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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Magentafarbmittel flir elektrophotographische Mehr-
farbaufzeichnungsverfahren, wobei das Magentafarbmittel ein Mischkristall aus 2,9-Dimethylchinacridon und
unsubstituiertem Chinacridon eines bestimmten Mischungsverhiltnisses ist.

Aufbauend auf dem Prinzip der "subtraktiven Farbmischung” kann mit Hilfe der drei Primirfarben Gelb,
Cyan, Magenta das gesamte flir das menschliche Auge sichtbare Farbspekirum wiedergegeben werden.
Nur wenn die jeweiligen Prim&rfarbe den genau definierten farblichen Anforderungen geniigt, ist eine exakte
Farbwiedergabe mdglich. Andernfalls k&nnen einige FarbtOne nicht wiedergegeben werden und der
Farbkontrast ist nicht ausreichend.

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren ist zusitzlich zur richtigen Farbnuance des Toners
(der Toner ist die das Farbmittel enthaltende, im Aufzeichnungsverfahren farbgebende Komponente) dessen
triboelektrische Aufladbarkeit unabdingbar, wobei das Vorzeichen und die HBhe der Aufladbarkeit von
grundsétzlicher Bedeutung sind.

Der vorliegenden Erfindung lag das Bedirfnis zugrunde, ein Magentafarbmittel zu finden, welches die
triboelektrische Aufladbarkeit des Toners verbessert und zugleich die bendtigte Farbnuance und Transpa-
renz besitzt.

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird beispielsweise auf einer Photoleitertrommel
ein "latentes Ladungsbild" erzeugt. Dies gelingt durch Aufladung der Photoleitertrommel durch eine
Corona-Entladung und anschlieBende bildm#Bige Belichtung der elekirostatisch aufgeladenen Oberfliche
der Photoleitertrommel, wobei durch die Belichtung der LadungsabfluB zur geerdeten Unterlage an den
belichteten Stellen bewirkt wird. AnschlieBend wird das so erzeugte "latente Ladungsbild” durch Aufbringen
eines Toners entwickelt.

In einem darauffolgenden Schritt wird der Toner von der Photoleitertrommel auf beispielsweise Papier,
Textilien, Folien oder Kunststoff Ubertragen und dort beispielsweise durch Druck, Strahlung, Hitze oder
L&sungsmitteleinwirkung fixiert. Der benutzte Photoleiter wird anschlieBend gereinigt und steht flir einen
neuen Aufzeichnungsvorgang zur Verfiigung.

Die elektrophotographische Mehrfarbwiedergabe 148t sich beispielsweise durch drei nacheinander
erfolgende Aufzeichnungsvorgdnge mit drei Tonern der jeweiligen Primdrfarben Magenta, Gelb und Cyan
erreichen.

Neuere Entwicklungen bei der Erstellung von Tonern betreffen Farbmittel, die neben der Farbgebung
auch eine Verbesserung der triboelekirischen Aufladbarkeit zum Ziel haben.

Ein MaB fir die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladbarkeit Q/M (Ladung pro Masseeinheit).

Die Farbnuance von Tonern fiir einfarbige Aufzeichnungen wird im wesentlichen von &sthetischen
Gesichtspunkten bestimmt; fir die Mehrfahrbewiedergabe nach dem Prinzip der "substraktiven Farbmi-
schung" sind Transparenz und Farbort entscheidend.

Zur Einstellung der gewlinschten Farbnuance haben sich in einigen Fillen Mischungen von Pigmenten
als geeignet erwiesen (JA-OS 59/219756, JA-OS 59/220750). Pigmentmischungen weisen aber gegenliber
Systemen mit nur 1 Pigmentkomponente den Nachteil auf, daB sie triber sind und eine geringere
Transparenz zeigen. Zudem ergibt sich bei der Anwendung von Pigmentmischungen der Nachteil, daB die
ohnehin komplexen Tonerrezepturen um mindestens 1 Bestandteil erweitert werden missen, wodurch
wiederum Pigmentverirdglichkeiten, Mischungsprobleme und abweichende Farbnuancen mit in Betracht
gezogen werden missen. Zudem ist nicht zu erwarten, daB eine durch eine Pigmentmischung farblich
abgestimmte Tonerkomposition auch die bend&tigte triboelekirische Aufladbarkeit besitzt, so daB zusitzlich
ein Ladungssteuermittel, welches wiederum in der Regel selbst farbig ist, zugegeben werden muB, was
erneut Probleme der abweichenden Farbnuance aufwirft oder zu Unvertrdglichkeiten fihrt.

Die grundsitzliche Eignung von 2,9-Dimethylchinacridon, C.I. Pigment Red 122, als Magentafarbmittel
flr elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren wird beispielsweise in den US-PS 4 057 426, 3 804 619
und 3 909 259 beschrieben, wonach das 2,9-Dimethylchinacridon hinsichtlich seiner Farbnuance und seiner
Transparenz gut geeignet sei. Hinsichtlich der triboelekirischen Aufladbarkeit des Toners bestehen beim
2,9-Dimethylchinacridon jedoch gewisse Mangel.

Da die drei Toner, Gelb, Cyan, Magenta aufeinanderfolgend im selben Gerdt Ubertragen werden
missen, die Aufladbarkeiten der drei Toner also untereinander abgestimmt sein missen, werden in einem
"Dreifarbengerit” besonders hohe Anforderungen an den Wert und die Stabilitdt der Aufladung sowie der
tolerierbaren Abweichung der vorgegebenen Werte gestellt.

So wird beispielsweise in der US-PS 4 057 426 beschrieben, wie durch Verwendung eines aufwendigen
Carriers, bestehend aus polymerbeschichteten Stahlteilchen, wobei im Polymer wiederum ein bestimmter
Anteil Kupfer-tetra-4-(octadecylsulfonamido)phthalocyanin enthalten sein muB, die Aufladbarkeit des Toners
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verbessert werden mus8.

Gleichzeitig wird in der genannten Patentschrift noch einmal darauf verwiesen, daB Magentatoner (die

2,9-Di-methylchinacridon als Farbmittel enthalten) bisher nur mit einem "Nickel-berry"-Carrier
(Nickelteilchen mit einer speziellen knotenférmigen Oberflache) erfolgreich eingesetzt werden konnten (US-
PS 3 909 259 und 3 804 619), weil nur durch eine besondere Kombination von Carrier und Toner einer
einwandfreie Tonerlibertragung erreicht werden konnte.
Da fiir die drei Tonerfarben durch die Verwendung eines speziellen Nickel-Carriers flir den Magentatoner
kein einheitlicher Carrier zur Verfligung steht, wird der AufzeichnungsprozeB um einen weiteren Parameter
komplexer, zumal die Verwendung von Nickel wegen seiner toxikologischen Bedenklichkeit schon von sich
aus problematisch ist.

Eine andere Herangehensweise zur Verbesserung der mangelhaften Aufladbarkeit von Magentatonern
besteht in der Optimierung des Harzes in Bezug auf seine tribolelekirischen Eigenschaften wie in DE-OS 2
447 083 beschrieben. Ein solchermaBen auf seine triboelekirischen Eigenschaften optimiertes Harz zeigt
nun hdufig Probleme beispielsweise hinsichtlich seines Fixier- und Offset-Verhaltens, seines Glaspunktes
und seines Dispergierverm&gens. Hinzu kommt, daB dann im Mehrfarbkopiergerdt die drei Farbtoner bzw.
Entwickler sich nicht zur hinsichtlich der Pigmente, sondern auch hinsichtlich der Tonerbindemittel unter-
scheiden. Angestrebt wird jedoch, daB in einem Mehrfarbkopierer die jeweiligen Komponenten flir Toner
und Carrier bzw. Entwickler md&glichst einheitlich sind und sich nur bezliglich der eingesetzten Farbmittel
flir Gelb, Cyan und Magenta unterscheiden.

Die vorliegende Erfindung hat Uberraschenderweise gezeigt, daB es mdglich ist, durch geeignete
Mischkristalle aus 2,9-Dimethylchinacridon und unsubstituiertem Chinacridon dem Toner eine deutlich
verbesserte triboelekirische Aufladbarkeit zu geben, ohne die Farbnuance des 2,9-Dimethylchinacridons
wesentlich zu dndern.

So verbessert sich die Aufladbarkeit von -23,0 u.C/g (Toner Beispiel 4, mit 2,9-Dimethyichinacridon) auf
bis zu -40,5 w/g (Toner Beispiel 3, Mischkristall 3 Teile 2,9-Dimethylchinacridon, 1 Teil unsubstituiertes
Chinacridon). Einhergehend mit der verbesserten Aufladbarkeit zeigen Toner mit Mischkristallen aus 2,9-
Dimethylchinacridon und unsubstituiertem Chinacridon ein dhnlich gutes Ladungsprofil wie solche mit 2,9-
Dimethylchinacridon allein.

Die Farbnuance des mit dem erfindungsgemiBen Farbmittel (Mischkristall) eingefidrbten Toners ent-
spricht der als geeignet bekannten Farbnuance von Tonern mit 2,9-Dimethylchinacridon. Dagegen ergibt
eine bloBe Pigmentmischung von 2,9-Dimethyichinacridon und Chinacridon im Verhiltnis von beispielswei-
se 3 : 1, eingearbeitet im Toner, nicht die bendtigte Farbnuance und Transparenz.

Die Magentatoner mit den erfindungsgemapB eingesetzten Farbmitteln (Mischkristallen) besitzen - wie
die Toner mit 2,9-Dimethylchinacridon - die notwendige Transparenz.

In Abh#ngigkeit von der Temperaturfihrung bei der Mischkristallherstellung und Nachbehandlung 148t
sich die ftriboelekirische Aufladbarkeit von Mischkristallen gleicher Zusammensetzung beispielsweise zwi-
schen -31,1 w/g (Toner Beispiel 1) und -40,5 uC/g (Toner Beispiel 4) variieren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit verbesserte Magentafarbmittel flir elektrophotogra-
phische Mehrfarbaufzeichnungsverfahren bestehend aus Mischkristallen mit 95 bis 60 Teilen einer Verbin-
dung der nachstehenden Formel | und 5 bis 40 Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel I



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 247 576 B1

Q=0
=2

H.C

\CH

Q=0
o

I,

=
O=

deren Verwendung zur Herstellung von Tonern, die zum elektrophotographischen Kopieren bzw. Vervielfalti-
gen von Vorlagen sowie zum Drucken von elekironisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Informatio-
nen eingesetzt werden, sowie die Verwendung von Tonern oder Entwicklern, die unter Verwendung der
vorstehend genannten Magentafarbmittel hergestellt wurden, zur Magentawiedergabe bei der elektrophoto-
graphischen Mehrfarbaufzeichnung.

Die Herstellung der angefiihrten Mischkristallpigmente ist in an sich bekannter Weise mdglich, bei-
spielsweise durch gemeinsames Uml&sen der Mischkristallkomponentnen aus Schwefelsdure oder einem
anderen geeigneten LOsungsmittel und anschliefende L&sungsmittelbehandlung, wie in der US-PS 3 160
510 beschrieben, oder durch Salzvermahlung der Mischkristallkomponenten und anschlieBende L&sungs-
mittelbehandlung (DE-AS 1 217 333) oder durch Cyclisieren der entsprechend substituierten Diamino-
terephthalsdure-Gemische und anschlieBende L&sungsmittelbehandlung, wie beispielsweise in der DE-AS 1
217 333 angegeben.

Toner mit den erfindungsgemaB als Magentafarbmittel beanspruchten Mischkristallen aus 2,9-Dimethyl-
chinacridon und unsubstituiertem Chinacridon besitzen, bei geeigneter Farbnuance und Transparenz, eine
deutlich verbesserte triboelekirische Aufladbarkeit.

Im Falle einer vdlligen Verzichtbarkeit des Zusatzes eines gesonderten Steuermittels bei den erfin-
dungsgemiBen Farbmitteln, welches als dritter Bestandteil bei der Tonerherstellung zugesetzt werden
miiBte, kdnnen die Probleme, die bei Zusatz eines Steuermittels auftreten kdnnen, wie unerwiinschte
Beeinflussung des Farbtons durch Eigenfarbe oder inhomogene Verteilung des Steuermittels im Toner oder
allm&hliches Auswandern des Steuermittels aus dem Toner, grundsitzlich vermieden werden.

Zur Einarbeitung des Mischkristalls in das Tonerbindemittel kdnnen grundsitzlich entweder getrockne-
tes und gemahlenes Pigment oder eine beispielsweise wéBrige Pigmentdispersion oder ein PigmentpreBku-
chen verwendet werden.

Die H6he der elekirostatischen Aufladung des Toners unter Verwendung von Mischkristallen aus
Verbindungen der vorstehend genannten Formeln () und (Il) im angegebenen Mischungsverhiltnis bzw. am
Vergleichssystem mit C.I. Pigment Red 122 (Formel (I)) wurde an Standardsystemen unter gleichen
Bedingungen (wie gleiche Dispergierzeiten, gleiche TeilchengrdBenverteilung, gleiche Teilchenform) bei
23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit gemessen. Die Aktivierung des Toners in einem Zweikomponen-
tenentwickler erfolgt durch Verwirbelung des Toners mit einem Carrier (3 Teile Toner auf 97 Teile Carrier)
30 Minuten auf einer Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute).

Bei der Bestimmung des Q/M-Wertes ist die TeilchengrdBe von groBem EinfluB. Es wurde daher streng
darauf geachtet, daB die bei den Sichtungen erhaltenen und in den nachstehenden 4 Beispielen aufgeflihr-
ten Tonerproben bezliglich der TeilchengréBenverteilung einheitlich waren.

Die TeilchengrbBenverteilung des gesichteten Tonerpulvers wurde mit einem Cilas-Granulometer 715
der Fa. Cilas bestimmt.

Die Mittelwerte der TeilchengrdBen fiir die in den Beispielen aufgefiinrten Toner lagen zwischen 7,4 um
und 7,9 um.

Die Mischkristallpigmente A, B und C , wie sie in den nachstehenden Beispielen 1 bis 3 verwendet
werden, stellen Mischkristalle aus 3 Teilen der Verbindung der genannten Formel | und 1 Teil der
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Verbindung der genannten Formel |l dar, wobei zur Herstellung

des Mischkristalles A (vgl. Beispiel 1) die Hydrolyse aus Polyphosphorsdure in wéafrigem Medium bei
50°C erfolgte und eine Nachbehandlung in alkoholischem L&sungsmittel bei 125°C lber 5 Stunden
durchgefiihrt wurde;

des Mischkristalls B (vgl. Beispiel 2) die Hydrolyse aus Polyphosphorsdure in wiBrigem Medium bei
50°C erfolgte und eine Nachbehandlung in alkoholischem L&sungsmittel bei 150°C Uber 5 Stunden
durchgefiihrt wurde;

des Mischkristalls C (vgl. Beispiel 3) die Hydrolyse aus Polyphosphorsdure in wiBrigem Medium bei
70°C erfolgte und eine Nachbehandlung in alkoholischem L&sungsmittel bei 120°C Uber 5 Stunden
durchgefiihrt wurde.

Die mit A, B und C bezeichneten Mischkristalle zeichnen sich durch drei starke Linien bei 16,21; 8,43
und 3,28 A, zwei mittelstarke Linien bei 8,06 und 3,561 A sowie weitere schwache Linien im R&ntgenbeu-
gungsspektrum aus.

Das im Vergleichsbeispiel 4 aufgefiihrte 2,9-Dimethylchinacridon (siehe auch Formel (I) weiter oben) ist
das C.l. Pigment Red 122 (®Hostaperm-Rosa E).

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung, ohne sie darauf zu beschrdnken.
Die angegebenen Teile bedeuten Gewichtsteile.

Beispiel 1

5 Teile Mischkristallpigment des Typs A wurden mittels eines Kneters der Firma Werner & Pfleiderer
(Stuttgart) 60 Minuten in 95 Teilen Tonerbindemittel(®Dialec S 309 der Firma Diamond Shamrock (Styrol-
Methacryl-Copolymer)) dispergiert. AnschlieBend wurde auf der Laboruniversalmiihle 100 LU (Firma Alpine,
Augsburg) gemahlen und dann auf dem Zentrifugalsichter 100 MZR (Firma Alpine) klassifiziert.

Die gewlinschte Teilchenfraktion wurde mit einem Carrier aus mit Styrol-Methacrylat 90 : 10 beschich-
teten Magnetit-Teilchen der GroBe 50 bis 200 um des Typs 90 um Xerographic Carrier der Firma Plasma
Materials Inc. aktiviert.

Die Messung erfolgt an einem Ublichen Q/M-MefBstand [vgl. hierzu J.H. Dessauer, H.E. Clark
"Xerography and related Processes”, Focal Press, N.Y. 1965, Seite 289]; durch Verwenden eines Siebes
mit einer Maschenweite von 25 um (508 Mesh per inch), Fa. Gebriider Kufferath, Dliren, wurde sicherge-
stellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann.

Der Q/M-Wert wurde zu -31,1 nC/g bestimmt.

Beispiel 2

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment B eingesetzt wurde.

Der Q/M-Wert wurde zu -36,8 1.C/g bestimmt.
Beispiel 3

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment C eingesetzt wurde.

Der Q/M-Wert wurde zu -40,5 u.C/g bestimmt.
Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
ments die Komponente der genannten Formel | (C.l. Pigment Red 122) eingesetzt wurde.

Der Q/M-Wert wurde zu -23,0 u.C/g bestimmt.
Patentanspriiche
1. Verbessertes Magentafarbmittel flir elektrophtographische Mehrfarbaufzeichnungsverfahren bestehend

aus Mischkristallen mit 95 bis 60 Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel | und 5 bis 40
Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel Il
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Verwendung der in Anspruch 1 genannten Magentafarbmittel zur Herstellung von Tonern oder Entwick-
lern, die zum elektrophotographischen Kopieren bzw. Vervielfdltigen von Vorlagen sowie zum Drucken
von elektronisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Informationen eingesetzt werden.

Verwendung von Tonern oder Entwicklern, die unter Verwendung der in Anspruch 1 genannten
Farbmittel hergestellt wurden, zur Magentawiedergabe bei der elektrophotographischen Mehrfarbauf-
zeichnung.

Claims

An improved magenta colorant for electrophotographic multicolor recording processes, comprising mix-
crystals from 95 to 60 parts of a compound of the formula | below and 5 to 40 parts of a compound of
the following formula Il

. 0 H
I
cH
H g 3

¢ H
1.

N [

H 0

Use of the magenta colorant mentioned in claim 1 for preparing toners or developers which are used
for electrophotographic copying of subject copies and for printing electronically, optically and mag-
netically stored data.

Use of toners or developers which have been prepared using the colorant mentioned in claim 1, for the
reproduction of magenta in electrophotographic multicolor recording.
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Revendications

1. Colorant magenta amélioré pour un procédé d'enregistrement électrophotographique en plusieurs
couleurs, ce colorant consistant en des cristaux mixtes comportant de 95 & 60 parties d'un composé

5 répondant A la formule (I) suivante et 5 3 40 parties d'un composé répondant a la formule (ll) suivante :
0 H
|
10 H3 c ji:,/NI@\
:j I
N e CH
H " 3
15 0
0
1\ H
C N
20
II
N
H il
- 0
25

2. Utilisation du colorant magenta cité 2 la revendication 1 pour produire des encres solides ("toner") ou

des révélateurs que I'on utilise pour des tirages ou de la polycopie élecirophotographique d'originaux

30 ainsi que pour l'impression d'informations fournies ou mises en mémoire par les moyens électroniques,
optiques ou magnétiques.

3. Uiilisation d'encres solides ou de révélateurs, qui ont é#é produits avec l'utilisation du colorant cité a la

revendication 1, pour la reproduction en magenta (pourpre) lors d'un processus d'enregistrement
35 électrophotographique en plusieurs couleurs.
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