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@ Elekirostatographischer Suspensionsentwickler und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Ein elektrostatographischer Suspensionsentwickler ent-
hélt in einer elekirisch isolierenden Tragerfliissigkeit mit einem
Volumenwiderstand von mindestens 10° Ohm-cm und einer
Dielektrizitdtskonstante unter 3 ein dispergiertes Pigment und
ein Polymerisat aus basischen sekundére oder tertidre Amino-
gruppen enthalienden Monomeren, deren Aminogruppen
ganz oder teilweise mit einer Bronstedséure, die mindestens
einen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen
enthélt, neutralisiert sind, und gegebenenfalls weiteren Como-
nomeren.
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Elektrostatographischer Suspensionsentwickler und Ver-
fahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft einen verbesserten elektrostato-
graphischen Suspensionsentwickler, der zur Erzeugung
einer positiven Tonerladung ein basisches Polymerisat
und eine Bronstedsdure enthidlt, sowie ein Verfahren

zu seiner Herstellung.

Zum Entwickeln von elektrostatischen Bildern auf elektro-
statographischen Aufzeichnungsmaterialien sich Trocken-
und NaBentwicklungsverfahren bekannt. Dabei sind die
NaBentwicklungsverfahren unter Verwendung von Suspen=-
sionsentwicklern den Trockenentwicklungsverfahren hin-
sichtlich Randschirfe und Aufl8sungsvermdgen iberlegen.

Suspensionsentwickler bestehen im allgemeinen aus

einer hochisolierenden Tr&gerfliissigkeit, einem Pigment,
einer ladungsbestimmenden Substanz (auch Steuerstoff
genannt) und einem Polymer. Die Trédgerfliissigkeit be-
sitzt vorzugsweise einen Volumenwiderstand von minde-
stens 109 Ohm.cm und eine Dielektrizitdtskonstante
unter 3. Als Pigmente werden z. B. {ibliche Azofarb-
stoffe, Xanthenfarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe,
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wie sie u. a. in der DE-0S 29 44 021 beschrieben wer-
den, aber auch Triphenylmethanfarbstoffe, Acridinfarb-
stoffe oder Chinolinfarbstoffe verwendet. Als Schwarz-
pigmente werden vorzugsweise RufSpigmente verwendet.

Das Polymer hat in erster Linie die Aufgabe, der Pig-
mentdispersion eine ausreichende sterische Stabili-
sierung zu verleihen und eine Haftung bzw. Fixierung
der Pigmentteilchen am Bildtr&ger zu gew&hrleisten.

Zahlreiche unterschiedlich aufgebaute Polymere k&nnen
als Komponente von elektrostatographischen Suspen-
sionsentwicklern verwendet werden. So ist die Ver-
wendung von statistischen Copolymerisaten, die aus
6-C20—Alkyl(meth)—
acrylat) und stédrker polaren Monomeren (z. B. Amino-

weniger polaren Monomeren (z. B. C

methacrylate oder Vinylpyrrolidon) aufgebaut sind,
vielfach beschrieben worden (z. B. DE-A 19 27 592,
DE-A 19 38 001, BE-A 784 367, JP-A 49 129 539 oder
JP-A 73 431 54). Die Anwendung von Styrol-Butadien-

Copolymerisaten ist ebenso m6glich (z. B. DE-A 23 37 419,

DE-A 24 52 499 oder JP-A 73 290 72).

Auch verschiedenartige Pfropfcopolymerisate sind zum
Aufbau von Suspensionsentwicklern verwendet worden

(z. B. DE-A 20 42 804, DE-A 21 03 045, DE-A 24 21 037,
DE-A 25 32 281, DE-A 24 32 288, DE-A 29 35 287,

GB-A 2 157 2343, GB~A 2 029 049 oder US-A 40 33 890.
Aus der DE-A 32 32 062 ist bekannt, die Pigmentteilchen
eines Suspensionsentwicklers durch den Aufbau einer
vernetzten Polymerhiille mittels Fdllungspolymerisation
sterisch zu stabilisieren.

AG 1976



10

15

20

25

-3 - 0168747

Sofern die Polymeren ionische Gruppen enthalten, konnen
diese eine Rolle beim Aufbau der Tonerladung spielen. Im
allgemeinen wird die Ladung der Tonerteilchen jedoch
durch 6118sliche ionogene Verbindungen z. B. durch Me-
tallsalze von organischen Sduren mit langen aliphatischen
Resten erzeugt. So kOnnen beispielsweise RuBpigmente in
flissigem Isoparaffin durch organische Phosphorverbin-
dungen (GB-A 1 151 141) positiv geladen werden. Ein ne-
gativer Ladungsaufbau ist durch Zusatz von basischen
Metallalkylsulfonaten m&glich (GB-A 1 571 401).

Nachteilig bei der Verwendung der bekannten ladungsbe-
stimmenden Substanzen ist, daB die elektischen Eigen-
schaften der Suspensionsentwickler, wie Leitfdhigkeit
und Teilchenladung bei Konzentrationsdnderungen nicht
stabil sind und im hohen MaBe von Wasserspuren (z. B.
Luftfeuchtigkeit) beeinfluB8t werden. Weiterhin zeigen
derartige Suspensionsentwickler im allgemeinen eine
hohe elektrische Leitf&higkeit des Dispersionsmediums,
wodurch die elektrophoretische Abscheidung der Toner-
teilchen beeintrédchtigt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen elektro-
statographischen Suspensionsentwickler mit positiver
Tonerladung, und verbesserter Ladungsstabilitd@t bereit-
zustellen.

Die Aufgabe wird erfindungsgem&B durch einen Suspen-
sionsentwickler gel&st, der in einer elektrisch iso-
lierenden Tridgerfliissigkeit mit einem Volumenwider-

9

stand von mindestens 10 Ohm.cm und einer Dielektri-

zitidtskonstanten unter 3 ein dispergiertes Pigment und
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ein Polymerisat mit sekundiren oder terti#iren Amino-
gruppen enthdlt, wobei die sekunddren oder tertidren
Aminogruppen ganz oder teilweise mit einer Bronsted-
sdure mit mindestens einer CG—C24-Kohlenwasserstoff—
gruppe neutralisiert sind.

Als Trédgerfliissigkeit mit einem Volumenwiderstand von
mindestens 109 Ohm.cm und einer Dielektrizitdtskonstan-
ten unter 3 k&nnen Kohlenwasserstoffe, Fluorkohlen-
wasserstoffe oder Silikondle eingesetzt werden, be-
vorzugt werden Flissigkeiten auf Kohlenwasserstoff-
basis beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Benzol, Toluol oder Xylole oder aliphatische
C6-C1S-Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan, Cyclohexan,
n-Heptan, n-Oktan oder Dekalin. Auch Mischungen unter-
schiedlicher Kohlenwasserstoffe konnen verwendet wer-
den. Besonders geeignet sind verzweigte aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Isodecan und Isododecan.

Als Pigmente eignen sich die oben erw&hnten iiblicher-
weise filir Suspensionsentwickler eingesetzten Schwarz-
und Farbpigmente. .

Gut geeignet sind beispielsweise Spiritschwart (C.I.

Nr. 50415), Anilinschwarz (C.I. Nr. 50440), Cyanin-

blau (C.I. Nr. 74250), Brillant Carmine 6 B (C.I. 15850),
Echtrot (C.I. Nr. 15 865), Benzidinorange (C.I. 21110)
oder Permanentgelb GR 52 (C.I. 21100). Besonders be-
vorzugt sind RuB8 (vor allem basische RuBStypen), Helio-
echtblau HG (C.I. Nr. 74160), Fanalrosa B (C.I. Nr.
45160) und Helioechtgelb GRN (C.I. Nx. 21100).
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Das Polymerisat mit sekunddren oder terti&ren Amino-
gruppen kann ein Homo- oder Copolymerisat sein, es ist
vorzugsweise zu 1 bis 100 Gew.-~%, vorzugsweise 10 -

70 Gew.-%, aus basischen Monomeren den allgemeinen For-
meln I - IIT entsprechend aufgebaut.

H,C= C-X-R —C\ II

H C C—X-R _ III

worin bedeuten:

R1= ein Wasserstoffatom oder eine CH3-Gruppe,

R“= ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen,

R = ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenstoffrest mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

R*= ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoff-

atomen, oder
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R3 und R4 stehen zusammen fir die zur Ausbildung eines
5 oder 6 gliedrigen heterocyclischen Ringes erforder-
lichen Atome,

(o] OH o o
X= eine der Gruppen —E-O—, —E-ﬁ-, -O—E— oder -CHZ—O-E-
und
¥= die zur Vervollstdndigung eine heterocyclischen 5

oder 6 Ringes erforderlichen Atome,
bedeuten.
Die genannten Kohlenwasserstoffreste konnen lineare
oder verzweigte Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkyl-

acrylreste sein.

Beispiele fiir basische Monomere der anéegebenen allge-
meinen Formeln I bis III sind:

o CH,
"
HZC-CH-O-C-Cﬁz—N.\\
CH,
© Colg
H,C=CH-CH,~0-C~CH,~CH, -N
C,H,
0

"
H2C=CH-C-O-CH2-CH2-< :N-CH3
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CH, O H

3 :::j
' w o
H2C=C——-C-N-CH2-CH2-CH2- N

Bevorzugte basische Monomere sind Derivate der Acryl-
sdure und Methacryls&dure entsprechend den Formeln IV
und V

R1O ///R3

LR
H,C=C-C~0-R,~-N

IV
2 27N
Ry
ROy Ry
H,C=C-C-N-R,~ , v
Ry

worin

Ryr Ryr Ry und R, die oben angegebenen Bedeutungen
haben.

Als Beispiele fiir bevorzugte basische Monomere seien
genannt: -Dimethylaminoethyl (meth)acrylat, -Diethyl-
aminoethyl (meth) acrylat, 3-Dimethylamino-2-2-dimethyl-
propyl (meth)acrylat, tert.-butylaminoethyl (meth)acrylat
oder 3-Dimethylaminopropyl (meth)acrylamid.
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Die Bezeichnung (Meth)acrylat bedeutet hier Acrylat
beziehungsweise Methacrylat. Die genannten basischen
Monomeren kdnnen mit radikalisch polymerisierbaren,
olefinisch ungesdttigten Comonomeren copolymerisiert
sein. Geeignet sind in erster Linie Vinyl- und Vinyl-
idenverbindungen. Beispielhaft seien genannt:

(Meth)acrylsdureester, (Meth)acrylsidureamid, (Meth)-
acrylnitril; Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat;
Vinylaromaten wie Styrol oder J,-Methylstyrol; ferner
Diene wie Butadien und Isopren sowie halogenhaltige
Monomere wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Be-
vorzugte Comonomere sind (Meth)-acryls&dureester mit
mindestens einem C1-bis C24- Kohlenwasserstoffrest im
Alkoholteil und Styrol. Gut geeignet sind auch Mischungen
verschiedener Monomere. Gute Einbauraten werden vor
allem dann erzielt, wenn zumindest anteilmd@Big (Meth)-
Acrylsdureester als Comonomere verwendet werden. Es
konnen sowohl unvernetzte als auch durch Verwendung
von mehrfunktionellen Monomeren wie z. B. Ethylen-
dimethacrylat oder Divinylbenzol vernetzte Copolyme-
risate aufgebaut werden.

Es ist m8glich, durch den Einsatz geeigneter Comono-
merer dem Polymerisat verbesserte Dispergatoreigen-
schaften zu verleihen. In diesem Falle erhSht das Poly-
merisat die Dispersionsstabilit&t der Pigmentdisper-
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sion durch sterische AbschirmungQ Comonomere, die die
Dispergatoreigenschaften des Polymerisates verbessern,
sind Beispielsweise Vinyl- oder Vinylidenmonomere mit
einem Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoff-
atomen wie Stearyl(meth)acrylat, Lauryl (meth)-acrylat
oder 2-Ethylhexyl (meth)acrylat, wobei diese Comonomere
vorzugsweise in Mengen von 10 bis 70 Gew.-% (bezogen
auf das Polymerisat) eingesetzt werden.

Verbesserte Dispergatoreigenschaften des Polymeren sind
jedoch nich charakteristisch fiir vorliegende Erfindung.
Es ist durchaus mdglich, die Dispersionsstabilitét,

wie weiter unten ausgefiihrt wird, durch weitere poly-

mere Zusdtze einzustellen.

Zur Herstellung des Polymerisates kdnnen bekannte
ionische oder radikalische Polymerisationsmethoden
angewendet werden.

Der bevorzugte Syntheseweg ist die radikalische Poly-
merisation der ionischen Monomeren. Die Einleitung
der Polymerisation kann mit iblichen Radikalbildnern
wie Peroxiden und vorzugsweise Azoverbindungen er-
folgen. Auch eine Redoxpolymerisation, beispielsweise
unter Verwendung eines Peroxid/ Amin-Systems oder
eine Photopolymerisation ist mdglich. Das Polymerisat
kann nach bekannten Verfahren wie Masse-, LOsungs-,
Fdllungs—, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation
in Abwesenheit des Pigmentes synthetisiert werden.
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Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform wird das Poly-
merisat in Anwesenheit des dispergierten Pigmentes
synthetisiert, wobei das gebildete Copolymerisat zu-
mindest teilweise eine feste physikalische oder chemische
Bindung mit dem Pigment eingeht. Bei dieser Synthese-~
methode wird das Pigment in Form einer nicht w&ssrigen
0,5 - 40 %igen Dispersion eingesetzt. Als Dispergier-
medium eignen sich dabei in erster Linie aromatische

und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie beispiels-

weise Benzol, Toluol, Xylol, lineare und verzweigte

c. -C

6 15 Alkane sowie Cyclohexan oder Dekalin.

Bevorzugt wird ein Polymerisations&erfahren, bei dem
die Pigmentdispersion, die gegebenenfalls ein Stabi-
lisierungsmittel enthalten kann, mit basischen Mono-
meren und gegebenenfalls Comonomeren versetzt und
mittels eines Radikalbildners als Startkomponente die
Polymerisation eingeleitet wird.

Als Stabilisierungsmittel k&nnen dabei 1l8sliche, hoch-
molekulare Verbindungen, wie Homo- oder Mischpolymeri-
sate aus (Meth)acrylsdureestern, beispielsweise ein

1:1 Mischpolymerisat aus Isobutylmethacrylat und Lauryl-
methacrylat eingesetzt werden. Gut geeignet sind auch
Mischpolymerisate mit einem Anteil von 0,1 - 10 Gew.=-%
an einpolymerisierten Monomeren mit -OH, =-COOH, -NH,,
-NHR, -NR2
(Meth) acrylsdure, (Meth)acrylamid, NN-Dimethylacrylamid,

-Gruppen, wie z. B. 2-Hydroxyethylmethacrylat,
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und N-Vinylpyrrolidon.
Besonders gut geeignete Stabilisierungsmittel sind

Blockcopolymerisate, zum Beispiel Styrol-Stearylmeth-
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acrylat-Blockcopolymerisate oder merkaptanmodifizierte
Styrol-Butadien-Blockcopolymere (DE-A 3 412 085).

Die Polymerisationsreaktion kann nach einem "Batch-
Verfahren" durchgefiihrt werden. In diesem Falle werden
die Monomeren und die Startkomponente auf einmal der
Pigmentdispersion zugesetzt und die Reaktion durch
TemperaturerhShung eingeleitet. Man erh&lt auf diese
Weise eine weitgehend einheitliche Polymerisathiille.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden
die Monomeren und die Startkomponenten wdhrend der
Polymerisation zudosiert (Zulaufverfahren). Bei dieser
Ausfiihrungsform ist es mdglich, die Monomerzusammen-

setzung liber den Dosierzeitraum hinweg zu verdndern.

Die Startkomponente wird mit Vorteil ebenfalls iiber
den Reaktionszeitraum zudosiert. Feste Startkomponenten
werden zweckmd@figerweise in LOsungsmitteln oder Mono-

meren geldst.

Das Copolymerisat wird in Mengen von 10 bis 300, vor-
zugsweise 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Pigment ein-

gesetzt.

Als Bronstedsduren vor allem geeignet sind Schwefel-
sduremonoester und Phosphorsdure-mono-und-diester,
Sulfonsduren, Phosphonsdure sowie CH-azide Verbindungen
mit der MaBgabe, daB die Bronstedsdure mindestens einen
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen
aufweist. Bevorzugt werden dabei Bronstedsduren mit
verzweigten Kohlenwasserstoffresten. Besonders geeignet
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sind Bronsteds&uren die den Formeln VI, VII, VIII, IX

und X entsprechen:

O-R

O-Ry
H-0-P-0-Rg VI
0
5
COOR
27
R
HO3S-————J\\\\ VII
COOR®
r! COOR®
[}
]
H-OP——-—L~\\\\ VIII
S COOR®
26
vo7
H-C-R IX
'8
R
R12 R11
X
Rr13 r10
H R°

worin bedeuten:

R2 und R4 = gleich oder verschieden und ein Kohlenwasser-

stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

10 R5 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoff-

atomen,
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R6 = -COOR5 oder SOZRS,
R7 und R8 = gleich oder verschieden und eine der Gruppen
-CN, -N02, -Halogen, -COOR5 oder —SOzRS,
R9 bis R13 = gleich oder verschieden und -COOR5

Beispiele fiir geeignete Bronsteds&duren gemdB8 obigen
Formeln sind:

?-1so—C8H17
H-0-P-0O-iso-C_H
1] 8

o)

17

('IHZ-COO—C.]zH25

HO3S—CH-COO—C12H25

o)
"
0 CH,-C-C_H

w 3 2 6713

HO-?-CH—C—C6H13

O—CH3

NO2
]

H-?-COO-C12H25
Co0-C., ,H

12725
CN

]
H—('Z—COO-C18H37

CN
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H,C,,=00 CO0-CH,4
H,.C,,-00 coo-c, H
25°12 i coo-ch. 12 25

Als bevorzugte Brgnstedsduren seien genannt

C
”
"Hz—c-o-isoC8H17
HOBS-CH--S-O--isoCSH17
0
0
" .
9 (':HZ-C-O-isoCSH17
HO- -CH-S—O-isoCBH17
0
O-iso-C8C17
CN
$
H-(':-COO-J.soCBH27
CN
R1400C COOR14
14_
R "=iso C13H27
R140CC 14 OOR14
H COOR
14
H-C (soz R )3
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Die erfindungsgemd@B als Brgnstedsiuren eingesetzten
Sulfons&duren, Schwefelsduremonoester, Phosphonsduren
und Phosphorsdure~mono- oder diester sind aus bekannten
Salzen zug&@nglich, aus denen sie mit Hilfe von Ionen-

austauschern in einfacher Weise gewonnen werden k&nnen.

Die neuartigen 1, 2, 3, 4, 5-Pentaalkoxycarbonylcyclo-
pentadiene mit CG bis 024-Kohlenwasserstoffresten er-
hdlt man durch Umesterung des 1, 2, 3, 4, 5-Pentamethoxy-
carbonylcyclopentadiens mit den entsprechenden CG bis
C24-Alkoholen. Bei dieser Reaktion kann auf die An-
wendung eines Umesterungskatalysators verzichtet werden.

Die Synthese der Dicyanessigsdureester erfolgt durch
Umsetzung von Natriummalodinitril mit Chlorameisen-
sdureester im Molverhdltnis 2:1 in Ethanol als LOsungs-
mittel. Das zundchst entstehende Natriumsalz wird
durch Digerieren mit beispielsweise Methylenchlorid wvon
Malodinitril befreit und mit Hilfe eines Ionenaustau-
schers in die Sdureform tiberfiihrt.

Die Trisalkylsulfonylmethane mit mindestens einem Ce bis
C24—Kohlenwasserstoffrest kdnnen durch Reaktion der ent-
sprechenden Trithioorthoameisensdureester mit Peressig-
sdure in chlorierten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise
in 1,2-Dichlorpropan synthetisiert werden, wobei die Iso-
lierung der im chlorierten Kohlenwasserstoff 1l&sliche
Verbindungen durch Abdestillieren des L&sungsmittels un-
ter Zusatz von Wasser erfolgt.

Die Brgnstedsduren werden im allgemeinen in Mengen von
0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, be-
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zogen auf den Feststoffgehalt des erfindungséemaﬁen
Suspensionsentwicklers eingesetzt. Die Einsatzmenge
wird dabei so bemessen, daB8 die im Polymer enthaltenen
sekundédren bzw. tertisiren Aminogruppen ganz oder teil-
weise, vorzugsweise jedoch nur teilweise neutralisiert
werden. Uber die Art und die Menge der Br¢gnstedsdure
188t sich in einfacher Weise das AusmaB der positiven
Tonerladung einstellen. Neben dem Polymerisat mit se-
kunddren oder terti&dren Aminogruppen kénnen zur Her-
stellung des erfindungsgemdBfen Suspensionsentwicklers
weitere polymere Zusdtze angewendet werden, beispiels-
weise um die Dispersionsstabilitdt zu erhShen oder die
Haft- und Fixiereigenschaften des dispergierten Pig-
mentes 2zu verbessern.

Fiir die ErhShung der Dispersionsstabilitdt eignen sich
in erster Linie die weiter oben angegebenen Stabilisier-
ungsmittel auf der Basis l8slicher hochmolekularer Ver-
bindungen.

Als fixierende Substanzen eignen sich Harze, die mit
dem Bindemittel des photoleitf&higen Aufzeichnungs-
materials vertrdglich sein sollen, z. B. mit dem Binde-
mittel einer photoleitfdhigen Zinkoxidschicht, damit
nach der Erfindung eine gute Haftung des erzeugten
Bildes auf der Unterlage erhalten wird. Beispiele fiir
geeignete Harze sind Ester von hydrogeniertem Kolopho-
nium und fettem 6llack ("long-o0il"), kolophoniummodi-
fiziertes Phenol-Formaldehydharz, Pentaerythritolester
von Kolophonium, Glycerinester von hydrogeniertem Kolo-
phonium, Ethylcellulose, verschiedene Alkyldharze, Poly-
acryl- und Polymethacrylharz, Polystyrol, Polyketonharz
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und Polyvinylacetat. Spezifische Beispiele solcher Harze
sind in der Literatur iiber elektrostatographische Sus-
pensionsentwickler zu finden, z. B. in der BE-A 699 157
und in der GB-A 1 151 141.

Die erfindungsgemdBen Suspensionsentwickler kdnnen mit
Hilfe {iblicher Dispergiermethoden hergestellt werden.
Gute Ergebnisse werden unter Verwendung von Kugelmiihlen,
Perlmiihlen, Kolloidmiihlen sowie Hochgeschwindigkeitens-
riihrern erzielt. Es kann dabei glinstig sein, zundchst
beispielsweise durch Aufschmelzen in einem Kneter eine
Mischung aus dem Pigment, dem Polymerisat und den wei-
teren polymeren Zus&dtzen herzustellen und diese Mischung
in einem zweiten Verfahrensschritt in der Trdgerfliissig-
keit zu dispergieren.

Bei Anwendung des oben beschriebenen Verfahrens der
Polymerisation in Anwesenheit des Pigmentes wird im
allgemeinen direkt eine stabile Dispersion erhalten,
so daB auf einen zus&dtzlichen Dispergierschritt ver-

zichtet werden kann.

Es ist zweckmdBig, zundchst ein Tonerkonzentrat aus Trd-
gerfliissigkeit, Pigment und Polymer mit einem Gehalt von
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% Feststoff

herzustellen, das durch Zugabe von weiterer Tr&dgerfliissig-

keit auf die Gebrauchskonzentrationen von 0,05 bis 2 %,

vorzugsweise 0,1 bis 1 % verdiinnt wird.
Mit den folgenden Beispielen wird die Synthese geeigneter

Br¢gnstedsiuren sowie die Herstellung und Priifung erfin-

dungsgemidBer Suspensionsentwickler im einzelnen erldutert.
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Beispiel 1

Herstellung von Pentaisotridecyloxycarbonylcyclopen-

tadien.

7,13 g (20 mmol) 1,2,3,4,5-Pentamethoxycarbonylcyclo-
pentadien werden mit 20,0 g (100 mmol) Isotridecyl-
alkohol versetzt. Bei 100°C werden innerhalb von 8
Stunden zundchst bei 1013 mbar, anschlieBend bei 363 -
18 mbar 3,12 g (97,5 % der Theorie) Methanol abdestil-
liert. Man erhdlt 24 g 1,2,3,4,5-Pentaisotridecyloxy-
carbonylcyclopentadien.

Beispiel 2

Herstellung von Dicyanessigséureeisodecylester.

Zu 15,0 g (170 mmol) Natriummalodinitril in 150 ml
absolutem Ethanol werden 19,5 g (88,3 mmol) Chlor-
ameisensdureisodecylester in 20 ml Diethylether bei
-10°C innerhalb von 30 Minuten getropft. Dann l&8t man
auf Raumtemperatur erwdrmen und erhitzt anschlieBend
30 Minuten am RiickfluB (68°C). Der Niederschlag von
NaCl 5,7 g (Theorie 5,1 g) wird abfiltriert und das
Filtrat zum Trocknen eingeengt. Der Riickstand (26,8 qg)
wird mit Methylenchlorid versetzt, um Malodinitril
herauszuldsen, dann abgesaugt und mehrfach mit Methylen-
chlorid gewaschen. Der Niederschlag wird im Olpumpen-
vakuum getrocknet. Man erhdlt 19,5 g (81 % der Theorie)
Na-dicyanessigsdureisodecylester.
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Das Natriumsalz wird mit Hilfe eines Kationenaustauschers
in quantitativer Ausbeute in Dicyanessigsdureisodecyl-
ester iberfiihrt.

Beispiel 3

A. Herstellung eines modifizierten Blockpolymerisates

In einem 2-Liter Glasautoklaven werden unter Aus-
schluB von Wasser und Sauerstoff 1 000 ml Cyclo-
hexan, 5 ml Glykoldimethylether und 50 g Styrol
vorgelegt. Die Mischung wird mit einer 1 molaren
n-Butyllithiuml&sung in n-Hexan vorsichtig bis

zur schwachen Gelbfdrbung titriert. Dann gibt man
3 ml der 1 molaren Butyllithiuml&dsung zu. Durch
AuBenkiihlung wird die Polymerisationstemperatur
bei 40°C gehalten. Nach einer Reaktionszeit von

60 Minuten gibt man 50 g Butadien zu und polymeri-
siert bei 50°C fiir 60 Minuten. Danach ist der Um-
satz vollstdndig. Man gibt 48 ml n-Dodecylmercap-
tan und 0,5 g Azodiisobutylronitril zu und erwdrmt
5 Stunden lang auf 80°C. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur wird das Blockcopolymerisat mit 2 000 ml
Ethanol, dem 2 g 2,6-Di-tertidr-butyl-p-methyl-
phenol zugesetzt wurden, aus der Cyclohexanldsung
ausgefdllt und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Man erhdlt 140 g eines farblosen Block-
copolymerisats. [?L7 = 0,272 dl1/g, Toluol, 25°C;
4,5 Gew.-% Schwefel im Polymerisat.

B. Herstellung einer Pigmentdispersion
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80 g Helioechtblau HG (C. I. 74160), 16 g modi-
fiziertes Blockpolymerisat aus A. und 304 g Iso-
dodecan werden 16 Stunden lang in einer Stahl-
kugelmiihle gemischt, wobei eine stabile Disper-
sion gebildet wird.

Polymerisation eines Polymerisates mit terti&ren
Aminogruppen in Anwesenheit des Pigmentes

100 g der Dispersion aus B. und 120 g Isododecan
werden in einen Rihrreaktor iiberfithrt und auf 80°C
erhitzt. Unter wirksamen Rithren und Splilen mit
Stickstoff werden zundchst 200 mg Azoisobutter-
sduredinitril zugesetzt und unmittelbar anschlie-
Bend tber einen Zeitraum von 60 Minuten eine
Mischung aus 10 g Methylmethacrylat, 10 g Dimethyl-
aminoethylmethacrylat und 100 mg Azoisobutter-
sduredinitril gleichmd&Big zudosiert. Nach beendeter
Zugabe wird die Dispersion unter weiterem Rithren

1 Stunde bei 80°C und 3 Stunden bei 90°C gehalten.

Die Dispersion wird zur Reinigung mit Hilfe einer
Becherzentrifuge zentrifugiert; der gebildete
Feststoff wird isoliert und in 250 g reinen Iso-
dodecan uter Anwendung eines Schiittlers redis-
pergiert. Dieser Vorgang wird einmal wiederholt.
Die Dispersion wird anschlieB8end durch Zugabe
von weiterem Isododecan auf 0,4 Gew.-% Feststoff
eingestellt. Die mittlere TeilchengrdBe betrédgt
314 nm.
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D. Herstellung und Priifung des Flissigentwicklers

Die Dispersion aus C. wird mit einer Br¢nstedsdure
versetzt. Die Ladung und die Ladungsstabilitét der
dispergierten Pigmentteilchen (Tonerteilchen) wurde
durch folgende Testmethode gepriift:

In einer Elektrophoresezelle mit 2 planaren Elektro-
den mit einer Oberfldche von je 20 cm? und einem
Elektrodenabstand von 0,15 cm wird der Suspensions-
entwickler eingefiillt. Der elektrische Strom, der
beim Anlegen einer Spannung von 500 V fiir 0,5 s
auftritt, wird gemessen. Das Integral des Stromes
iiber die Periode von 0,5 s ist der Q-Wert. QT

ist ein MaB flir die Ladung der Tonerteilchen.

Die Abscheidung der Tonerteilchen (Blauf&rbung) an der
negativen Elektrode (Kathode) zeigt, daB diese positiv
geladen sind. Die Ladungsstabilitdt der Tonerteilchen
wurde Uberpriift, indem der Wert QTl unmittelbar nach
Herstellung des Flissigentwicklers und QT2 nach 7-t&-

giger Lagerung gemessen wurde:

Brgnstedsdure ?éniafzmeggs Q21_3 ) le_g
au? ﬁeséstof%) £1o "¢/ £10 97
Sdure aus Beispiel 1 1 + 9 + 8
Sdure aus Beispiel 1 2 +12 +12
S8ure aus Beispiel 2 1 + 4 + 3
Bernsteinsdureiso- 1 + 4 + 4

octyestersulfonsdure
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Beispiel 4

Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei anstelle von Helio-
echtblau HG (C. I. 74160) ein RuBSpigment mit einer BET-
Oberflédche von 30 m? /g eingesetzt wurde. Die Priifung

ergab folgende Werte:

Brgnstedsdure Einsatzmenge Qr1
(Gew.-%, bezogen auf T0.8C7
Feststoff) £10°¢

Sidure aus Beispiel 1

Sdure aus Beispiel 1

Beispiel 5

)

(1077

Vergleichsbeispiel mit einem positiv polarisierendem

Mittel gem&B GB-A 1 151 141

In einer Kugelmiihle werden aus 4 g RuBpigment

mit einer

BET-Oberflidche von 30 m?/g, 1 g eines Mischpolymerisates

aus 85 % Isobutylmethacrylat und 15 % Stearylmethacrylat

mit einem Molekulargewicht Mw von 170 000 und

in 45 g

Isododecan eine Dispersion hergestellt. Die Dispersion
wird auf 0,4 % Feststoff verdiinnt, mit 80 mg Zink (2-

butyl)octylphosphat (Herstellung gemdB8 GB-A 1
versetzt und gepriift.

: + 23 1078 Qppt + 12 10”8

Qpq® C
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Patentanspriiche

1.

10

15

Elektrostatographischer Suspensionsentwickler, der
in einer elektrisch isolierenden Trédgerfliissigkeit
von einem Volumenwiderstand von mindestens 109
Ohm. cm und einer Dielektrizitdtskonstante unter

3 ein dispergiertes Pigment und mindestens ein
Polymerisat enthd&lt, dadurch gekennzeichnet, daB

das Polymerisat basische, sekunddre oder tertiédre
Aminogruppen enthaltende polymerisierte Monomeren
enthdlt ist, deren Aminogruppen ganz oder teilweise
mit einer Brénstedsdure, die mindestens einen Kohlen-
wasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen enthdlt,
neutralisiert sind.

Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Aminogruppen enthaltenden

Monomeren den allgemeinen Formeln

1 3
R R
L}
H2C=C-X-R2-N/ ' I
\R4
R
L ]
H,C=C-X-R> N-R3
/ I-I
Y
R! c
]
= eV e 2 "
H,C=C-X-R g III
¢’
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entsprechen, worin bedeuten:

R1 = ein Wasserstoffatom oder eine CH3—Gruppe,

R2 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen,

5 R3 = ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

R4 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen oder R3 und R4 zusammen stehen
flir die zur Ausbildung eines 5- oder 6-glied-

10 rigen heterocyclischen Ringes erforderlichen
Atome,
0] OH c
" " " "
X eine der Gruppen -C-0O-, -C-N-, ~-0-C- oder
o
"
_ -CH2—O—C- und
Y die zur Vervollstdndigung eines 5~ oder 6-
15 gliedrigen Ringes erforderlichen Atome.

3. Suspensionsentwickler nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Aminogruppen enthaltenden
Monomeren der Algemeinen Formel I entsprechen,
worin X eine der Gruppen o oder O H

L] w "
-C-0- -C-N-
20 bedeutet.
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4. Suspensionsentwickler nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat 1 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% an Amino-
gruppen enthaltenden Monomeren enthdlt.

5 5. Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Br¢gnstedsduren Sulfon-
sdure-, Phosphonsidure- oder Sulfinsdureestergruppen
enthaltende Verbindungen oder CH-acide Verbindungen
sind.

10 6. Suspensionsentwickler nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Br@gnsteds&duren den allge-

meinen Formeln

R
1 ]
o
L
"
o
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12
R
r11

13
R
r10

H R9

entsprechen, worin bedeuten:

R2 und R4 = gleich oder verschieden und ein Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen-

stoffatomen,
R5 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlen-
stoffatomen,
R6 = —COOR5 oder -SOZRS,
R7 = gleich oder verschieden und eine der Gruppen
-CN, -NOZ, -Halogen, -COOR5 oder -SOZRS,
9 .. 13 - . 5
R” bis R = gleich oder verschieden und -COOR".

7. Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Polymerisat copolymerisierte radi-
kalisch polymerisierbare, olefinisch ungesdttigte
Verbindungen enth&lt.

8. Suspensionsentwickler nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB das Polymerisat als Comono-

mere Vinyl- oder Vinylidenverbindungen aus der
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Gruppe (Meth)-Acrylsdureester mit Cq- bis Cou-
Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil, (Meth)-
Acrylsdureamid, (Meth)-Acrylsdurenitril, Vinyl-
acetat, Vinylpropionat, Styrol, =-Methylstyrol,
Butadien, Isopren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Ethylendimethacrylat, Divinylbenzol, Stearylmeth-
acrylat, Laurylmethacrylat und 2-Ethylhexylmeth-
acrylat enth&dlt.

Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB8 der Anteil an Aminogruppen
enthaltenden Monomeren in Polymerisat 1 bis

100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% betrigt.

Verfahren zur Herstellung eines elektrostatogra-
phischen Suspensionsentwicklers gemdB Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Aminogruppen
enthaltenden Monomeren in Gegenwart des Pigmentes

in einem aliphatischen oder aromatischen Kohlen-
wasserstoff mit den Eigenschaften der Trdgerfliis-
sigkeit als Dispergiermedium polymerisiert, und so
eine pigmentierte und das basische Polymerisat ent-
haltende und als Suspensionsentwickler geeignete Dis-
persion bildet.
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