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) Elektrostatischer Toner.

@ Elektrostatischer Toner bestehend aus einem Polymer, sinem Ladungsstabilisator und gegebenentfalls einer
farbgebenden Komponente, der als Ladungsstabilisator mindestens eine Verbindung der Formel (1)
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enthdlt, in der R! Chior oder Methyl, R? C¢-Cz2-Alkyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl, Ae ein Anion, n=0, 1
oder 2, m 1 oder 2 und r 1 oder 2 bedeuten.
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Elektrostatischer Toner

Aus der DE-A 27 33 468 sind Benzimidazolverbindungen der Formel
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bekannt, worin R C1- bis C12-Alkyl oder Benzyl ist.

Die Verbindungen (lI) dienen als Komponenten zur Herstellung von kationischen Farbstoffen.

Elektrostatische Toner enthalten neben einem geeigneten Polymeren, farbgebenden Komponenten und
weiteren Zusétzen in der Regel Verbindungen, welche die Ladung der Teilchen stabilisieren.

Aufgabe der Erfindung war, weitere Toner bereitzustellen, die fiir elekirostatische Kopierverfahren
hervorragend gesignet sind.

Die Erfindung betrifft einen elekiristatischen Toner, bestehend aus einem polymeren Bindemittel mit
einem Erweichungspunkt im Bereich von 40° bis 200" C , 0,01 bis 2 Gew.% - bezogen auf den Toner -
sines Ladungsstabilisators und gegebenenfalls einer farbgebenden Komponente, der dadurch gekennzeich-
net ist, daB der Toner als Ladungsstabilisator mindestens eine Verbindung der Formel (I) enthdit:
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in der

R' Chlor oder Methyl,

R2 C4-C22-Alkyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl,
Ae ein Aquivalent eines Anions,

n 0,1 oder 2,

m 1 oder 2 und

r 1 oder 2 bedeuten.

Einige Toner gemiB der Erfindung zeichnen sich durch eine um etwa 50% h&here Aufladung in
positiver Richtung aus, als Toner des Standes der Technik.

In der Formel (l) steht R2 neben Benzyl- und Phenylethyl fiir Cs- bis C22-Alkyl. Im einzelnen sind flir R2
z.B. zu nennen: n- und i-Butyl, n- und i-Pentyl, Hexyl, Heptyl, n- und i-Octyi, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl,
Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Stearyl, Eicosyi, Doeicosyl, wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt
sind.

Vorzugsweise steht R2 fiir Benzyl oder flir C10- bis C22-Alkyl insbesondere fiir C12-Caz-Alkyl.

Besonders bevorzugt sind Toner mit Verbindungen (I), in denen R' Methyl und n 0 oder 1 sind und R?
flir C10-C22 insbesondere fiir C12-Ca2-Alkyl stehen.

Als Anionen Ae kommen die Ublichen in Betracht, z.B. Fe, Cle, Bre, Je, PFso, BF.9, Formiat, Acetat,

Propionat, Oxalat,
R3—©—SC136 ,

worin R® H oder Methyl ist, und
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D. h. r ist in diesen Fillen 1.
Besonders bevorzugt flir Ae sind Fe, Cle, Bre, PFse, BF+e und Je und damitr = 1.

Die Herstellung der Toner ist bekannt.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung zusétzlich erldutern. Die Teile und Prozente beziehen sich
auf das Gewicht.

. Herstellung der Verbindungen (I).

Beispisl 1

15,8 Teile Pyrrolidino-[1,2-a}-benzimidazol und 13,2 Teile Dimethylsulfat wurden in 100 Teilen Ethanol 3
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des L&sungsmittels bei 40° CH2 Torr wurde der Riick-
stand in 200 Teilen Wasser von 20° C geldst und mit 12,1 Teilen Natriumtetrafluoroborat versetzt. Der
gebildete Niederchiag wurde nach Abkiihlen auf 5°C abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Ausbeute: 7
Teile (= 27% d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formei

/
N
g
|® BF,©
CHj3

Schmelzpunkt 165-170" C.

Beispiel 2

Setzt man anstelle von Pyrrolidino-[1,2-a}-benzimidazol 17,2 Teile 6-Methyi-pyrrolidino-{1,2-a]-benzimi-
dazol ein und verfihrt ansonsten wie in Beispiel 1 beschrieben, so erhdlt man 14 Teile (=52% d.Th.) eines
farblosen Pulvers der Formel

N

CH3 |® 8F,®
CHj3

Schmelzpunkt 115° C.

Beispiel 3

15,8 Teile Pyrrolidino-[1,2-al-benzimidazol und 37,3 Teile 1-Didecylbromid wurden 4 Stunden auf
140" C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 20° C wurde das Reaktionsprudukt 30 Minuten mit 150 Teilen
Ethylacetat verrlihrt, der gebildete Niederschlag abfiliriert und mit Ethylacetat gewaschen. Man erhielt 37
Teile (=91% d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formel
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vom Schmelzpunkt 65-68° C.

Beispiel 4

16,3 Teile des nach Beispiel 3 erhaltenen Produkts wurden in 300 Teilen Wasser von 40° C geldst und
mit 4,8 Teilen Natriumtetrafiuoroborat versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde nach dem Abkiihlen auf
5° C durch Filtration isoliert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 12 Teile (= 73 d.Th.) eines
farblosen Pulvers der Formel

N
o—

N
|® BF,O
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Beispiel 5

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wurden anstelle von 1-Dodecylbromid 50 Teile 1-
Octadecylbromid verwendet. Ausbeute: 43 Teile (= 88% d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formel

CiaHaz?

vom Schmelzpunkt 77° C.

Beispiel 6

Es wurde wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde anstelle des Produktes aus Beispiel 3 19,6 Teile
des Produktes aus Beispiel 5 verwendei. Ausbeute: 19 Teile (= 95% d.Th.) eines farblosen Pulvers der
Formel

N
j—

N
|® 8F.O
CiaH37

vom Schmelzpunkt 115-120° C.

II. Herstellung und Priifung der Toner

i.1 An dem Toner wurden nach folgendem Verfahren die elekirostatische Aufladung bestimmt:

Zur Herstellung eines Developers werden 99% eines Eisenpulvers mit TeilchengréBen zwischen 75 und
175 um, einer mittleren Teilchengréfe von 120 w und sphérischer Partikelform mit 1% des Toners genau
eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert. Danach wird die elekirostatische Aufladung des
Developers bestimmt. Etwa 5 g des aktivierten Developers werden in einem handsisliblichen g/m-Meter
(Firma Epping GmbH, Neufahrn) in eine hard-blow-off-Zelle, die mit einem Elekirometer elekirisch verbun-
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den ist, eingeflillt. Die Maschenweiten der in der MeBzelle eingesetzten Siebe betrdgt 50 um. Damit ist
gewdhrleistet, dag der Toner mdglichst vollstédndig ausgeblasen wird, der Carrier aber in der Megzelle
verbieibt. Durch einen kriftigen Luftstrom (ca. 4 000 cm®min.) und gleichzeitigem Absaugen wird der Toner
nahezu vollstindig von den Carrierteilchen entfernt, wobei letztere in der MeBzelle verbleiben. Die Aufla-
dung des Carriers wird am Elektrometer registriert. Sie entspricht dem Betrag der Aufladung der Tonerteil-
chen, nur mit umgekehrten Vorzeichen. Zur Berechnung des g/m-Wertes wird deshalb der Betrag von g mit
den umgekehrten Vorzeichen verwendet. Durch Zurlickwdgen der MeBzelle wird die Masse an dem
ausgeblasenen Toner bestimmt und daraus die elektrostatische Aufladung g/m berechnet.

Die an den Tonern bestimmte Aufladung ist am Ende der Tonerbeispiele (Toner) in einer Tabelle
zusammengefaBt.

Toner 1

in einem Mixer werden 94,0 Teile eines Copolymers aus 70% Styrol und 30% n-Butylmethacrylat, 5
Teile RuB und 1 Teil Stearyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]bromid aus Beispiel 5 intensiv gemischt, bei
120° C geknetet, exirudiert und vorgemahlen. Durch eine Mahiung in einer FlieBbettgegensirahimihle mit
Sichterrad und anschlieBende Sichtung werden Tonerteilchen zwischen 5-25 um mit einer mittleren
PartikelgréBe von 15 um erzeugt. Es wird ein Developer hergestellt, indem 99 Teile des unter .1
beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock
aktiviert werden.

Danach wird an einem g/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit g/m bestimmt (Tabelle 1).

Toner 2

in analoger Weise wie bei Toner 1 beschrieben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des Copolymers
aus Styrol und n-Butylmethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-{1 ,2-a-benzimidazolium]-
tetrafluoroborat aus Beispiel 6 gemischt, geknetet, vorgemahlen, sirahigemahlen und gesichtet werden. Es
wird ein Developer hergestellt, indem 99 Teile des unter Il.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des
Toners eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert werden.

Danach wird an einem g/m-Meter die elekirostatische Auftadbarkeit g/m bestimmt (Tabelle 1).

Toner 3

In analoger Weise wie bei Toner 1 beschrieben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des Copolymers
aus Styrol und n-Butyimethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]chlorid
gemischt, geknetet, vorgemahlen, strahigemahlen und gesichtet werden. Es wird ein Developer hergestellt,
indem 99 Teile unter Il.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners eingewogen und 10 Minuten
auf einem Rollenbock aktiviert werden.

Danach wird an einem ¢/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit g/m bestimmt (Tabelle 1).

Toner 4

In analoger Weise wie unter Toner 1 beschrisben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des
Copolymers aus Styrol und n-Butylmethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-[1.2-a-
benzimidazoliumJjodid gemischt, geknetet, vorgemahlen, sirahigemahlen und gesichtet werden. Es wird ein
Developer hergestellt, indem 99 Teile des unter Il.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners
eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert werden.

Danach wird an einem g/m-Meter die elekirostatische Aufladbarkeit g/m bestimmt (Tabielle 1).

Toner 5

Es wird ein Toner wie unier Toner 1 beschrieben aus 94 Teilen Copolymer aus Styrol und n-
Butylmethacrylat, 5 Teilen RuB und 1 Teil Tetradecy!pyrrolidino-{1,2-a-benzimidazolium]oromid prépariert. 1
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Teil des auf diese Weise erzeugten Toners wird mit 99 Teilen des unter Il.1 beschriebenen Eisenpuivers
eingewogen, 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert und an einem qg/m-Meter die elekirostatische
Aufladbarkeit bestimmt (siehe Tabeile 1).

Toner 6

Es wird ein Toner wie unter Toner 1 beschrieben aus 94 Teilen Copolymer aus Styrol und n-
Butylmethacrylat, 5 Teilen RuB und 1 Teil Tetradecylpyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]tetrafluoroborat
prépariert. Aus 1 Teil des auf diese Weise erzeugten Toners und 99 Teilen des unter Il.1 beschriebenen
Eisenpulvers wird ein Developer erzeugt und die elekirostatische Aufladung bestimmt (Tabeille 1).

Toner 7

Ein Toner, der wie unier Toner 1 beschrieben prépariert wurde, enthilt 94 Teile des in Beispiel 1
beschriebenen Bindemittels, 5 Teile RuB und 1 Teil Dodecyl-pyrrolidino-{1,2-a-benzimidazolium}-
tefrafluoroborat. Es wird ein Developer wie unter Il.1 beschrieben aus 1 Teil des des hier beschriebenen
Toners und 99 Teilen Eisenpulver erzeugt, wie unter Toner 1 aktiviert und an einem g/m-Meter die
elektrostatische Aufladbarkeit o/m bestimmt (Tabelle 1).

Toner 8

Es wird ein Toner prépariert, wobei als Ladungsstabilisator 1 Teil Decyi-pyrrolidino-[1,2-a-
benzimidazoliumltetrafluoroborat eingesetzt wird. Der nach Il.1 hergestellte Developer zeigte eine elekirosta-
tische Aufladbarkeit von +15 wC/q (Tabelle 1).

Toner 9

Es wird ein Toner wie unter Toner 1 beschrieben prépariert, wobei als Ladungsstabilisator 1 Teil n-
Hexyl-pyrrolidinof1,2-a-benzimidazoliumtetrafluoroborat eingesetzt wird. Der nach Il.1 hergestelite Devel-
oper zeigte eine elekirostatische Aufladbarkeit von +11 LC/g (Tabelle 1).

Toner 10 (Vergleich)

Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschrieben, der als Charge controlling Agent (CCA) 1 Teil n-
Propyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazoliumltetrafluoroborat enthilt, wurde ein Developer hergestelli. Der g/m-
Wert betrdgt +3 uC/g (Tabelle 1).

Toner 11 (Vergleich)-

Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschriesben, der als CCA 1 Teil Athylpyrrolidino[1,2-a-
benzimidazoliumJtetrafluoroborat enthilt, wird ein Developer hergestellt. Die elektrostatische Aufladbarkeit
betrdgt +3,1 uC/g (Tabelle 1).

Toner 12 (Vergleich)
Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschrieben, der als CAA 1 Teil Methyipyrrolidino{1,2-a-

benzimidazolium]istrafluoroborat enthilt, wird ein Developer hergestellt. Die elekirostatische Aufladbarkeit
betragt +2,7 uC/g (Tabelle 1).

Toner 13 (Vergleich)
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Es wird ein Toner aus 95 Teilen Styrolacrylat und 5 Teilen RuB prédpariert. Der nach Il.1 hergestelite
Devsloper zeigt sine elekirostatische Aufladbarkeit von +3,1 LC/g (Tabelle 1).
Toner 14 (Vergleich)

Das bei Toner 1 beschriebene Styrolacrylat wird gemahlen und sine Fraktion zwischen 5 und 25 um

herausgesichtet. 1% Bindemittel wird danach mit 99 Teilen Eisenpulver gemischt und aktiviert. An einem
g/m-Meter wird die elekirostatische Aufladbarkeit gemessen (Tabelle 1).

Tabelle i

o o
farbgebende

, Komponente
Toner R xe RuS g/m
1 CigHa? 8r® Mogul L + 21,4 uClg
2 CigHaT BF.© Mogul L + 32,8 uCl/g
3 CiaHa7 c1© Mogul L + 28 aClg
4 CiaH37 Jje Mogul L + 15 uClg
5 Ci4H2s Br® Mogul L + 13,8 uC/g
& CiuHog BF,© Mogul L + 25,8 uC/g
7 CizH2s BF,.O Mogul L + 18 uCl/g
8 CioH24 BF.,0 Mogul L + 15 uCl/g
9 CgHia BF O Mogul L + 11 uClg
10 CaHig BF.© Mogul L + 3,0 uC/g Vergleich
1 CaHsg B8F,© Mogul L + 3,1 uCl/g Vergleich
12 CH3 BF,© Mogul L + 2,1 uC/g Vergleich
13 - - Mogul G + 3,1 uClg Vergleich
14 - - - - 1,4 puC/g Vergleich

Anspriiche

1. Elektrostatischer Toner, bestehend aus einem polymeren Bindemittel mit einem Erweichungspunkt
im Bereich von 40" bis 200° C, 0,01 bis 2 Gew.% - bezogen auf den Toner - eines Ladungsstabilisators
und gegebenenfalls einer farbgebenden Komponente, dadurch gekennzeichnet, daf der Toner als Ladungs-
stabilisator mindestens eine Verbindung der Formel (1) enthélt:
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T"2<( cha)
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N m e (1),
C—CHa A

% 7

in der

R' Chlor oder Methyl,

R? C4-C22-Alkyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl,
Ae ein Aquivalent eines Anions,

n 0,1 oder 2,

m 1 oder 2 und

r 1 oder 2 bedeuten

2. Toner gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R2 flir C1¢-Cz22-Alkyl oder Benzyl steht.

3. Toner gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R? fiir C12-Ca22-Alkyl steht.
4. Toner gem&B Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da8 Ae fiir Fe, Cle, Bre, Je,

R35036 , [@—}:ae .

PF¢®, BFs0, Acetat, Formiat, Oxalat oder Propionat und r fr 1 stehen.
5. Toner gem&B Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB Ae fur Fe, Cle, Bre, PFse, BFi8
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oder Je und r fiir 1 stehen.
6. Verbindungen der Formel

N
(R1)——{:::I: ™~
n NZ

in der

R! fiir Chior oder Methyl,

R* fur C14-C22-Alkyl,

Ae fiir ein Aquivalent eines Anions,
n fiir 0, 1 oder 2,

m fiir 1 oder 2 und

r flir 1 oder 2 stehen.

(Ia},
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