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@)  Elektrostatographlscher  Suspensionsentwickler  und  Verfahren  zu  seiner  Herstellung. 

Ein  elektrostatographischer  Suspensionsentwickler  ent- 
hält  in  einer  elektrisch  isolierenden  Trägerflüssigkeit  mit  einem 
Volumenwiderstand  von  mindestens  109  Ohm·cm  und  einer 
Dielektrizitätskonstante  unter  3  ein  dispergiertes  Pigment  und 
ein  Polymerisat  aus  basischen  sekundäre  oder  tertiäre  Amino- 
gruppen  enthaltenden  Monomeren,  deren  Aminogruppen 
ganz  oder  teilweise  mit  einer  Bronstedsäure,  die  mindestens 
einen  Kohlenwasserstoffrest  mit  6  bis  24  Kohlenstoffatomen 
enthält,  neutralisiert  sind,  und  gegebenenfalls  weiteren  Como- 
nomeren. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e n   v e r b e s s e r 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 ,   d e r   zu r   E r z e u g u n g  
e i n e r   p o s i t i v e n   T o n e r l a d u n g   e i n   b a s i s c h e s   P o l y m e r i s a t  

und  e i n e   B r o n s t e d s ä u r e   e n t h ä l t ,   s o w i e   e i n   V e r f a h r e n  

zu  s e i n e r   H e r s t e l l u n g .  

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   au 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 c h   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   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  S u s p e n -  

s i o n s e n t w i c k l e r 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   ü b e r l e g 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 t e h e n   im  a l l g e m e i n e n   a u s  

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 ,   e i n e m   P i g m e n t ,  

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   ( a u c h   S t e u e r s t o f f  

g e n a n n t )   und  e i n e m   P o l y m e r .   Die  T r ä g e r f l ü s s i g k e i t   b e -  

s i t z t   v o r z u g s w e i s e   e i n e n   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   D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e  

u n t e r   3.  Als   P i g m e n t e   w e r d e n   z.  B.  ü b l i c h e   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 e ,   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-OS  29  44  021  b e s c h r i e b e n   w e r -  

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

p i g m e n t e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   R u ß p i g m e n t e   v e r w e n d e t .  

Das  P o l y m e r   h a t   in  e r s t e r   L i n i e   d i e   A u f g a b e ,   d e r   P i g -  

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

s i e r u n g   zu  v e r l e i h e n   und  e i n e   H a f t u n g   bzw.   F i x i e r u n g  

d e r   P i g m e n t t e i l c h e n   am  B i l d t r ä g e r   zu  g e w ä h r l e i s t e n .  

Z a h l r e i c h e   u n t e r s c h i e d l i c h   a u f g e b a u t e   P o l y m e r e   k ö n n e n  

a l s   K o m p o n e n t e   von  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   w e r d e n .   So  i s t   d i e   V e r -  

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

w e n i g e r   p o l a r e n   Monomeren   (z.   B.  C 6 - C 2 0 - A l k y l ( m e t h ) -  
a c r y l a t )   und  s t ä r k e r   p o l a r e n   M o n o m e r e n   (z.   B.  A m i n o -  

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

v i e l f a c h   b e s c h r i e b e n   w o r d e n   (z.  B.  DE-A  19  27  5 9 2 ,  

DE-A  19  38  001 ,   BE-A  784  367,   J P - A   49  129  539  o d e r  

JP -A  73  431  5 4 ) .   Die  A n w e n d u n g   von  S t y r o l - B u t a d i e n -  

C o p o l y m e r i s a t e n   i s t   e b e n s o   m ö g l i c h   (z.  B.  DE-A  23  37  4 1 9 ,  

DE-A  24  52  499  o d e r   J P - A   73  290  7 2 ) .  

Auch  v e r s c h i e d e n a r t i g e   P f r o p f c o p o l y m e r i s a t e   s i n d   z u m  

A u f b a u   von  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   w o r d e n  

(z.   B.  DE-A  20  42  804 ,   DE-A  21  03  045 ,   DE-A  24  21  0 3 7 ,  

DE-A  25  32  281 ,   DE-A  24  32  288 ,   DE-A  29  35  2 8 7 ,  

GB-A  2  157  2 3 4 3 ,   GB-A  2  029  049  o d e r   US-A  40  33  8 9 0 .  

Aus  d e r   DE-A  32  32  062  i s t   b e k a n n t ,   d i e   P i g m e n t t e i l c h e n  

e i n 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   den  A u f b a u   e i n e r  

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

s t e r i s c h   zu  s t a b i l i s i e r e n .  



S o f e r n   d i e   P o l y m e r e n   i o n i s c h e   G r u p p e n   e n t h a l t e n ,   k ö n n e n  

d i e s e   e i n e   R o l l e   b e i m   A u f b a u   d e r   T o n e r l a d u n g   s p i e l e n .   I m  

a l l g e m e i n e n   w i r d   d i e   L a d u n g   d e r   T o n e r t e i l c h e n   j e d o c h  

d u r c h   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   z.  B.  d u r c h   M e -  

t a l l s a l z e   von  o r g a n i s c h e n   S ä u r e n   m i t   l a n g e n   a l i p h a t i s c h e n  

R e s t e n   e r z e u g t .   So  k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   R u ß p i g m e n t e   i n  

f l ü s s i g e m   I s o p a r a f f i n   d u r c h   o r g a n i s c h e   P h o s p h o r v e r b i n -  

d u n g e n   (GB-A  1  151  141)  p o s i t i v   g e l a d e n   w e r d e n .   E in   n e -  

g a t i v e r   L a d u n g s a u f b a u   i s t   d u r c h   Z u s a t z   von  b a s i s c h e n  

M e t a l l a l k y l s u l f o n a t e n   m ö g l i c h   (GB-A  1  571  4 0 1 ) .  

N a c h t e i l i g   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   d e r   b e k a n n t e n   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 e n   i s t ,   daß  d i e   e l e k t i s c h e n   E i g e n -  

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

und  T e i l c h e n l a d u n g   b e i   K o n z e n t r a t i o n s ä n d e r u n g e n   n i c h t  

s t a b i l   s i n d   und  im  h o h e n   Maße  von  W a s s e r s p u r e n   (z.   B .  

L u f t f e u c h t i g k e i t )   b e e i n f l u ß t   w e r d e n .   W e i t e r h i n   z e i g e n  

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

hohe   e l e k t r i s c h e   L e i t f ä h i g k e i t   des   D i s p e r s i o n s m e d i u m s ,  

w o d u r c h   d i e   e l e k t r o p h o r e t i s c h e   A b s c h e i d u n g   d e r   T o n e r -  

t e i l c h e n   b e e i n t r ä c h t i g t   w i r d .  

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   m i t   p o s i t i v e r  

T o n e r l a d u n g ,   und  v e r b e s s e r t e r   L a d u n g s s t a b i l i t ä t   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   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 ,   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   1 0 9  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  e i n   d i s p e r g i e r t e s   P i g m e n t   u n d  



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

g r u p p e n   e n t h ä l t ,   w o b e i   d i e   s e k u n d ä r e n   o d e r   t e r t i ä r e n  

A m i n o g r u p p e n   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   m i t   e i n e r   B r o n s t e d -  

s ä u r e   m i t   m i n d e s t e n s   e i n e r   C 6 - C 2 4 - K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

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

Al s   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   v o n  

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  k ö n n e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   F l u o r k o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   o d e r   S i l i k o n ö l e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   b e -  

v o r z u g t   w e r d e n   F l ü s s i g k e i t e n   a u f   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

b a s i s   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  

C 6 - C 1 5 - 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 -  

den .   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 .  

A l s   P i g m e n t e   e i g n e n   s i c h   d i e   oben   e r w ä h n t e n   ü b l i c h e r -  

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

und  F a r b p i g m e n t 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 t   ( 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 .   Nr .   15  8 6 5 ) ,   B e n z i d i n o r a n g e   ( C . I .   2 1 1 1 0 )  

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   Ruß  (vor   a l l e m   b a s i s c h e   R u ß t y p e n ) ,   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 .   N r .  

45160)   und  H e l i o e c h t g e l b   GRN  ( C . I .   Nr.   2 1 1 0 0 ) .  



Das  P o l y m e r i s a t   m i t   s e k u n d ä r e n   o d e r   t e r t i ä r e n   A m i n o -  

g r u p p e n   k a n n   e i n   Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t   s e i n ,   es  i s t  

v o r z u g s w e i s e   zu  1  b i s   100  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   1 0  -  

70  Gew. -%,   aus  b a s i s c h e n   M o n o m e r e n   den  a l l g e m e i n e n   F o r -  

me ln   I  -   I I I   e n t s p r e c h e n d   a u f g e b a u t .  

w o r i n   b e d e u t e n :  

R1 =  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n e   C H 3 - G r u p p e ,  

R2=  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,  

R3=  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n   K o h l e n s t o f f r e s t   m i t  

1  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R4=  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,   o d e r  



R3  und  R4  s t e h e n   zusammen  f ü r   d i e   zur   A u s b i l d u n g   e i n e s  

5  o d e r   6  g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   e r f o r d e r -  

l i c h e n   A t o m e ,  

X=  e i n e   d e r   G r u p p e n  
u n d  

Y=  d i e   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e n   5 

o d e r   6  R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n   A t o m e ,  

b e d e u t e n .  

Die  g e n a n n t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   k ö n n e n   l i n e a r e  

o d e r   v e r z w e i g t e   A l k y l - ,   A r y l - ,   A r y l a l k y l -   o d e r   A l k y l -  

a c r y l r e s t e   s e i n .  

B e i s p i e l e   f ü r   b a s i s c h e   Monomere   d e r   a n g e g e b e n e n   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l n   I  b i s   I I I   s i n d :  



B e v o r z u g t e   b a s i s c h e   Monomere   s i n d   D e r i v a t e   d e r   A c r y l -  
s ä u r e   und  M e t h a c r y l s ä u r e   e n t s p r e c h e n d   den  F o r m e l n   I V  
und  V 

w o r i n  

R1,  R2'  R3  und  R 4  d i e   oben   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n .  

A l s   B e i s p i e l e   f ü r   b e v o r z u g t e   b a s i s c h e   Monomere   s e i e n  

g e n a n n t :   - 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 ,   - D i 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 ,   3 - D i m e t h y l a m i n o - 2 - 2 - d i m e t h y l -  

p r o p y l ( m e t h ) a c r y l a t ,   t e r t . - b u t y l a m i n o e t h y l ( m e t h ) a c r y l a t  

o d e r   3 - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l ( m e t h ) a c r y l a m i d .  



Die  B e z e i c h n u n g   ( M e t h ) a c r y l a t   b e d e u t e t   h i e r   A c r y l a t  

b e z i e h u n g s w e i s e   M e t h a c r y l a t .   Die  g e n a n n t e n   b a s i s c h e n  

M o n o m e r e n   k ö n n e n   m i t   r a d i k a l i s c h   p o l y m e r i s i e r b a r e n ,  
o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   C o m o n o m e r e n   c o p o l y m e r i s i e r t  

s e i n .   G e e i g n e t   s i n d   in   e r s t e r   L i n i e   V i n y l -   und  V i n y l -  

i d e n v e r b i n d u n g 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 :  

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

a c r y l n i t r i l ;   V i n y l e s t e r   wie  V i n y l a c e t a t ,   V i n y l p r o p i o n a t ;  

V i n y l a r o m a t e n   wie   S t y r o l   o d e r ä - M e t h y l s t y r o l ;   f e r n e r  

D i e n e   wie   B u t a d i e n   und  I s o p r e n   s o w i e   h a l o g e n h a l t i g e  

Monomere   wie   V i n y l c h l o r i d   und  V i n y l i d e n c h l o r i d .   B e -  

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

m i n d e s t e n s   e i n e m   C 1 - b i s   C24-   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   i m  

A l k o h o l t e i l   und  S t y r o l .   Gut  g e e i g n e t   s i n d   a u c h   M i s c h u n g e n  

v e r s c h i e d e n e r   M o n o m e r e .   Gu te   E i n b a u r a t e n   w e r d e n   v o r  

a l l e m   dann   e r z i e l t ,   wenn  z u m i n d e s t   a n t e i l m ä ß i g   ( M e t h ) -  

A c r y l s ä u r e e s t e r   a l s   Comonomere   v e r w e n d e t   w e r d e n .   E s  

k ö n n e n   s o w o h l   u n v e r n e t z t e   a l s   a u c h   d u r c h   V e r w e n d u n g  

von  m e h r f u n k t i o n e l l e n   Monomeren   wie   z.  B.  E t h y l e n -  

d i m e t h a c r y l a t   o d e r   D i v i n y l b e n z o l   v e r n e t z t e   C o p o l y m e -  

r i s a t e   a u f g e b a u t   w e r d e n .  

Es  i s t   m ö g l i c h ,   d u r c h   den  E i n s a t z   g e e i g n e t e r   C o m o n o -  

m e r e r   dem  P o l y m e r i s a t   v e r b e s s e r t e   D i s p e r g a t o r e i g e n -  

s c h a f t e n   zu  v e r l e i h e n .   In  d i e s e m   F a l l e   e r h ö h t   das   P o l y -  

m e r i s a t   d i e   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t   d e r   P i g m e n t d i s p e r -  



s i o n   d u r c h   s t e r i s c h e   A b s c h i r m u n g .   C o m o n o m e r e ,   d i e   d i e  

D i s p e r g a t o r e i g e n s c h a f t e n   des   P o l y m e r i s a t e s   v e r b e s s e r n ,  

s i n d   B e i s p i e l s w e i s e   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   m i t  

e i n e m   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   24  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   wie   S t e a r 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  

o d e r   2 - E t h y l h e x y l ( m e t h ) a c r y l a t ,   w o b e i   d i e s e   C o m o n o m e r e  

v o r z u g s w e i s e   in   Mengen  von  10  b i s   70  Gew.-%  ( b e z o g e n  

a u f   das   P o l y m e r i s a t )   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

V e r b e s s e r t e   D i s p e r g a t o r e i g e n s c h a f t e n   des   P o l y m e r e n   s i n d  

j e d o c h   n i c h   c h a r a k t e r i s t i s c h   f ü r   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g .  

Es  i s t   d u r c h a u s   m ö g l i c h ,   d i e   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t ,  

wie   w e i t e r   u n t e n   a u s g e f ü h r t   w i r d ,   d u r c h   w e i t e r e   p o l y -  

m e r e   Z u s ä t z e   e i n z u s t e l l e n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e s   P o l y m e r i s a t e s   k ö n n e n   b e k a n n t e  

i o n i s c h e   o d e r   r a d i k a l i s c h e   P o l y m e r i s a t i o n s m e t h o d e n  

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

Der  b e v o r z u g t e   S y n t h e s e w e g   i s t   d i e   r a d i k a l i s c h e   P o l y -  

m e r i s a t i o n   d e r   i o n i s c h e n   M o n o m e r e n .   Die  E i n l e i t u n g  

d e r   P o l y m e r i s a t i o n   k a n n   m i t   ü b l i c h e n   R a d i k a l b i l d n e r n  

wie   P e r o x i d e n   und  v o r z u g s w e i s e   A z o v e r b i n d u n g e n   e r -  

f o l g e n .   Auch  e i n e   R e d o x p o l y m e r i s a t i o n ,   b e i s p i e l s w e i s e  

u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   P e r o x i d /   A m i n - S y s t e m s   o d e r  

e i n e   P h o t o p o l y m e r i s a t i o n   i s t   m ö g l i c h .   Das  P o l y m e r i s a t  

k a n n   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   wie   M a s s e - ,   L ö s u n g s - ,  

F ä l l u n g s - ,   S u s p e n s i o n s -   o d e r   E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  

in  A b w e s e n h e i t   des   P i g m e n t e s   s y n t h e t i s i e r t   w e r d e n .  



Nach  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 i r d   das   P o l y -  
m e r i s a t   in   A n w e s e n h e i t   des   d i s p e r g i e r t e n   P i g m e n t e s  

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

B i n d u n g   m i t   dem  P i g m e n t   e i n g e h t .   Bei   d i e s e r   S y n t h e s e -  
m e t h o d e   w i r d   das  P i g m e n t   in  Form  e i n e r   n i c h t   w ä s s r i g e n  

0 , 5  -   40  %igen  D i s p e r s i o n   e i n g e s e t z t .   Als  D i s p e r g i e r -  
medium  e i g n e n   s i c h   d a b e i   in   e r s t e r   L i n i e   a r o m a t i s c h e  

und  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  b e i s p i e l s -  
w e i s e   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   l i n e a r e   und  v e r z w e i g t e  

C 6  -   C15  A l k a n e   s o w i e   C y c l o h e x a n   o d e r   D e k a l i n .  

B e v o r z u g t   w i r d   e i n   P o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n ,   b e i   dem 

d i e   P i g m e n t d i s p e r s i o n ,   d i e   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   k a n n ,   m i t   b a s i s c h e n   M o n o -  

m e r e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   C o m o n o m e r e n   v e r 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   d i e  

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   w i r d .  

Als   S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l   k ö n n e n   d a b e i   l ö s l i c h e ,   h o c h -  

m o l e k u l a r e   V e r b i n d u n g e n ,   wie  Homo-  o d e r   M i s c h 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   M i s c h 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   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Gut  g e e i g n e t   s i n d   a u c h  

M i s c h 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  G e w . - %  

an  e i n 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 .  

B e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t e   S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l   s i n d  

B l o c k c o p o l y m e r i s a t e ,   zum  B e i s p i e l   S t y r o l - S t e a r y l m e t h -  



a c r y l a t - B l o c k c o p o l y m e r i s a t e   o d e r   m e r k a p t a n m o d i f i z i e r t e  

S t y r o l - B u t a d i e n - B l o c k c o p o l y m e r e   (DE-A  3  412  0 8 5 ) .  

Die   P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   k a n n   n a c h   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   M o n o m e r e n   und  d i e   S t a r t k o m p o n e n t e   a u f   e i n m a l   d e 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 .   Man  e r h ä l t   a u f   d i e s e  

W e i s e   e i n e   w e i t g e h e n d   e i n h e i t l i c h e   P o l y m e r i s a t h ü l l e .  

In  e i n e r   b e s o n d e r s   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 m e r e n   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   ( Z u l a u f v e r f a h r e n ) .   Be i   d i e s e r  

A u s f ü h r u n g s f o r m   i s t   es  m ö g l i c h ,   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   den  D o s i e r z e i t r a u m   h i n w e g   zu  v e r ä n d e r 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 .  

Das  C o p o l y m e r i s a t   w i r d   in  Mengen  von  10  b i s   300 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   10  b i s   100  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   P i g m e n t   e i n -  

g e s e t z t .  

A l s   B r o n s t e d s ä u r e n   v o r   a l l e m   g e e i g n e t   s i n d   S c h w e f e l -  

s ä u r e m o n o e s t e r   und  P h o s p h o r s ä u r e - m o n o - u n d - d i e s t e r ,  

S u l f o n s ä u r e n ,   P h o s p h o n s ä u r e   s o w i e   C H - a z i d e   V e r b i n d u n g e n  

m i t   d e r   M a ß g a b e ,   daß  d i e   B r o n s t e d s ä u r e   m i n d e s t e n s   e i n e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   24  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

a u f w e i s t .   B e v o r z u g t   w e r d e n   d a b e i   B r o n s t e d s ä u r e n   m i t  

v e r z w e i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t  



s i n d   B r o n s t e d s ä u r e n   d i e   den  F o r m e l n   VI,  V I I ,   V I I I ,   I X  

und  X  e n t s p r e c h e n :  

w o r i n   b e d e u t e n :  

R 2  u n d   R4 =  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  e i n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R5 =  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   24  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,  



R6 =  - C O O R 5  o d e r   S O 2 R 5 ,  

R 7  u n d   R 8  =  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  e i n e   d e r   G r u p p e n  

-CN,  -NO2,  - H a l o g e n ,   -COOR5  o d e r   - S O 2 R 5 ,  

R 9  b i s   R 1 3  =  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  -COOR5 

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   B r o n s t e d s ä u r e n   gemäß  o b i g e n  
F o r m e l n   s i n d :  



Als   b e v o r z u g t e   B r ø n s t e d s ä u r e n   s e i e n   g e n a n n t  

R 1 4 = i s o   C 1 3 H 2 7  

H-C  ( S O 2 - R 1 4 ) 3  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   a l s   B r ø n s t e d s ä u r e n   e i n g e s e t z t e n  

S u l f o n s ä u r e n ,   S c h w e f e l s ä u r e m o n o e s t e r ,   P h o s p h o n s ä u r e n  

und  P h o s p h o r s ä u r e - m o n o -   o d e r   d i e s t e r   s i n d   a u s   b e k a n n t e n  

S a l z e n   z u g ä n g l i c h ,   aus   d e n e n   s i e   m i t   H i l f e   von  I o n e n -  

a u s t a u s c h e r n   in   e i n f a c h e r   W e i s e   g e w o n n e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  n e u a r t i g e n   1,  2,  3,  4,  5 - P e n t a a l k o x y c a r b o n y l c y c l o -  

p e n t a d i e n e   m i t   C 6  b i s   C 2 4 - K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e n   e r -  
h ä l t   man  d u r c h   U m e s t e r u n g   des   1,  2,  3,  4,  5 - P e n t a m e t h o x y -  

c a r b o n y l c y c l o p e n t a d i e n s   m i t   den  e n t s p r e c h e n d e n   C6  b i s  

C 2 4 - A l k o h o l e n .   Be i   d i e s e r   R e a k t i o n   k a n n   a u f   d i e   A n -  

w e n d u n g   e i n e s   U m e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r s   v e r z i c h t e t   w e r d e n .  

Die   S y n t h e s e   d e r   D i c y a n e s s i g s ä u r e e s t e r   e r f o l g t   d u r c h  

U m s e t z u n g   von  N a t r i u m m a l o d i n i t r i l   m i t   C h l o r a m e i s e n -  

s ä u r e e s t e r   im  M o l v e r h ä l t n i s   2:1  in   E t h a n o l   a l s   L ö s u n g s -  

m i t t e l .   Das  z u n ä c h s t   e n t s t e h e n d e   N a t r i u m s a l z   w i r d  

d u r c h   D i g e r i e r e n   m i t   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d   v o n  

M a l o d i n i t r i l   b e f r e i t   und  m i t   H i l f e   e i n e s   I o n e n a u s t a u -  

s c h e r s   in   d i e   S ä u r e f o r m   ü b e r f ü h r t .  

Die  T r i s a l k y l s u l f o n y l m e t h a n e   m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   C6  b i s  

C 2 4 - K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   k ö n n e n   d u r c h   R e a k t i o n   d e r   e n t -  

s p r e c h e n d e n   T r i t h i o o r t h o a m e i s e n s ä u r e e s t e r   m i t   P e r e s s i g -  

s ä u r e   in  c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  

in   1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   s y n t h e t i s i e r t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   I s o -  

l i e r u n g   d e r   im  c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   l ö s l i c h e  

V e r b i n d u n g e n   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   des   L ö s u n g s m i t t e l s   u n -  

t e r   Z u s a t z   von  W a s s e r   e r f o l g t .  

Die   B r ø n s t e d s ä u r e n   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   in   Mengen   v o n  

0 ,01   b i s   10  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   0,1  b i s   5  G e w . - % ,   b e -  



zogen   a u f   den  F e s t s t o f f g e h a l t   des   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   e i n g e s e t z t .   Die  E i n s a t z m e n g e  

w i r d   d a b e i   so  b e m e s s e n ,   daß  d i e   im  P o l y m e r   e n t h a l t e n e n  

s e k u n d ä r e n   bzw.   t e r t i ä r e n   A m i n o g r u p p e n   ganz   o d e r   t e i l -  

w e i s e ,   v o r z u g s w e i s e   j e d o c h   nu r   t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t  

w e r d e n .   Über  d i e   A r t   und  d i e   Menge  d e r   B r ö n s t e d s ä u r e  

l ä ß t   s i c h   in   e i n f a c h e r   W e i s e   das   Ausmaß  d e r   p o s i t i v e n  

T o n e r l a d u n g   e i n s t e l l e n .   Neben   dem  P o l y m e r i s a t   m i t   s e -  

k u n d ä r e n   o d e r   t e r t i ä r e n   A m i n o g r u p p e n   k ö n n e n   zur   H e r -  

s t e l l u n g   des   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  

w e i t e r e   p o l y m e r e   Z u s ä t z e   a n g e w e n d e t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   um  d i e   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t   zu  e r h ö h e n   o d e r   d i e  

H a f t -   und  F i x i e r e i g e n s c h a f t e n   des   d i s p e r g i e r t e n   P i g -  

m e n t e s   zu  v e r b e s s e r n .  

Fü r   d i e   E r h ö h u n g   d e r   D i s p e r s i o n s s t a b i l i t ä t   e i g n e n   s i c h  

in  e r s t e r   L i n i e   d i e   w e i t e r   oben   a n g e g e b e n e n   S t a b i l i s i e r -  

u n g s m i t t e l   a u f   d e r   B a s i s   l ö s l i c h e r   h o c h m o l e k u l a r e r   V e r -  

b i n d u n g 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 i t t e 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 r f i n d 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 -  

nium  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 l d h a r z e ,   P o l y -  

a c r y l -   und  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 .  

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   k ö n n e n   m i t  

H i l f e   ü b l i c h e r   D i s p e r g i e r m e t h o d e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Gu te   E r g e b n i s s e   w e r d e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  K u g e l m ü h l e n ,  

P e r l m ü h l e n ,   K o l l o i d m ü h l e n   s o w i e   H o c h g e s c h w i n d i g k e i t e n s -  

r ü h r e r n   e r z i e l t .   Es  k a n n   d a b e i   g ü n s t i g   s e i n ,   z u n ä c h s t  

b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   A u f s c h m e l z e n   in   e i n e m   K n e t e r   e i n e  

M i s c h u n g   aus   dem  P i g m e n t ,   dem  P o l y m e r i s a t   und  den  w e i -  

t e r e n   p o l y m e r e n   Z u s ä t z e n   h e r z u s t e l l e n   und  d i e s e   M i s c h u n g  

in  e i n e m   z w e i t e n   V e r f a h r e n s s c h r i t t   in   d e r   T r ä g e r f l ü s s i g -  

k e i t   zu  d i s p e r g i e r e n .  

Be i   A n w e n d u n g   des   oben   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n s   d e r  

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

a l l g e m e i n e n   d i r e k t   e i n e   s t a b i l e   D i s p e r s i o n   e r h a l t e n ,  

so  daß  a u f   e i n e n   z u s ä t z l i c h e n   D i s p e r g i e r s c h r i t t   v e r -  

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

Es  i s t   z w e c k m ä ß i g ,   z u n ä c h s t   e i n   T o n e r k o n z e n t r a t   aus   T r ä -  

g e r f l ü s s i g k e i t ,   P i g m e n t   und  P o l y m e r   m i t   e i n e m   G e h a l t   v o n  

5  b i s   50  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   10  b i s   25  Gew.-%  F e s t s t o f f  

h e r z u s t e l l e n ,   das   d u r c h   Z u g a b e   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 b r a u c h s k o n z e n t r a t i o n e n   von  0 , 0 5   b i s   2  %, 

v o r z u g s w e i s e   0,1  b i s   1  %  v e r d ü n n t   w i r d .  

Mi t   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   S y n t h e s e   g e e i g n e t e r  

B r o n s t e d s ä u r e n   s o w i e   d i e   H e r s t e l l u n g   und  P r ü f 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 

H e r s t e l l u n g   von  P e n t a i s o t r i d e c y l o x y c a r b o n y l c y c l o p e n -  

t a d i e n .  

7 , 1 3   g  (20  mmol)  1 , 2 , 3 , 4 , 5 - P e n t a m e t h o x y c a r b o n y l c y c l o -  

p e n t a d i e n   w e r d e n   m i t   2 0 , 0   g  (100  mmol)  I s o t r i d e c y l -  

a l k o h o l   v e r s e t z t .   Bei   100°C  w e r d e n   i n n e r h a l b   von  8 

S t u n d e n   z u n ä c h s t   b e i   1013  m b a r ,   a n s c h l i e ß e n d   b e i   3 6 3  -  

18  mbar  3 , 1 2   g  ( 9 7 , 5   %  d e r   T h e o r i e )   M e t h a n o l   a b d e s t i l -  

l i e r t .   Man  e r h ä l t   24  g  1 , 2 , 3 , 4 , 5 - P e n t a i s o t r i d e c y l o x y -  

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

B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   von  D i c y a n e s s i g s ä u r e e i s o d e c y l e s t e r .  

Zu  15 ,0   g  (170  mmol)  N a t r i u m m a l o d i n i t r i l   in  150  m l  

a b s o l u t e m   E t h a n o l   w e r d e n   19 ,5   g  ( 8 8 , 3   mmol)  C h l o r -  

a m e i s e n s ä u r e i s o d e c y l e s t e r   in   20  ml  D i e t h y l e t h e r   b e i  

- 1 0 ° C   i n n e r h a l b   von  30  M i n u t e n   g e t r o p f t .   Dann  l ä ß t   man  

au f   R a u m t e m p e r a t u r   e r w ä r m e n   und  e r h i t z t   a n s c h l i e ß e n d  

30  M i n u t e n   am  R ü c k f l u ß   ( 6 8 ° C ) .   Der  N i e d e r s c h l a g   v o n  

NaCl  5 ,7   g  ( T h e o r i e   5,1  g)  w i r d   a b f i l t r i e r t   und  d a s  

F i l t r a t   zum  T r o c k n e n   e i n g e e n g t .   Der  R ü c k s t a n d   ( 2 6 , 8   g )  

w i r d   m i t   M e t h y l e n c h l o r i d   v e r s e t z t ,   um  M a l o d i n i t r i l  

h e r a u s z u l ö s e n ,   dann   a b g e s a u g t   und  m e h r f a c h   m i t   M e t h y l e n -  

c h l o r i d   g e w a s c h e n .   Der  N i e d e r s c h l a g   w i r d   im  ö l p u m p e n -  

v a k u u m   g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   1 9 , 5   g  (81  %  d e r   T h e o r i e )  

N a - d i c y a n e s s i g s ä u r e i s o d e c y l e s t e r .  



Das  N a t r i u m s a l z   w i r d   m i t   H i l f e   e i n e s   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r s  

in   q u a n t i t a t i v e r   A u s b e u t e   in  D i c y a n e s s i g s ä u r e i s o d e c y l -  
e s t e r   ü b e r f ü h r t .  

B e i s p i e l   3 

A.  H e r s t e l l u n g   e i n e s   m o d i f i z i e r t e n   B l o c k p o l y m e r i s a t e s  

In  e i n e m   2 - L i t e r   G l a s a u t o k l a v e n   w e r d e n   u n t e r   A u s -  

s c h l u ß   von  W a s s e r   und  S a u e r s t o f f   1  000  ml  C y c l o -  

h e x a n ,   5  ml  G l y k o l d i m e t h y l e t h e r   und  50  g  S t y r o l  

v o r g e l e g t .   Die  M i s c h u n g   w i r d   m i t   e i n e r   1  m o l a r e n  

n - B u t y l l i t h i u m l ö s u n g   in   n - H e x a n   v o r s i c h t i g   b i s  

zu r   s c h w a c h e n   G e l b f ä r b u n g   t i t r i e r t .   Dann  g i b t   m a n  

3  ml  d e r   1  m o l a r e n   B u t y l l i t h i u m l ö s u n g   zu.   D u r c h  

A u ß e n k ü h l u n g   w i r d   d i e   P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r  

b e i   40°C  g e h a l t e n .   Nach  e i n e r   R e a k t i o n s z e i t   v o n  

60  M i n u t e n   g i b t   man  50  g  B u t a d i e n   zu  und  p o l y m e r i -  

s i e r t   b e i   50°C  f ü r   60  M i n u t e n .   D a n a c h   i s t   d e r   Um- 

s a t z   v o l l s t ä n d i g .   Man  g i b t   48  ml  n - D o d e c y l m e r c a p -  

t a n   und  0 ,5   g  A z o d i i s o b u t y l r o n i t r i l   zu  und  e r w ä r m t  

5  S t u n d e n   l a n g   a u f   80°C .   Nach  A b k ü h l e n   au f   R a u m -  

t e m p e r a t u r   w i r d   das   B l o c k c o p o l y m e r i s a t   m i t   2  000  m l  

E t h a n o l ,   dem  2  g  2 , 6 - D i - t e r t i ä r - b u t y l - p - m e t h y l -  

p h e n o l   z u g e s e t z t   w u r d e n ,   aus   d e r   C y c l o h e x a n l ö s u n g  

a u s g e f ä l l t   und  im  Vakuum  b i s   z u r   G e w i c h t s k o n s t a n z  

g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   140  g  e i n e s   f a r b l o s e n   B l o c k -  

c o p o l y m e r i s a t s .  [ η ]   =  0 , 2 7 2   d l / g ,   T o l u o l ,   2 5 ° C ;  

4 ,5   Gew.-%  S c h w e f e l   im  P o l y m e r i s a t .  

B.  H e r s t e l l u n g   e i n e r   P i g m e n t d i s p e r s i o n  



80  g  H e l i o e c h t b l a u   HG  (C.  I .   7 4 1 6 0 ) ,   16  g  m o d i -  

f i z i e r t e s   B l o c k p o l y m e r i s a t   aus   A.  und  304  g  I s o -  

d o d e c a n   w e r d e n   16  S t u n d e n   l a n g   in  e i n e r   S t a h l -  

k u g e l m ü h l e   g e m i s c h t ,   w o b e i   e i n e   s t a b i l e   D i s p e r -  
s i o n   g e b i l d e t   w i r d .  

C.  P o l y m e r i s a t i o n   e i n e s   P o l y m e r i s a t e s   m i t   t e r t i ä r e n  

A m i n o g r u p p e n   in   A n w e s e n h e i t   des   P i g m e n t e s  

100  g  d e r   D i s p e r s i o n   aus   B.  und  120  g  I s o d o d e c a n  

w e r d e n   in  e i n e n   R ü h r r e a k t o r   ü b e r f ü h r t   und  a u f   8 0 ° C  

e r h i t z t .   U n t e r   w i r k s a m e n   R ü h r e n   und  S p ü l e n   m i t  

S t i c k s t o f f   w e r d e n   z u n ä c h s t   200  mg  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   z u g e s e t z t   und  u n m i t t e l b a r   a n s c h l i e -  

ßend  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   e i n e  

M i s c h u n g   aus   10  g  M e t h y l m e t h a c r y l a t ,   10  g  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  100  mg  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   g l e i c h m ä ß i g   z u d o s i e r t .   Nach  b e e n d e t e r  

Zugabe   w i r d   d i e   D i s p e r s i o n   u n t e r   w e i t e r e m   R ü h r e n  

1  S t u n d e   b e i   80°C  und  3  S t u n d e n   b e i   90°C  g e h a l t e n .  

Die  D i s p e r s i o n   w i r d   zur   R e i n i g u n g   m i t   H i l f e   e i n e r  

B e c h e r z e n t r i f u g e   z e n t r i f u g i e r t ;   d e r   g e b i l d e t e  

F e s t s t o f f   w i r d   i s o l i e r t   und  in   250  g  r e i n e n   I s o -  

d o d e c a n   u t e r   A n w e n d u n g   e i n e s   S c h ü t t l e r s   r e d i s -  

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

Die   D i s p e r s i o n   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h   Z u g a b e  

von  w e i t e r e m   I s o d o d e c a n   a u f   0 ,4   Gew.-%  F e s t s t o f f  

e i n g e s t e l l t .   Die  m i t t l e r e   T e i l c h e n g r ö ß e   b e t r ä g t  

314  n m .  



D.  H e r s t e l l u n g   und  P r ü f u n g   des   F l ü s s i g e n t w i c k l e r s  

Die  D i s p e r s i o n   aus  C.  w i r d   m i t   e i n e r   B r ö n s t e d s ä u r e  

v e r s e t z t .   Die  Ladung   und  d i e   L a d u n g s s t a b i l i t ä t   d e r  

d i s p e r g i e r t e n   P i g m e n t t e i l c h e n   ( T o n e r t e i l c h e n )   w u r d e  

d u r c h   f o l g e n d e   T e s t m e t h o d e   g e p r ü f t :  

In  e i n e r   E l e k t r o p h o r e s e z e l l e   m i t   2  p l a n a r e n   E l e k t r o -  

den  m i t   e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  je   20  cm2  und  e i n e m  

E l e k t r o d e n a b s t a n d   von  0 , 1 5   cm  w i r d   d e r   S u s p e n s i o n s -  

e n t w i c k l e r   e i n g e f ü l l t .   Der  e l e k t r i s c h e   S t r o m ,   d e r  

be im  A n l e g e n   e i n e r   S p a n n u n g   von  500  V  f ü r   0 ,5   s  

a u f t r i t t ,   w i r d   g e m e s s e n .   Das  I n t e g r a l   des  S t r o m e s  

ü b e r   d i e   P e r i o d e   von  0 , 5   s  i s t   d e r   Q - W e r t .   QT 
i s t   e i n   Maß  f ü r   d i e   L a d u n g   d e r   T o n e r t e i l c h e n .  

Die  A b s c h e i d u n g   d e r   T o n e r t e i l c h e n   ( B l a u f ä r b u n g )   an  d e r  

n e g a t i v e n   E l e k t r o d e   ( K a t h o d e )   z e i g t ,   daß  d i e s e   p o s i t i v  

g e l a d e n   s i n d .   Die  L a d u n g s s t a b i l i t ä t   d e r   T o n e r t e i l c h e n  

w u r d e   ü b e r p r ü f t ,   i n d e m   d e r   Wer t   QTl  u n m i t t e l b a r   n a c h  

H e r s t e l l u n g   des   F l ü s s i g e n t w i c k l e r s   und  QT2  n a c h   7 - t ä -  

g i g e r   L a g e r u n g   g e m e s s e n   w u r d e :  



B e i s p i e l   4 

B e i s p i e l   3  w u r d e   w i e d e r h o l t ,   w o b e i   a n s t e l l e   von  H e l i o -  

e c h t b l a u   HG  (C.  I .   74160)   e i n   R u ß p i g m e n t   m i t   e i n e r   B E T -  

O b e r f l ä c h e   von  30  m2/g   e i n g e s e t z t   w u r d e .   Die   P r ü f u n g  

e r g a b   f o l g e n d e   W e r t e :  

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   m i t   e i n e m   p o s i t i v   p o l a r i s i e r e n d e m  

M i t t e l   gemäß  GB-A  1  151  141 

In  e i n e r   K u g e l m ü h l e   w e r d e n   aus   4  g  R u ß p i g m e n t   m i t   e i n e r  

B E T - O b e r f l ä c h e   von  30  m 2 / g ,   1  g  e i n e s   M i s c h p o l y m e r i s a t e s  

aus   85  %  I s o b u t y l m e t h a c r y l a t   und  15  %  S t e a r y l m e t h a c r y l a t  

m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   Mw  von  170  000  und  in  45  g  

I s o d o d e c a n   e i n e   D i s p e r s i o n   h e r g e s t e l l t .   Die  D i s p e r s i o n  

w i r d   au f   0 ,4   %  F e s t s t o f f   v e r d ü n n t ,   m i t   80  mg  Z ink   ( 2 -  

b u t y l ) o c t y l p h o s p h a t   ( H e r s t e l l u n g   gemäß  GB-A  1  151  1 4 1 )  

v e r s e t z t   und  g e p r ü f t .  



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  

von  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   u n t e r  

3  e i n   d i s p e r g i e r t e s   P i g m e n t   und  m i n d e s t e n s   e i n  

P o l y m e r i s a 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 ,   d a ß  

das   P o l y m e r i s a t   b a s i s c h e ,   s e k u n d ä r e   o d e r   t e r t i ä r e  

A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   p o l y m e r i s i e r t e   M o n o m e r e n  

e n t h ä l t   i s t ,   d e r e n   A m i n o g r u p p e n   ganz   o d e r   t e i l w e i s e  

m i t   e i n e r   B r ó n s t e d s ä u r e ,   d i e   m i n d e s t e n s   e i n e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   24  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e n t h ä l t ,  
n e u t r a l i s i e r t   s i n d .  

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   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n  

M o n o m e r e n   den  a l l g e m e i n e n   F o r m e l n  



e n t s p r e c h e n ,   w o r i n   b e d e u t e n :  

R1 =  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n e   C H 3 - G r u p p e ,  

R2 =  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,  

R 3 =   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R4 =  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   o d e r   R 3  u n d   R4  zusammen   s t e h e n  

f ü r   d i e   z u r   A u s b i l d u n g   e i n e s   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n  

A t o m e ,  

X  =  e i n e   d e r   G r u p p e n  o d e r  

u n d  

Y  =  d i e   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   5-  o d e r   6 -  

g l i e d r i g e n   R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n   A t o m e .  

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   2,  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   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n  

Monomeren   d e r   A l g e m e i n e n   F o r m e l   I  e n t s p r e c h e n ,  

w o r i n   X  e i n e   d e r   G r u p p e n  o d e r  

b e d e u t e 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   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   P o l y m e r i s a t   1  b i s  

100  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   10  b i s   70  Gew.-%  an  A m i n o -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   M o n o m e r e n   e n t h ä l 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   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   B r o n s t e d s ä u r e n   S u l f o n -  

s ä u r e - ,   P h o s p h o n s ä u r e -   o d e r   S u l f i n s ä u r e e s t e r g r u p p e n  

e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n   o d e r   C H - a c i d e   V e r b i n d u n g e n  

s i n d .  

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 i e   B r ø n s t e d s ä u r e n   den  a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l n  



e n t s p r e c h e n ,   w o r i n   b e d e u t e n :  

R2  und  R4 =  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  e i n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,  

R5 =  e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   24  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,  

R6 =  -COOR5  o d e r   - S O 2 R 5 ,  

R  =   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  e i n e   d e r   G r u p p e n  

-CN,  -NO2'   - H a l o g e n ,   - C O O R 5  o d e r   - S O 2 R 5 ,  

R9  b i s   R13  =   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  -COOR5.  

7.  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  das   P o l y m e r i s a t   c o p o l y m e r i s i e r t e   r a d i -  

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

V e r b i n d u n g e n   e n t h ä l t .  

8.  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   7,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   P o l y m e r i s a t   a l s   C o m o n o -  

mere   V i n y l -   o d e r   V i n y l i d e n v e r b i n d u n g e n   aus  d e r  



G r u p p e   ( M e t h ) - A c r y l s ä u r e e s t e r   m i t   C1-  b i s   e 2 4 -  
K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e n   im  A l k o h o l t e i l ,   ( M e t h ) -  

A c r y l s ä u r e a m i d ,   ( M e t h ) - A c r y l s ä u r e n i t r i l ,   V i n y l -  

a c e t a t ,   V i n y l p r o p i o n a t ,   S t y r o l ,   - M e t h y l s t y r o l ,  

B u t a d i e n ,   I s o p r e n ,   V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i d e n c h l o r i d ,  

E t h y l e n d i m e t h a c r y l a t ,   D i v i n y l b e n z o l ,   S t e a r 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  2 - E t h y l h e x y l m e t h -  

a c r y l a t   e n t h ä l t .  

9.  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 e r   A n t e i l   an  A m i n o g r u p p e n  

e n t h a l t e n d e n   M o n o m e r e n   in   P o l y m e r i s a t   1  b i s  

100  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   10  b i s   70  Gew.-%  b e t r ä g t .  

10.  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  man  d i e   A m i n o g r u p p e n  

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

in  e i n e m   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f   m i t   den  E i g e n s c h a f t e n   d e r   T r ä g e r f l ü s -  

s i g k e i t   a l s   D i s p e r g i e r m e d i u m   p o l y m e r i s i e r t ,   und  s o  

e i n e   p i g m e n t i e r t e   und  das  b a s i s c h e   P o l y m e r i s a t   e n t -  

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

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