n t e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   T o n e r   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   s i n d   ü b l i c h e  

R a d i k a l b i l d n e r ,   i n s b e s o n d e r e   P e r o x i d e   und  A z o v e r b i n -  

d ü n g e n   g e e i g n e t .   B e i s p i e l h a f t   s e i e n   g e n a n n t :   A l i p h a -  
t i s c h e   A z o d i c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   wie  A z o b i s i s o b u t t e r -  

s ä u r e n i t r i l   o d e r   A z o d i c a r b o n s ä u r e e s t e r ,   P e r o x i d e   w i e  

L a u r o y l p e r o x i d ,   S u c c i n y l p e r o x i d ,   D i b e n z o y l p e r o x i d ,  

p - C h l o r b e n z o y l p e r o x i d ,   K e t o n p e r o x i d e   wie  M e t h y l e t h y l -  

k e t o n p e r o x i d ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n p e r o x i d ,   C y c l o h e x a n o n -  

p e r o x i d ,   A l k y l e s t e r   von  P e r s ä u r e n   wie  t e r t . - B u t y l p e r -  

p i v a l a t ,   t e r t , - B u t y l p e r o c t o a t ,   t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t ,  

M o n o - t e r t . - B u t y l p e r m a l e i n a t ,   P e r c a r b o n a t e   wie  D i c y c l o -  

h e x y l -   und  D i i s o p r o p y l p e r c a r b o n a t ,   D i a l k y l p e r o x i d e ,  

wie  D i - t e r t . - B u t y l p e r o x i d ,   D i c u m y l p e r o x i d ,   H y d r o p e r -  

o x i d e   wie  t e r t . - B u t y l -   o d e r   C u m o l h y d r o p e r o x i d e .   Im  a l l -  

g e m e i n e n   w e r d e n   0 ,1   b i s   10  Gew.-%,   v o r z u g s w e i s e   1 - 5  

Gew.-%  S t a r t k o m p o n e n t e   b e z o g e n   au f   d i e   Monomeren   (A) 

b i s   (D)  v e r w e n d e t .  



Auch  e i n e   K o m b i n a t i o n   v e r s c h i e d e n e r   S t a r t k o m p o n e n t e n ,  

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

Z e r f a l l t e m p e r a t u r   kann   in   v i e l e n   F ä l l e n   m i t   V o r t e i l  

a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die  V e r w e n d u n g   von  e i n p o l y m e r i s i e r b a r e n   R a d i k a l s t a r t e r n  

i s t   dann   g ü n s t i g ,   wenn  d i e   Abgabe   von  Z e r f a l l p r o d u k t e n  

des   S t a r t e r s   in  d i e   f l ü s s i g e   P h a s e   v e r h i n d e r t   w e r d e n  

s o l l .   G e e i g n e t e   S t a r t k o m p o n e n t e n   d i e s e s   Typs  s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   D i m e t h a c r y l o y l p e r o x i d   und  p , p ' - D i v i n y l -  

b e n z o y l p e r o x i d   (US-A  2  593  3 9 9 ) .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   r i c h t e t   s i c h   n a c h   d e r   A r t   d e r  

a n g e w e n d e t e n   S t a r t k o m p o n e n t e ,   s i e   l i e g t   im  a l l g e -  

m e i n e n   im  B e r e i c h   von  5 0 - 1 5 0 ° C .   Die  P o l y m e r i s a t i o n s -  

r e a k t i o n   kann   s o w o h l   b e i   N o r m a l d r u c k   a l s   auch   b e i  

ü b e r d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Die  Anwendung  v o n  

U n t e r d r u c k ,   kann   n a c h   A b s c h l u ß   de r   R e a k t i o n   a l s   E n t -  

g a s u n g s s t u f e   a n g e z e i g t   s e i n .  

Die  F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   kann   nach   e i n e m  

" B a t c h - V e r f a h r e n "   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   In  d i e s e m   F a l l e  

w e r d e n   d i e   Monomeren   und  d i e   S t a r t k o m p o n e n t e   au f   e i n -  

mal  de r   P i g m e n t d i s p e r s i o n   z u g e s e t z t   und  d i e   R e a k t i o n  

d u r c h   T e m p e r a t u r e r h ö h u n g   e i n g e l e i t e t .   Auf  d i e s e   W e i s e  

w e r d e n   P i g m e n t t e i l c h e n   m i t   w e i t g e h e n d   e i n h e i t l i c h e r  

P o l y m e r h ü l l e   e r h a l t e n .  



In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w e r d e n   d i e   M o n o -  

meren   und  d i e   S t a r t k o m p o n e n t e n   w ä h r e n d   d e r   P o l y m e r i -  

s a t i o n   z u d o s i e r t .   D i e s e   A u s f ü h r u n g s f o r m   e r ö f f n e t   e i n e  

R e i h e   t e c h n i s c h   s e h r   i n t e r e s s a n t e r   M ö g l i c h k e i t e n .   S o  

kann  man  z . B .   d i e   M o n o m e r z u s a m m e n s e t z u n g   ü b e r   d e n  

D o s i e r z e i t r a u m   h i n w e g   v e r ä n d e r n   und  au f   d i e s e   W e i s e  

e i n e   s c h a l e n f ö r m i g e   P o l y m e r i s a t h ü l l e   a u f b a u e n .   Es  i s t  

m ö g l i c h ,   und  in  b e s t i m m t e n   F ä l l e n   s i n n v o l l ,   den  V e r -  

n e t z e r a n t e i l   z u n ä c h s t   hoch   e i n z u s t e l l e n   und  d a n n  

w ä h r e n d   des   D o s i e r z e i t r a u m e s   zu  e r n i e d r i g e n .   B e i  

d i e s e r   V e r f a h r e n s w e i s e   w i r d   e i n e   w e n i g   v e r n e t z t e ,   i m  

V e r g l e i c h   z u r   i n n e r e n   H ü l l e   s t ä r k e r   q u e l l b a r e ,   ä u ß e r e  

H ü l l e   e r h a l t e n .   D e r a r t i g   a u f g e b a u t e   P i g m e n t t e i l c h e n  

z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   e i n e   hohe   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t  

a u s .  

Zum  E r r e i c h e n   h o h e r   S t a b i l i t ä t e n   i s t   es  w e i t e r h i n  

g ü n s t i g ,   d i e   Monomeren   (D),  i n s b e s o n d e r e   wenn  (D) 

p o l a r e   G r u p p e n   wie  -OH,  -NH2,  -COOH  e n t h ä l t ,   v o r z u g s -  
w e i s e   zu  B e g i n n   d e r   P o l y m e r i s a t i o n   z u z u d o s i e r e n   u n d  

d a m i t   d i e s e   M o n o m e r e n   in  de r   Nähe  d e r   P i g m e n t o b e r -  

f l ä c h e   e i n z u p o l y m e r i s i e r e n .  

Die  S t a r t k o m p o n e n t e   w i r d   m i t   V o r t e i l   e b e n f a l l s   ü b e r  

den  R e a k t i o n s z e i t r a u m   z u d o s i e r t .   F e s t e   S t a r t k o m p o n e n t e n  

w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   in  L ö s u n g s m i t t e l n   o d e r   M o n o m e r e n  

g e l ö s t .  

Während   d e r   g e s a m t e n   R e a k t i o n   w i r d   d i e   P i g m e n t d i s p e r -  

s i o n   d u r c h   S c h ü t t e l n   o d e r   R ü h r e n   g e m i s c h t ,   auch   d i e  



A n w e n d u n g   von  U l t r a s c h a l l   i s t   e i n e   g u t e   M e t h o d e .   I n s -  

b e s o n d e r e   P i g m e n t d i s p e r s i o n e n ,   d i e   n i c h t   m i t   l ö s l i c h e m  

P o l y m e r i s a t   v o r s t a b i l i s i e r t   s i n d ,   m ü s s e n   zu  B e g i n n   d e r  

R e a k t i o n   d u r c h   a u s r e i c h e n d   hohe   S c h e r k r ä f t e   d i s p e r -  

g i e r t   w e r d e n .   Im  L a u f e   de r   R e a k t i o n   s e t z t   e i n e   z u -  

n e h m e n d e   S t a b i l i s i e r u n g   d u r c h   das   g e b i l d e t e   P o l y -  
m e r i s a t   e i n ,   so  daß  d i e   a n g e w e n d e t e   M i s c h e n e r g i e   r e d u -  

z i e r t   w e r d e n   k a n n .  

Es  i s t   von  V o r t e i l ,   b e i   de r   P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n  

e i n e n   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g e n   Umsa t z   zu  e r r e i c h e n ,  

um  e i n e   B e e i n t r ä c h t i g u n g   d e r   F u n k t i o n s f ä h i g k e i t   d e s  

S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r s   d u r c h   n i c h t   u m g e s e t z t e   M o n o m e r e  

a u s z u s c h l i e ß e n .   Der  Umsatz   s o l l t e   d e s h a l b   m i n d e s t e n s  

80  %  b e t r a g e n .   Er  l ä ß t   s i c h   in  b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h  

d i e   R e a k t i o n s z e i t ,   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   und  d i e  

K o n z e n t r a t i o n   d e r   S t a r t k o m p o n e n t e   b e e i n f l u s s e n .  

Die   u m h ü l l t e n   P i g m e n t t e i l c h e n   b e s i t z e n   e i n e   m i t t l e r e  

T e i l c h e n g r ö ß e   von   0 ,2   b i s   2  µm.  Die  nach   dem  v o r l i e g e n -  

den  V e r f a h r e n   d u r c h   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n   e r h a l t e n e  

D i s p e r s i o n   kann   d u r c h   Zugabe   von  w e i t e r e r   T r ä g e r -  

f l ü s s i g k e i t   a u f   d i e   g e w ü n s c h t e   A r b e i t s k o n z e n t r a t i o n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   a u f   0 , 0 1  %   b i s   1 %  v e r d ü n n t   w e r d e n .  

Be i   d i e s e r   G e l e g e n h e i t   k a n n ,   f a l l s   d i e s   e r w ü n s c h t   s e i n  

s o l l t e ,   d i e   v o r l i e g e n d e   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   g e g e n   e i n e  

a n d e r e   a u s g e t a u s c h t   w e r d e n .  

Zur  R e g u l i e r u n g   de r   e l e k t r i s c h e n   Ladung   d e r   T o n e r -  

t e i l c h e n   in   den  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r n   d e r   E r f i n d u n g  



k ö n n e n   d i e   b e k a n n t e n   S t e u e r s t o f f e   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e s  

s i n d   z . B .   ö l l ö s l i c h e   i o n o g e n e   V e r b i n d u n g e n   wie  e t w a  

M e t a l l s a l z e   l a n g k e t t i g e r   o r g a n i s c h e r   S ä u r e n .   Es  k ö n n e n  

a u c h   G e m i s c h e   von  v e r s c h i e d e n e n   S t e u e r s t o f f e n   z . B .   e i n  

G e m i s c h   von  v e r s c h i e d e n e n   S t e u e r s t o f f e n   mi t   e n t g e g e n -  

g e s e t z t e n   L a d u n g s e f f e k t e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   so  daß  d i e  

S t ä r k e   d e r   Ladung   au f   dem  T o n e r   o d e r   d e r e n   P o l a r i t ä t  

d u r c h   Ä n d e r u n g   des   M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e s   d e r   b e i d e n  

S t e u e r s t o f f e   e i n g e s t e l l t   w e r d e n   k a n n   (GB-A  1  411  2 8 7 ,  

1  411  537  und  1  411  7 3 9 ) .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t e ,   p o s i t i v  

a r b e i t e n d e   S t e u e r s t o f f e   w e r d e n   in   d e r   GB-A  1  151  1 4 1  

b e s c h r i e b e n .   D i e s e   S t e u e r s t o f f e   s i n d   z w e i -   o d e r   d r e i -  

w e r t i g e   M e t a l l s a l z e   e i n e r   von  P h o s p h o r   a b g e l e i t e t e n ,  

e i n e n   o r g a n i s c h e n   R e s t   e n t h a l t e n d e n   O x y s ä u r e ,   im  e i n z e l n e n  

S a l z e   d e r   M e t a l l e   Z i n k ,   K u p f e r ,   Cadmium,   A l u m i n i u m   o d e r  

E i s e n   v o n  

(a)  e inem  Mono-  o d e r   D i e s t e r   e i n e r   von  P h o s p h o r   a b -  

g e l e i t e t e n   O x y s ä u r e ,  

(b)  e i n e r   von  P h o s p h o r   a b g e l e i t e t e n   O x y s ä u r e ,   w e l c h e  

e i n e   o d e r   zwei   d u r c h   e i n   K o h l e n s t o f f a t o m   an  d e n  

P h o s p h o r   g e b u n d e n e   o r g a n i s c h e   G r u p p e   e n t h ä l t ,   o d e r  

(c)  e i n e r   von  P h o s p h o r   a b g e l e i t e t e n   O x y s ä u r e ,   d i e   e i n e  

E s t e r g r u p p e   und  e i n e   ü b e r   e i n   K o h l e n s t o f f a t o m   a n  
den  P h o s p h o r   g e b u n d e n e   o r g a n i s c h e   Gruppe   e n t h ä l t ,  

wobe i   d i e s e   o r g a n i s c h e   G r u p p e   a l i p h a t i s c h ,   c y c l o -  

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



Die  o r g a n i s c h e   G r u p p e   e n t h ä l t   v o r z u g s w e i s e   e i n e   K e t t e  

von  m i n d e s t e n s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   v o n  
10  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   und  s i e   kann  auch   d u r c h  

e i n   o d e r   m e h r e r e   H e t e r o a t o m e   s u b s t i t u i e r t   u n d / o d e r  

u n t e r b r o c h e n   s e i n ,   z . B .   d u r c h   S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l  

o d e r   S t i c k s t o f f .  

B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   m i t   den  Z i n k s a l z e n  

e r z i e l t .   Es  k ö n n e n   j e d o c h   auch   a n d e r e   S a l z e   v e r w e n d e t  

w e r d e n ,   z . B .   M a g n e s i u m - ,   C a l c i u m - ,   S t r o n t i u m - ,   B a r i u m - ,  

E i s e n - ,   K o b a l t - ,   N i c k e l - ,   K u p f e r - ,   C a d m i u m - ,   A l u m i n i u m -  

und  B l e i s a l z e .  

Die   L ö s l i c h k e i t   d e r   b e s c h r i e b e n e n   M e t a l l s a l z e   in   d e r  

e l e k t r i s c h   i s o l i e r e n d e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   kann  d u r c h  

e i n e   o d e r   m e h r e r e   o r g a n i s c h e   G r u p p e n   von  v e r z w e i g t e r  

S t r u k t u r ,   z . B .   d u r c h   v e r z w e i g t e   a l i p h a t i s c h e   G r u p p e n ,  
wie   e i n e   2 - B u t y l o c t y l g r u p p e ,   g e f ö r d e r t   w e r d e n .  

A n d e r e   g e e i g n e t e   p o s i t i v   a r b e i t e n d e   L a d u n g s s t e u e r -  

m i t t e l   e n t h a l t e n   e i n   M e t a l l a l k y l s u l f o n a t ,   in  w e l c h e m  

das   M e t a l l i o n   e i n e s   d e r   z w e i w e r t i g e n   M e t a l l i o n e n  

Z i n k ( I I ) ,   B l e i ( I I ) ,   C a d m i u m ( I I )   o d e r   K u p f e r ( I I )   o d e r  

e i n   d r e i w e r t i g e s   M e t a l l i o n   aus  d e r   V I I I .   Gruppe   d e s  

P e r i o d e n s y s t e m s ,   z . B .   E i s e n ( I I I ) ,   o d e r   aus  d e r  

G r u p p e   VIB,  z . B .   C h r o m ( I I I ) ,   i s t   und  w o r i n   d i e   S u l -  

f o n a t g r u p p e   d i r e k t   an  e i n e r   g e r a d k e t t i g e n   A l k y l k e t t e  

m i t   m i n d e s t e n s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   v o r l i e g t .  



Der  S t e u e r s t o f f   w i r d   e n t w e d e r   dem  K o n z e n t r a t   des   S u s p e n -  
s i o n s e n t w i c k l e r s   o d e r   b e i   d e r   V e r d ü n n u n g   des   E n t w i c k l e r s  

a u f   d i e   g e w ü n s c h t e   A r b e i t s k o n z e n t r a t i o n   z u g e s e t z t .   D i e  

g ü n s t i g s t e   Menge  l ä ß t   s i c h   d u r c h   e i n f a c h e   V e r s u c h e   l e i c h t  

e r m i t t e l n .  

B e v o r z u g t   w i r d   Z i n k - m o n o ( 2 - b u t y l ) - o c t y l p h o s p h a t   a l s  

S t e u e r s t o f f .  

Obwohl  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   b e r e i t s  

ü b e r   e i n e   a u s r e i c h e n d e   H a f t f ä h i g k e i t   v e r f ü g t ,   k ö n n e n  

f ü r   b e s o n d e r e   A n w e n d u n g e n   de r   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r ,  

z . B .   zu r   E n t w i c k l u n g   von  L a d u n g s b i l d e r n   a u f   e l e k t r o -  

p h o t o g r a p h i s c h e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t e n ,   dem  f e r t i g e n  

E n t w i c k l e r   s o g e n a n n t e   F i x i e r m i t t e l   e i n v e r l e i b t   w e r d e n .  

Als  f i x i e r e n d e   S u b s t a n z e n   e i g n e n   s i c h   H a r z e ,   d i e   m i t  

dem  B i n d e m a t e r i a l   des   p h o t o l e i t f ä h i g e n   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l s   v e r t r ä g l i c h   s e i n   s o l l e n ,   z . B .   m i t   dem  B i n d e -  

m i t t e l   e i n e r   p h o t o l e i t f ä h i g e n   Z i n k o x i d s c h i c h t ,   d a m i t   n a c h  

d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e   g u t e   H a f t u n g   des   e r z e u g t e n   B i l d e s  

a u f   d e r   U n t e r l a g e   e r h a l t e n   w i r d .   B e i s p i e l e   f ü r   g e -  

e i g n e t e   H a r z e   s i n d   E s t e r   von  h y d r o g e n i e r t e m   K o l o p h o n i u m  

und  f e t t e m   ö l l a c k   ( " l o n g - o i l " ) ,   k o l o p h o n i u m m o d i f i z i e r t e s  

P h e n o l - F o r m a l d e h y d h a r z ,   P e n t a e r y t h r i t o l e s t e r   von  K o l o -  

p h o n i u m ,   G l y c e r i n e s t e r   von  h y d r o g e n i e r t e m   K o l o p h o n i u m ,  

E t h y l c e l l u l o s e ,   v e r s c h i e d e n e   A l k y d h a r z e ,   P o l y a c r y l -   u n d  

P o l y m e t h a c r y l h a r z ,   P o l y s t y r o l ,   P o l y k e t o n h a r z   und  P o l y -  

v i n y l a c e t a t .   S p e z i f i s c h e   B e i s p i e l e   s o l c h e r   H a r z e   s i n d  

in  d e r   L i t e r a t u r   ü b e r   e l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e   S u s p e n -  

s i o n s e n t w i c k l e r   zu  f i n d e n ,   z . B .   in   d e r   BE-A  699  1 5 7  

und  in  d e r   GB-A  1  151  1 4 1 .  



Mit  den  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   w i r d   d i e   U m h ü l l u n g   v o n  

P i g m e n t t e i l c h e n   in   e i n e r   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   d u r c h  

F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n ,   s o w i e   d i e   H e r s t e l l u n g   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e r   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   im  e i n z e l n e n   e r -  

l ä u t e r t .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   1  1  R ü h r t o p f   mi t   B l a t t r ü h r e r ,   R ü c k f l u ß k ü h l e r ,  

T r o p f t r i c h t e r ,   G a s e i n l a ß -   und  G a s a u s l a ß r o h r   w u r d e   e i n e  

P i g m e n t d i s p e r s i o n ,   h e r g e s t e l l t   m i t   H i l f e   e i n e r   K u g e l -  

m ü h l e   aus   30  g  H e l i o e c h t g e l b   GRN  ( C . I .   21100)   270  g  
I s o d o d e c a n   und  0 ,3   g  P o l y l a u r y l m e t h a c r y l a t   (MG  1 5 0 0 0 0 ) ,  

v o r g e l e g t   und  a u f   80°C  a u f g e h e i z t .   Die  D i s p e r s i o n   w u r d e  

m i t   N2-  b e g a s t ,   m i t   500  UpM  g e r ü h r t   und  m i t   0 ,5   g  A z o -  

i s o b u t t e r s ä u r e d i n i t r i l   (AIBN)  v e r s e t z t .  

D a n a c h   w u r d e n  

in   34  ml  I s o d o d e c a n   g e l ö s t   und  k o n t i n u i e r l i c h   mi t   g l e i c h -  

m ä ß i g e r   T r o p f g e s c h w i n d i g k e i t   i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   i n  

d i e   D i s p e r s i o n   e i n g e b r a c h t .   S c h l i e ß l i c h   w u r d e n   n o c h m a l s  

0 ,5   g  AIBN  z u g e g e b e n   und  w ä h r e n d   e i n e r   w e i t e r e n   S t u n d e  

z u g e t r o p f t .  



Nach  b e e n d e t e r   Z u g a b e   w u r d e   1  S t u n d e   b e i   80°C  und  a n -  

s c h l i e ß e n d   e i n e   w e i t e r e   S t u n d e   b e i   90°C  n a c h g e r ü h r t .  

Es  e n t s t a n d   e i n e   s t a b i l e   D i s p e r s i o n .   Vor  dem  E i n s a t z  

d e r   D i s p e r s i o n   a l s   E n t w i c k l e r   in   e i n e m   e l e k t r o s t a t o -  

g r a p h i s c h e n   G e r ä t   b e k a n n t e r   Ar t   w u r d e   d i e   D i s p e r s i o n  
m i t   I s o d o d e c a n   au f   4  Gew.-%  F e s t s t o f f g e h a l t   v e r d ü n n t  

und  m i t   12  mg  Z i n k - m o n o - ( 2 - b u t y l ) - o c t y l p h o s p h a t   p r o  
Gramm  F e s t s t o f f   v e r s e t z t .   Die  Ladung   d e r   T o n e r t e i l c h e n  

war  n a c h   24  S t u n d e n   L a g e r u n g   s t a b i l i s i e r t .   Die  T e i l -  

c h e n g r ö ß e   b e t r u g   0 , 8  -   1 , 2   pm. 

B e i s p i e l   2 

In  d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   wurde   e i n e  

D i s p e r s i o n   aus   35  g  H e l i o e c h t b l a u   HG  ( C . I .   74160)   u n d  

315  g  I s o d o d e c a n   v o r g e l e g t .   Zu  d e r   D i s p e r s i o n   w u r d e n   b e i  

60°C  u n t e r   R ü h r e n   m i t   600  UpM 

ü b e r   e i n e n   Z e i t r a u m   von  60  M i n u t e n   k o n t i n u i e r l i c h   z u -  

g e g e b e n .   Dann  wurde   d i e   T e m p e r a t u r   1  S t u n d e   l a n g   a u f  

70°C  g e h a l t e n   und  n a c h   Zugabe   von  0 , 8 8   g  D i b e n z o y l -  

p e r o x i d   noch   2  S t u n d e n   b e i   80°C  n a c h g e r ü h r t .   Es  e n t -  

s t a n d   e i n e   s t a b i l e   D i s p e r s i o n .  



Nach  dem  V e r d ü n n e n   d e r   D i s p e r s i o n   a u f   4  Gew.-%  F e s t -  

s t o f f g e h a l t   w u r d e n   6  mg  Z i n k - m o n o - ( 2 - b u t y l ) - o c t y l -  

p h o s p h a t   p ro   Gramm  F e s t s t o f f   z u g e g e b e n .   Der  E n t w i c k l e r  

war  n a c h   24  S t u n d e n   e i n s a t z f ä h i g .   Die  T e i l c h e n g r ö ß e  

war  0 ,86   pm.  Der  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   z e i g t e   e i n e   s e h r  

g u t e   L a g e r s t a b i l i t ä t .   Die  T e i l c h e n g r ö ß e   war  noch  n a c h  

6  m o n a t i g e r   L a g e r u n g   u n v e r ä n d e r t .  

B e i s p i e l   3 

In  de r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   wurde   e i n e  

aus   30  g  F a n a l r o s a   B  ( C . I .   Nr.  4 5 1 6 0 ) ,   1 ,5   g  C o p o l y m e r i -  

s a t   aus   I s o b u t y l m e t h a c r y l a t   und  L a u r y l m e t h a c r y l a t   ( 1 : 1 )  

und  2 6 8 , 5   g  I s o d o d e k a n   h e r g e s t e l l t e   D i s p e r s i o n   v o r g e -  

l e g t .   Der  D i s p e r s i o n   wurde   a n s c h l i e ß e n d   b e i   60°C  u n t e r  

R ü h r e n   m i t   500  UpM  e i n   G e m i s c h   a u s  

ü b e r   e i n e n   Z e i t r a u m   von  80  M i n u t e n   m i t   k o n s t a n t e r   T r o p f -  

g e s c h w i n d i g k e i t   z u g e g e b e n .   Danach   wurde   d i e   T e m p e r a t u r  
a u f   65°C  e r h ö h t   und  i n n e r h a l b   von  60  M i n u t e n   e i n   G e -  

m i s c h   a u s  



m i t   k o n s t a n t e r   T r o p f g e s c h w i n d i g k e i t   z u g e s e t z t .   N a c h  

b e e n d e t e r   Z u g a b e   wurde   d i e   T e m p e r a t u r   90  M i n u t e n   l a n g  

a u f   75°C  und  w e i t e r e   90  M i n u t e n   l a n g   a u f   85°C  g e h a l -  

t e n .  

Es  e n t s t a n d   e i n e   s t a b i l e   D i s p e r s i o n   ( T e i l c h e n g r ö ß e  

c a .   0 ,6   µm).  Nach  V e r d ü n n e n   m i t   I s o d o d e c a n   und  n a c h  

Z u g a b e   von  Z i n k - m o n o - ( 2 - b u t y l ) - o c t y l - p h o s p h a t   w u r d e  

e i n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   m i t   g u t e n   E n t w i c k l e r e i g e n -  

s c h a f t e n   und  h e r v o r r a g e n d e r   L a g e r s t a b i l i t ä t   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   4  ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

Gemäß  dem  im  B e i s p i e l   1  d e r   DE-A  2  157  143  a n g e g e b e n e n  

P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n   w u r d e n   50  g  des  E s t e r s  

d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   m i t   O l e y l a l k o h o l ,   50  g  f e i n g e -  

m a h l e n e s   H e l i o e c h t g e l b   GRN  ( C . I .   21100)   und  1  g  

A z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l   in   B e n z o l   u m g e s e t z t .   Das  R e a k -  

t i o n s p r o d u k t   w u r d e   d u r c h   m e h r m a l i g e s   E i n g i e ß e n   i n  

M e t h a n o l   von  l ö s l i c h e n   B e s t a n d t e i l e n   b e f r e i t   und  i n  .  

dem  in  de r   g e n a n n t e n   DE-A  a n g e g e b e n e n   i s o p a r a f i n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   d i s p e r g i e r t .  



Die  e r h a l t e n e   D i s p e r s i o n   z e i g t e   e i n e   f ü r   d i e   p r a k t i s c h e  

V e r w e n d u n g   u n g e n ü g e n d e   S t a b i l i t ä t .   Die  T o n e r t e i l c h e n  

n e i g e n   zur   A g g l o m e r a t i o n   und  S e d i m e n t a t i o n .  

Der  E n t w i c k l e r   l i e f e r t   u n s a u b e r e   B i l d e r   d u r c h   T o n e r -  

a b l a g e r u n g   an  den  b i l d f r e i e n   S t e l l e n .  

B e i s p i e l   5  ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

E n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1  d e r   DE-B  1  933  362  wurde   H e l i o -  

e c h t b l a u   HG  ( C . I .   74160)   m i t   2  K u n s t s t o f f s c h i c h t e n   ü b e r -  

z o g e n .   Die  e r h a l t e n e n   G r a n a l i e n   w u r d e n   in  e i n e r   K u g e l -  
mühle   a u f - 0 , 0 9   mm  T e i l c h e n g r ö ß e   z e r k l e i n e r t   und  i n  

I s o d o d e c a n   d i s p e r g i e r t .  

Die  e r h a l t e n e   S u s p e n s i o n   war  zwar   zum  E n t w i c k e l n   v o n  
l a t e n t e n   e l e k t r o s t a t i s c h e n   B i l d e r n   p r i n z i p i e l l   g e e i g n e t ,  
d i e   mi t   dem  E n t w i c k l e r   e r r e i c h t e   A u f l ö s u n g   d e r   B i l d e r  

war  j e d o c h   m a n g e l h a f t   und  i n s b e s o n d e r e   f ü r   d i e   W i e d e r -  

gabe   von  F a r b b i l d e r n   u n z u r e i c h e n d .  



1.  E l e k t r o s t a t o g r a p h i s c h e r   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r ,   d e r  

in   e i n e r   e l e k t r i s c h   i s o l i e r e n d e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t  

m i t   e i n e m   V o l u m e n w i d e r s t a n d   von  m i n d e s t e n s   109  O h m ' c m  

und  e i n e r   D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n   u n t e r   3  p o l y -  

m e r u m h ü l l t e   P i g m e n t t e i l c h e n   a l s   T o n e r   s u s p e n d i e r t ,  

s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   e i n e n   S t e u e r s t o f f   g e l ö s t   e n t -  

h ä l t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   T o n e r   e i n e  

T e i l c h e n g r ö ß e   v o n   0 , 2   b i s   2  µm  und  e i n e   H ü l l e   a u s  

e i n e m   v e r n e t z t e n   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   h a t ,   d a s   a u s  

(A)  m i n d e s t e n s   25  G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l -  

s ä u r e e s t e r s   m i t   8 - 2 4   C - A t o m e n  

im  A l k o h o l t e i l ,  

(B)  2 - 5 0   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V e r n e t z e r s  

(C)  2 -50   G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r s  

m i t   1-7  C - A t o m e n   im  A l k o h o l -  

t e i l   u n d  

(D)  0 - 2 5   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V i n y l -   o d e r   V i n y l i d e n -  

m o n o m e r e n ,   das   m i t   (A)  und  (C) 

c o p o l y m e r i s i e r b a r   und  von   (A) 

und  (C)  v e r s c h i e d e n   i s t ,  

g e b i l d e t   w o r d e n   i s t ,   w o b e i   d i e   Summe  d e r   G e w i c h t s -  

a n t e i l e   j e w e i l s   100  b e t r a g e n   s o l l ,   und  daß  2 5 - 9 0  

Gew.-%  des   T o n e r s   a u s   dem  v e r n e t z t e n   F ä l l u n g s p o l y -  

m e r i s a t   b e s t e h e n .  



2.  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß   d i e   H ü l l e   d e s   T o n e r s   aus   m i n -  

d e s t e n s   zwei   S c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   c h e m i s c h e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g   b e s t e h t .  

3.  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß   d i e   H ü l l e   d e s   T o n e r s   aus   e i n e r  

h ö h e r   v e r n e t z t e n   i n n e r e n   und  e i n e r   w e n i g e r   v e r -  

n e t z t e n   ä u ß e r e n   S c h i c h t   b e s t e h t .  

4.  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   H ü l l e   d e s   T o n e r s   aus   e i n e m  

a u s  

(A)  D o d e c y l m e t h a c r y l a t  

(B)  E t h y l e n g l y k o l d i m e t h a c r y l a t  

(C)  I s o b u t y l m e t h a c r y l a t   u n d  

(D)  e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   M o n o m e r e n   a u s   d e r   G r u p p e  

d e r   H y d r o x y a l k y l m e t h a c r y l a t e   und  A m i n o -  

a l k y l m e t h a c r y l a t e ,   e i n s c h l i e ß l i c h   d e r  

N - a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   A m i n o a l k y l m e t h a c r y l a t e ,  

g e b i l d e t e n   v e r n e t z t e n   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t   b e -  

s t e h t .  



5.  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   n a c h   e i n e m  d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   S t e u e r s t o f f   e i n  

z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e s   M e t a l l s a l z   e i n e r   vom  P h o s -  

p h o r   a b g e l e i t e t e n ,   e i n e n   o r g a n i s c h e n   R e s t   e n t h a l -  

t e n d e n   O x y s ä u r e   e n t h a l t e n   i s t .  

6.  S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   n a c h   A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   S t e u e r s t o f f   Z i n k - m o n o - ( 2 -  

b u t y l ) - o c t y l p h o s p h a t   i s t .  

7.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   e l e k t r o s t a t o g r a p h i -  

s c h e n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r s   gemäß   A n s p r u c h   1,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n e r ,   g e g e b e n e n f a l l s  

e i n   S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n d e n ,   0 , 5   b i s   5 0  

g e w i c h t s p r o z e n t i g e n   D i s p e r s i o n   e i n e s   P i g m e n t e s   i n  

e i n e r   e l e k t r i s c h   i s o l i e r e n d e n   T r ä g e r f l ü s s i g k e i t  

m i t   e i n e m   V o l u m e n w i d e r s t a n d   von  m i n d e s t e n s   1 0 9  

Ohm'cm  und  e i n e r   D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n   u n t e r  

3  e i n   M o n o m e r e n g e m i s c h ,   b e s t e h e n d   a u s  

(A)  m i n d e s t e n s   25  G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l -  

s ä u r e e s t e r s   m i t   8 - 2 4   C -  

Atomen   im  A l k o h o l t e i l ,  

(B)  2 - 5 0   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V e r n e t z e r s ,  

(C)  2 - 5 0   G e w . - T e i l e n   e i n e s   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r s  

m i t   1 -7   C - A t o m e n   im  A l k o h o l -  

t e i l   u n d  



(D)  0 - 2 5   G e w . - T e i l e n   e i n e s   V i n y l -   o d e r   V i n y l i d e n -  

m o n o m e r e n ,   das   m i t   (A)  und  (C) 

c o p o l y m e r i s i e r b a r   und   von   (A) 

und  (C)  v e r s c h i e d e n   i s t ,  

w o b e i   d i e   Summe  d e r   G e w i c h t s a n t e i l e   j e w e i l s   1 0 0  

b e t r a g e n   s o l l ,   z u g e s e t z t   u n d ,   m i t t e l s   e i n e s   R a d i k a l -  

b i l d n e r s   a l s   S t a r t k o m p o n e n t e ,   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  50  b i s   150°C  e i n e   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n   e i n g e -  

l e i t e t ,   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   u n t e r   s t ä n d i g e r   D u r c h -  

m i s c h u n g   b i s   zu  e i n e m   U m s a t z   von  m i n d e s t e n s   80  % 

g e f ü h r t   und  d i e   d a r a u s   e n t s t a n d e n e   D i s p e r s i o n   d u r c h  

Z u g a b e   d e r   g l e i c h e n   o d e r   e i n e r   a n d e r e n   T r ä g e r -  

f l ü s s i g k e i t   zum  g e b r a u c h s f e r t i g e n   S u s p e n s i o n s e n t -  

w i c k l e r   v e r d ü n n t   w i r d .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i n e   D i s p e r s i o n   e i n e s   P i g m e n t e s   v e r w e n d e t   w i r d ,  

d i e   0 , 0 5 - 1 5   G e w . - % ,   b e z o g e n   au f   den  P i g m e n t a n t e i l ,  

e i n e s   l ö s l i c h e n   Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t s   a u f   d e r  

B a s i s   von  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r n   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   von   50  000  b i s   250  000  a l s   S t a b i l i s i e r u n g s -  

m i t t e l   e n t h ä l t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   7  und  8,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   M o n o m e r e n   (A)  b i s   (D)  d e r  

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

z u g e f ü g t   w e r d e n ,   w o b e i   d a s   M e n g e n v e r h ä l t n i s   d e r   M o n o -  

m e r e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä n d e r t   w i r d .  



10.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß   w ä h r e n d   d e r   Z u g a b e   d e r   M o n o m e r e n   (A)  b i s   (D) 

d i e   Menge  des   M o n o m e r e n   (B)  o d e r   (D)  v e r r i n g e r t  

w i r d .  
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