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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carrier flr die Elektrophotographie auf der Basis von mit

verschiedenen Metalloxiden beschichteten magnetischen Kernen, die
A) eine erste, im wesentlichen aus elekirisch isolierendem Metalloxid bestehende Schicht und
B) eine zweite, im wesentlichen aus die elekirostatische Aufladung des Toners steuerndem Metalloxid
bestehende Schicht, welche den durch die Schicht (A) bewirkten elektrischen Widerstand der Carrier
nicht wesentlich erniedrigt,

aufweisen.
AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Carrier sowie ihre Verwendung zur Herstellung
von elekirophotographischen Zweikomponenten-Entwicklern.
Zweikomponenten-Entwickler werden in elektrophotographischen Kopiergerdten und Laserdruckern zur
Entwicklung eines elektrophotographisch erzeugten, latenten Bildes eingesetzt und bestehen Ublicherweise
aus Carrierteilchen und Tonerteilchen. Bei den Carrierteilchen handelt es sich um magnetisierbare Teilchen
mit GréBen von in der Regel 20 bis 1 000 um. Die Tonerteilchen bestehen im wesentlichen aus einer
farbgebenden Komponente und Bindemittel und sind etwa 5 bis 30 um gro8.
Das elekirostatische, latente Bild wird beim KopierprozeB durch selektive Belichtung einer elektrosta-
tisch aufgeladenen Photoleiterwalze mit vom Original reflektiertem Licht erzeugt. Beim Laserdrucker
geschieht dies durch einen Laserstrahl.
Zur Entwicklung des elektrostatischen Bildes werden Tonerteilchen Uber eine "Magnetbirste", das sind
entlang der Feldlinien eines Sektormagneten ausgerichtete Carrierteilchen, zur Photoleiterwalze transpor-
tiert. Die Tonerteilchen haften dabei elektrostatisch an den Carrierteilchen und erhalten beim Transport im
Magnetfeld durch Reibung eine den Carrierteilchen entgegengesetzte elektrostatische Aufladung. Die so
von der Magnetblirste auf die Photoleiterwalze Ubertragenen Tonerteilchen ergeben ein "Tonerbild", das
anschlieBend auf elekirostatisch aufgeladenes Papier Ubertragen und fixiert wird.
An die verwendeten Carrierteilchen sind dabei eine Reihe von Anforderungen zu stellen: Sie sollen
magnetisierbar sein und so einen schnellen Aufbau der Magnetbiirste ermd&glichen. Weiterhin soll ihre
Oberflache eine geringe Leitfdhigkeit aufweisen, um einen KurzschluB3 zwischen Sektormagnet und Photolei-
terwalze zu verhindern. Diese Leitfahigkeit soll Uber lange Betriebszeiten des Carriers konstant bleiben, um
auch die triboelekirische Aufladung des Entwicklers lange konstant zu halten. Nicht zuletzt sollen die
Carrierteilchen auch flieBfahig sein und nicht im EntwicklervorratsgeféaB verklumpen.
Um diesen Anforderungen zu genligen, miissen die aus magnetischem Material bestehenden Carrier-
teilchen in der Regel beschichtet werden.
Aus der EP-A-303 918 und der DE-A-41 40 900 sind einfach metalloxidbeschichtete Carrier beschrie-
ben, mit denen beliebige Toneraufladungen ermdglicht werden, wobei eine gleichzeitige Steuerung des
elektrischen Widerstands der Carrier jedoch nicht m&glich ist.
In der alteren deutschen Patentanmeldung P 44 03 678.7 sind schlieBlich auch zweifach, mit einer
Metall- und einer Metalloxidschicht belegte Carrier beschrieben, die geringe Widerstdnde von in der Regel
10° bis 108 Ohm aufweisen.
Carrier, die sowohl! eine starke, insbesondere auch positive, Toneraufladung bewirken und gleichzeitig
elektrisch isolierend wirken (d.h. Widerstdnd >10" Ohm haben), sind jedoch noch nicht bekannt. Derartige
Carrier sind vor allem flir Blirokopierer und andere langsamer arbeitende Systeme von Interesse.
Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Carrier flir die Elektrophotographie bereitzustellen,
welche diesem Eigenschaftsprofil entsprechen.
DemgemiB wurden Carrier flir die Elektrophotographie auf der Basis von mit verschiedenen Metalloxi-
den beschichteten magnetischen Kernen gefunden, die
A) eine erste, im wesentlichen aus elekirisch isolierendem Metalloxid bestehende Schicht und
B) eine zweite, im wesentlichen aus die elekirostatische Aufladung des Toners steuerndem Metalloxid
bestehende Schicht, welche den durch die Schicht (A) bewirkten elektrischen Widerstand der Carrier
nicht wesentlich erniedrigt,

aufweisen.

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Carrier gefunden, welches dadurch gekennzeich-
net ist, daB man die Metalloxidschichten naBchemisch durch Hydrolyse von organischen Metallverbindun-
gen, bei denen die organischen Reste Uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart
eines organischen L&sungsmittels, in welchem die Metallverbindungen 18slich sind, oder durch Gaspha-
senzersetzung fllichtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf auf die
Carrierkerne aufbringt.

Zusdtzlich wurde ein Verfahren zur Herstellung von mit Aluminiumoxid beschichteten Carrierkernen
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man Aluminiumalkyle in der Gasphase in Gegenwart
von Sauerstoff und bewegten Carrierkernen zersetzt.
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Weiterhin wurde die Verwendung dieser Carrier zur Herstellung von elektrophotographischen Zweikom-
ponenten-Entwicklern gefunden.

Die Kerne der erfindungsgemé&Ben Carrier kdnnen aus den Ublichen weichmagnetischen Materialien wie
Eisen, Stahl, Magnetit, Ferriten (beispielsweise Nickel/Zink-, Mangan/Zink- und Barium/Zinkferriten), Kobalt
und Nickel oder aus hartmagnetischen Materialien wie BaFei1201s oder SrFei2043 bestehen und als
kugelférmige oder unregelmiBig geformte Teilchen oder in Schwammform vorliegen. Weiterhin geeignet
sind auch sog. Kompositcarrier, d.h., in Polymerharz eingebettete Teilchen dieser Metalle oder Metallverbin-
dungen.

Flr die erste, elekirisch isolierend wirkende Metalloxidschicht (A) sind insbesondere Titandioxid,
Aluminiumoxid, Eisenoxid und vor allem Siliciumdioxid sowie auch deren Mischungen geeignet.

Die Dicke der Schicht (A) ist von der gewilinschten HShe des elektrischen Widerstands des Carriers
abhingig und betrdgt im allgemeinen 10 bis 500 nm, bevorzugt 30 bis 300 nm und besonders bevorzugt 50
bis 200 nm.

Fir die zweite, die elekirostatische Aufladung des Toners steuernde Metalloxidschicht (B) sind eine
starke positive Toneraufladung bewirkende Metalloxide wie Molybdédnoxid, Wolframoxid und Zinndioxid
besonders bevorzugt.

In Abhangigkeit von der elektrischen Leitfdhigkeit der verwendeten Metalloxide sollte die Schicht (B)
mehr oder weniger diinn gewihlt werden. Zu dicke leitfihige Schichten (B) setzen ndmlich den durch die
Schicht (A) bewirkten elekirischen Widerstand des Carriers wieder herab; geeignet sind insbesondere
solche Schichten (B), die den Widerstand um nicht mehr als etwa 1,5 Zehnerpotenzen erniedrigen. In der
Regel wird die Schicht (B) daher 1 bis 50 nm, vorzugsweise 2 bis 20 nm dick sein.

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der beschichteten Carrier werden die Metall-
oxidschichten entweder naBchemisch durch Hydrolyse von organischen Metallverbindungen, bei denen die
organischen Reste Uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines organischen
L&sungsmittels oder durch Gasphasenzersetzung von fllichtigen Metallverbindungen in Gegenwart von
Sauerstoff und/oder Wasserdampf ("chemical vapor deposition”, CVD) auf die Carrierkerne aufgebracht.

Die naBchemische Verfahrensvariante ist insbesondere fiir die Beschichtung mit Silicumoxid geeignet.
Selbstverstidndlich k&nnen aber auch die anderen Metalloxide durch Auffdllen aus wdBrigen L&sungen oder
aus L&sungen in organischen L&sungsmitteln aufgebracht werden.

Als organische LOsungsmittel eignen sich hierflir sowohl aprotische L&sungsmittel wie Ketone, g-
Diketone, Ether, vor allem cyclische Ether, und stickstoffhaltige L&sungsmittel, z.B. amidische L&sungsmit-
tel, als auch protische LOsungsmittel wie ein- oder mehrwertige Alkohole mit vorzugsweise 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, die mit Wasser mischbar sind.

Beispiele flir bevorzugte Losungsmittel sind Aceton, Tetrahydrofuran, Ethanol und n- und iso-Propanol
sowie Diethylketon, Acetylaceton, Dioxan, Trioxan, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Dimethylforma-
mid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Pyridon und Acetonitril.

Als metallhaltige Ausgangsverbindungen sind in den genannten organischen L&sungsmitteln 18sliche
organische Verbindungen, bei denen die organischen Reste Uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden
sind, geeignet. Bevorzugte Beispiele sind die Acetylacetonate und insbesondere Alkoholate, vor allem C-
Cs-Alkanolate, z.B. Tetraethoxysilan und Aluminiumtriisopropanolat.

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart einer Base oder einer Sdure als Katalysator durchge-
flihrt. Hierflr eignen sich z.B. neben Alkalilaugen wie Natronlauge insbesondere widBrige Ammoniaklosun-
gen. Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise Phosphorsdure und organische Sduren wie Essig-
sédure und Oxals8ure.

Wasser sollte mindestens in der stGchiometrisch fiir die Hydrolyse erforderliche Menge vorliegen,
bevorzugt ist jedoch die 2- bis 100fache, insbesondere die 5- bis 20fache Menge.

Bezogen auf die eingesetzte Wassermenge, gibt man in der Regel 3 bis 40 Vol.-%, vorzugsweise 5 bis
30 Vol.-% einer 25 gew.-%igen wiBrigen Ammoniakldsung zu.

Fir die Temperaturfihrung hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb von 10
bis 48 h schrittweise auf RickfluBtemperatur zu erhitzen. Bei Verwendung von Isopropanol als L&sungsmit-
tel rihrt man das Gemisch zum Beispiel bevorzugt zundchst 4 bis 20 h bei 40°C, dann 4 bis 20 h bei
60 ° C und zum SchluB 2 bis 8 h bei 80°C.

Verfahrenstechnisch geht man zweckmiBigerweise wie folgt vor:

Man legt die Carrierkerne, organisches L&sungsmittel, Wasser und Base vor und gibt die zu hydrolysieren-
de Metallverbindung, pur oder geldst, z.B. als 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 vol.-%ige L&sung im
organischen L&sungsmittel, zu. Erfolgt die Zugabe der Metallverbindung in einem Schritt, dann wird die
Suspension anschlieBend wie oben beschrieben unter Rihren erhitzt. Man kann die Metallverbindung aber
auch bei erhdhter Temperatur kontinuierlich zudosieren, wobei das Wasser vorzugsweise nicht vorgelegt



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 674 238 A2

wird, sondern ebenfalls kontinuierlich zudosiert wird. Nach beendeter Beschichtung wird die Reaktionsmi-
schung wieder auf Raumtemperatur abgekihli.

Um eine Agglomeratbildung wihrend des Beschichtungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspension
einer starken mechanischen Beanspruchung wie Pumpen, kraftigem Rihren oder Einwirken von Ultraschall
unterzogen werden.

Gewdlinschtenfalls kann man den Beschichtungsschritt wiederholen, dies wird jedoch im allgemeinen
nicht erforderlich sein. Sollte die Mutterlauge milchig trlib aussehen, so empfiehlt es sich, diese vor einer
weiteren Beschichtung auszutauschen.

Die Isolierung der mit der Schicht (A) belegten Carrierkerne kann in einfacher Weise durch Abfiltrieren,
Waschen mit organischem LOsungsmittel, vorzugsweise den auch als Lésungsmittel verwendeten Alkoho-
len, und anschlieBendes Trocknen (Uiblicherweise 1 bis 5 h bei 100 bis 250 ° C) erfolgen.

Fir die CVD-Verfahrensvariante sind als fllichtige Metallverbindungen insbesondere die Metallakoholate,
Metallhalogenide, Metallcarbonyle und Metallorganyle geeignet.

Als bevorzugte Verbindungen seien im einzelnen beispielhaft genannt:

Titanalkoholate, insbesondere Titantetraisopropanolat, auch Siliciumhalogenide wie Siliciumtetrachlorid, Ei-
sencarbonyle, ins besondere Eisenpentacarbonyl, Molybdincarbonyle, insbesondere Molybdinhexacarbo-
nyl, auch Molybdinaryle wie Dibenzolmolybdidn, Wolframcarbonyle, insbesondere Wolframhexacarbonyl,
auch Wolframaryle wie Dibenzolwolfram, Zinnhalogenide, insbesondere Zinntetrachlorid, Zinnorganyle,
insbesondere Zinntetrabutyl, Aluminiumalkyle, insbesondere -Cy-Cs-alkyle wie Aluminiumtrimethyl, -triethyl-
und -triisobutyl.

Wie bereits in der dlteren deutschen Patentanmeldung P 44 03 679.5 beschrieben, sind als geeignete
Zinnverbindungen vor allem auch Zinnorganyle zu nennen, die unter inerten Bedingungen im wesentlichen
unzersetzt verdampfbar sind und sich in der Gasphase oxidativ, z.B. durch Reaktion mit Sauerstoff bzw. Luft
oder anderen Sauerstoff/lnertgas-Gemischen, zu Zinndioxid zersetzen lassen, da sie eine besonders
schonende Beschichtung der Carrierkerne ermdglichen.

Besonders geeignet sind vor allem Verbindungen der Formel SnRs4, in der die Reste R gleich oder
verschieden sind und Alkyl, Alkenyl oder Aryl bedeuten, also z.B. Zinntetraalkyle, Zinntetraalkenyle und
Zinntetraaryle sowie gemischte Zinarylalkyle und Zinnalkylalkenyle.

Auf die Zahl der Kohlenstoffatome in den Alkyl-, Alkenyl- und Arylresten kommt es im Prinzip nicht an,
bevorzugt sind jedoch solche Verbindungen, die bei Temperaturen bis zu etwa 200°C einen ausreichend
hohen Dampfdruck aufweisen, um eine einfache Verdampfung zu gewihrleisten.

Dementsprechend sind bei Zinnorganylen mit 4 gleichen Resten R insbesondere C1-Cs-, vor allem C;-
Cs-Alkylreste, C2-Cs-Alkenyl-, vor allem Allylreste, und Phenylreste bevorzugt.

Schliellich k&nnen auch zwei- oder mehrkernige Zinnorganyle, die beispielsweise Uiber Sauerstoffatome
verbriickt sein k&nnen, eingesetzt werden.

Als Beispiele flir geeignete zinnorganische Verbindungen seien Zinndiallyldibutyl, Zinntetraamyl, Zinnte-
tra-n-propyl, Bis(iri-n-butylzinn)oxid und vor allem Zinntetra-n-butyl und Zinntetramethyl genannt.

Die Zersetzungstemperaturen betragen flir die Zinnorganyle in der Regel 200 bis 1 000 C, bevorzugt
300 bis 500°C.

Die Temperatur und auch die Sauerstoffmenge werden zweckmiBigerweise so gewdhit, daB die
Oxidation der organischen Reste zu Kohlendioxid und Wasser volistdndig ist und kein Kohlenstoff in die
Zinndioxidschicht eingebaut wird. Wird nidmlich weniger Sauerstoff eingeleitet als stdchiometrisch erforder-
lich ist, so wird in Abhingigkeit von der gewdhlten Temperatur entweder das Zinnorganyl nur teilweise
zersetzt und kondensiert dann im Abgasbereich, oder es kommt zur Bildung von RuB und anderen
Zersetzungsprodukten.

Weiterhin sollte der das Zinnorgany! enthaltende Verdampfergasstrom zweckmiBigerweise so einge-
stellt werden, daB das gasférmige Zinnorganyl nicht mehr als etwa 10 Vol.-% der Gesamtgasmenge im
Reaktor ausmacht, um die Bildung von feinteiligem, partikuldrem Zinndioxid zu vermeiden. Glinstige
Zinnorganylkonzentration im Tragerstrom selbst betrdgt Ublicherweise £ 5 Vol.-%.

Die oxidative Zersetzung der Metallcarbonyle sowie der weiteren Metallorganyle zu den entsprechen-
den Metalloxiden erfolgt vorzugsweise ebenfalls mit Sauerstoff bzw. Luft oder anderen Sauerstoff/Inertgas-
Gemischen. Hierfiir sind im allgemeinen Reaktionstemperaturen von 100 bis 400°C geeignet. Der Zerset-
zung der Aluminiumalkyle wird in der Regel bei 200 bis 1000 ° C, vorzugsweise 300 bis 500°C durchge-
fuhrt.

Die Hydrolyse der Metallhalogenide oder -alkoholate mit Wasserdampf zur Bildung der Metalloxide wird
Ublicherweise bei 100 bis 600 °C vorgenommen, wobei die Halogenide in der Regel die hdheren Tempera-
turen erfordern.
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Als Reaktoren eignen sich fiir die Gasphasenbeschichtung feststehende oder sich drehende Rohre oder
bewegte Mischaggregate, in denen sich ein bewegtes Festbett oder eine Wirbelschicht der zu beschichten-
den Carrierkerne befindet. Die Bewegung der Carrierkerne kann durch Fluidisierung mit einem Gasstrom,
durch Freifallmischung, durch Schwerkrafteinwirkung oder mit Hilfe von Riihrorganen im Reaktor erfolgen.

Bei der CVD-Beschichtung sollte die Konzentration der verdampften Metallverbindung (sowie der
Reaktionsgase) im Trégergas vorzugsweise £ 5 Vol.-% betragen, um eine gleichmiafBige Beschichtung des
Carriers zu gewdhrleisten. Die Verdampfungsraten und die Reaktionstemperaturen sollten, wie bereits oben
flr die Zinnorganyle beschrieben, ebenfalls so gewidhlt werden, daB eine mdglichst vollstdndige Umsetzung
stattfindet und kein feinteiliges Metalloxid gebildet wird, das mit dem Abgasstrom ausgetragen wiirde.
Weitere Einzelheiten kdnnen der DE-A-41 40 900 entnommen werden.

Die Dicke der gebildeten Schichten hdngt naturgem3B von der zugefiihrten Menge an Metallverbindung
ab und kann damit Uber die Beschichtungsdauer gesteuert werden. Es k&nnen sowohl sehr diinne als auch
sehr dicke Schichten aufgebracht werden.

Die erfindungsgemiBen Carrier zeichnen sich durch die hohe Qualitdt der aufgebrachten Metalloxid-
schichten (homogen, filmartig und abrasionsfest) aus und weisen einen im gewlinschten Bereich von > 101°
Ohm liegenden Widerstand auf, wirken also elektrisch isolierend.

AuBerdem haben sie hohe Lebensdauern und k&nnen daher insgesamt vorteilhaft mit den handelsibli-
chen Tonern zur Herstellung von elekirophotographischen Zweikomponenten-Entwicklern eingesetzt wer-
den, wobei die sich durch hohe positive Toneraufladungen auszeichnenden, mit Molybd3n-, Wolfram-
und/oder Zinnoxid beschichteten Carrier besonders hervorgehoben werden sollen.

Beispiel
Herstellung und Priifung eines erfindungsgemiBen Carriers

Zu einer Suspension von 4,5 kg eines Ferritcarriers (Barium/Zinkferrit, TeilchengréBe 45 bis 105 um,
Typ KBN 100 der Fa. Hitachi, Japan) in 2250 ml Isopropanol wurden 180 ml einer 25 gew.-%igen wiBrigen
Ammoniakldsung gegeben. Nach Erhitzen der Mischung auf 40°C wurden 720 ml (669,6 g) Tetraethoxysi-
lan in 10 min zugetropft.

Nach weiterem, vierstlindigem Riihren bei 40 ° C und jeweils einstlindigem Rihren bei 60°C und 80°C
wurde die Uberstehende milchig triibe flissige Phase abdekantiert. Der mit SiO, bzw. SiO.-Hydraten
beschichtete Carrier wurde dreimal mit 1500 ml Isopropanol gewaschen, abfiltriert und 1 h bei 100°C
getrocknet.

Mittels Atomabsorptionsspektroskopie wurde ein Siliciumgehalt von 0,42 Gew.-% ermittelt.

AnschlieBend wurden 4 kg des SiOz-beschichteten Carriers in einem elektrisch beheizten Wirbelschich-
treaktor (150 mm Innendurchmesser, 130 cm H6he, mit Zyklon und Carrierrlickfiihrung) unter Fluidisierung
mit insgesamt 1800 I/h Stickstoff auf 230 * C aufgeheizt.

13,2 g Molybdénhexacarbonyl wurden mit Hilfe eines Stickstoffstroms von 400 I/h Stickstoff aus einem
auf 50 ° C erhitzten, vorgeschalteten VerdampfergefdB in 3 h in den Reaktor Uberfiihrt.

Gleichzeitig wurden 400 I/h Luft zur Oxidation Uber das Wirbelgas in den Reaktor geleitet.

Nach AbschluB der Molybddnoxidbeschichtung wurde der Carrier unter weiterem Fluidisieren mit
Stickstoff auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Mittels Atomabsorptionsspekiroskopie wurde ein Molybdangehalt von 0,08 Gew.-% ermittelt.

Zur Untersuchung des beschichteten Carriers wurde dessen elekirischer Widerstand sowie die elektro-
statische Aufladbarkeit eines Toners bestimmt.

Der elektrische Widerstand des Carriers wurde mit dem C-Meter von PES-Laboratorium (Dr. R. Epping,
Neufahrn) gemessen. Dazu wurden die Carrierteilchen 30 s in einem Magnetfeld von 600 GauB bei einer
Spannung U, von 10 V bewegt. Die Kapazitat C betrug dabei 1 nF.

Der Widerstand R kann nach der folgenden Formel aus dem zeitlichen spannungsabfall nach dem
Abstellen des angelegten elekirischen Feldes berechnet werden:

R = #[C(In(Uy/U)]

Dabei bedeuten:
R: Widerstand [Ohm];
t: Zeit der Messung [s];
C: Kapazitat [F];
Uo: Spannung zu Beginn der Messung [V];
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U: Spannung am Ende der Messung [V].

Der Widerstand R wird dabei normalerweise in logarithmierten Werten angegeben (log R [log Ohm]).

Zur Bestimmung der elektrostatischen Aufladbarkeit wurde der Carrier mit einem flir kommerzielle
Laserdrucker geeigneten Polyesterharztoner (vernetztes Furmarsdure/propoxliertes Bisphenol A-Harz mit
einer mittleren TeilchengréBe von 11 um und einer TeilchengréBenverteilung von 6 bis 17 um)im
Gewichtsverhiltnis 97 : 3 gemischt und zur Aktivierung in einem 30 ml Glasgefd 10 min in einem
Taumelmischer bei 200 U/min durchmischt.

2,5 g des so hergestellten Entwicklers wurden in eine mit einem Elekirometer gekoppelte Hard-blow-off-
Zelle (Q/M-Meter von PES-Laboratorium, Dr. R. Epping, Neufahrn), in die Siebe der Maschenweite 32 um
eingesetzt waren, eingewogen. Durch Ausblasen mit einem kréftigen Lufistrom (ca. 3000 cm3min) und
gleichzeitiges Absaugen wurde das Tonerpulver nahezu volistindig entfernt, wdhrend die Carrierteilchen
durch die Siebe in der MeBzelle zurlickgehalten wurden.

Dann wurde die durch Ladungstrennung entstandene Spannung am Elektrometer abgelesen und daraus
die Aufladung des Carriers ermittelt (Q = C+U, C = 1 nF), die der Aufladung des Toners mit umgekehrtem
Vorzeichen entspricht, und durch Zurlickwdgung der MeBzelle auf das Gewicht des ausgeblasenen Toners
bezogen und so dessen elektrostatische Aufladung Q/m [uC/g] bestimmi.

Bei diesen Untersuchungen wurden folgende Ergebnisse erhalten:

log R [log Ohm] Q/m [LC/g]
Rohcarrier/SiO2/MoQOs 10,28 + 20,7
Rohcarrier/SiO, (z.Vgl.) 11,48 + 8,9
Rohcarrier (z.Vgl.) 10,51 -95

Patentanspriiche

1. Carrier fur die Elektrophotographie auf der Basis von mit verschiedenen Metalloxiden beschichteten
magnetischen Kernen, die
A) eine erste, im wesentlichen aus elekirisch isolierendem Metalloxid bestehende Schicht und
B) eine zweite, im wesentlichen aus die elekirostatische Aufladung des Toners steuerndem Metall-
oxid bestehende Schicht, welche den durch die Schicht (A) bewirkten elektrischen Widerstand der
Carrier nicht wesentlich erniedrigt,
aufweisen.

2. Carrier nach Anspruch 1, bei denen die Schicht (A) im wesentlichen aus Siliciumoxid, Aluminiumoxid,
Titanoxid, Eisenoxid oder deren Mischungen besteht.

3. Carrier nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die Schicht (B) im wesentlichen aus Molybddnoxid,
Wolframoxid, Zinnoxid oder deren Mischungen besteht.

4. Carrier nach den Anspriichen 1 bis 3, bei denen die Schicht (A) eine Schichtdicke von 10 bis 500 nm
hat.

5. Carrier nach den Anspriichen 1 bis 4, bei denen die Schicht (B) eine Schichtdicke von 1 bis 50 nm hat.

6. Verfahren zur Herstellung von Carriern gemiB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Metalloxidschichten naBchemisch durch Hydrolyse von organischen Metallverbindungen, bei
denen die organischen Reste Uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines
organischen L&sungsmittels, in welchem die Metallverbindungen I5slich sind, oder durch Gasphasenz-
ersetzung fllichtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf auf die
Carrierkerne aufbringt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Metallverbindungen die
C1-Cs-Alkoholate oder Acetylacetonate verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als fllichtige Metallverbindungen die
Alkoholate, Halogenide, Carbonyle oder Organyle verwendet.

Verfahren zur Herstellung von mit Aluminiumoxid beschichteten Carrierkernen, dadurch gekennzeich-
net, daB man Aluminiumalkyle in der Gasphase in Gegenwart von Sauerstoff und bewegten Carrierker-
nen zersetzt.

Verwendung von Carriern gem3B den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von elekirophotographischen
Zweikomponenten-Entwicklern.
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