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@ Elektrostatographlscher Suspensionsentwickler und Verfahren zu seiner Herstellung.

€) Ein elektrostatographischer Suspensionsentwickler ent-
halt in einer elektrisch isolierenden Tragerfllissigkeit mit einem
Volumenwiderstand von mindestens 10° Ohm-cm und einer
Dielektrizitdtskonstante unter 3 ein dispergiertes Pigment und
ein Copolymerisat aus

A. kationischen Monomeren, die Ammonium-, Phospho-
nium- oder Sulfoniumgruppen enthalten und deren Anionen
sich von CH-aziden oder Schwefel oder Phosphor enthalten-
den aziden Verbindungen mit mindestens einem Kohlenwas-
serstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen ableiten, und

B. radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattig-
ten Verbindungen als Comonomeren.
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Patentabteilung Gs/Ja-c

Elektrostatographischer Suspensionsentwickler und Ver-
fahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft einen verbesserten elektrostato-
graphischen Suspensionsentwickler, der zur Erzeugung
einer positiven Tonerladung ein ionisches Copolymerisat
enthdlt sowie ein Verfahren zur Herstellung des Ent-

wicklers.

Zum Entwickeln von elektrostatischen Bildern auf
elektrostatographischen Aufzeichnungsmaterialien sind
Trocken- und NaBentwicklungsverfahren bekannt. Dabei
sind die NaBentwicklungsverfahren unter Verwendung von
Suspensionsentwicklern den Trockenentwicklungsverfahren
hinsichtlich Randschdrfe und Aufl&sungsvermégen liber-

legen.

Suspensionsentwickler bestehen im allgemeinen aus einer
hochisolierenden Tr&gerflilissigkeit, einem Pigment, einer
ladungsbestimmenden Substanz (auch Steuerstoff genannt)
und einem Polymer. Die Trdgerfliissigkeit besitzt vor-
zugsweise einen Volumenwiderstand von mindestens 109
Ohm.cm und eine Dielektrizit&tskonstante unter 3. Als
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Pigmente werden z. B. {ibliche Azofarbstoffe, Xanthen-
farbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, wie sie u. a. in
der DE-A 29 44 021 beschrieben werden, aber auch
Triphenylmethanfarbstoffe, Acridinfarbstoffe oder
Chinolinfarbstoffe verwendet. Als Schwarzpigmente werden
vorzugsweise RuBpigmente verwendet.

Das Polymer hat in erster Linie die Aufgabe, der Pigment-
dispersion eine ausreichende sterische Stabilisierung

zu verleihen und eine Haftung bzw. Fixierung der Pigment-
teilchen am Bildtr&ger zu gewdhrleisten.

Zahlreiche unterschiedlich aufgebaute Polymere k&nnen
als Komponente von elektrostatographischen Suspensions-
entwicklern verwendet werden. So ist die Verwendung
von statistischen Copolymerisaten, die aus weniger
polaren Monomeren (z. B. CG—CZO-Alkyl(meth)-acrylat)
und st&rker polaren Monomeren (z. B. Aminomethacrylate
oder Vinylpyrrolidon) aufgebaut sind, vielfach be-
schrieben worden (z. B. DE-A 19 27 592, DE-A 19 38 001,
BE-A 784 367, JP-A 49 129 539 oder JP-A 73 431 54).

Die Anwendung von Styrol-Butadien-Copolymerisaten ist
ebenso méglich (z. B. DE-A 23 37 419, DE-A 24 52 499

oder JP-A 73 290 72).

Auch verschiedenartige Pfropfcopolymerisate sind zum
Aufbau von Suspensionsentwicklern verwendet worden (z. B.
DE-A 20 42 804, DE-A 21 03 045, DE~-A 24 21 037,

DE-A 25 32 281, DE-A 24 32 288, DE-A 29 35 287,

GB-A 2 157 2343, GB-A 2 029 049 oder US-A 4033890.
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Aus der DE-OS 3232 062 ist bekannt, die Pigmentteilchen
eines Suspensionsentwicklers durch den Aufbau einer ver-
netzten Polymerhiille mittels Fdllungspolymerisation

sterisch zu stabilisieren.

Sofern die Polymeren ionische Gruppen enthalten, k&nnen
diese eine Rolle beim Aufbau der Tonerladung spielen.
Im allgemeinen wird die Ladung der Tonerteilchen jedoch
durch 8118sliche ionogene Verbindungen z. B. durch
Metallsalze von organischen Sduren mit langen ali-
phatischen Resten erzeugt. So k&nnen beispielsweise
RuBpigmente in fliissigem Isoparaffin durch organische
Phosphorverbindungen (GB-A 1 151 141) positiv geladen
werden. Ein negativer Ladungsaufbau ist durch Zusatz
von basischen Metallalkylsulfonaten mdglich (GB-A

1 571 401).

Nachteilig bei der Verwendung der bekannten ladungsbe-
stimmenden Substanzen ist, daB die elektrischen Eigen-
schaften der Flissigentwickler, wie Leitfdhigkeit und
Teilchenladung bei Konzentrationsd@nderungen nicht stabil
sind und im hohen MaBe von Wasserspuren (z. B. Luft-
feuchtigkeit) beeinfluBt werden. Weiterhin zeigen der-
artige Fliissigentwickler im allgemeinen eine hohe elek-
trische Leitfd@higkeit des Dispersionsmediums, wodurch
die elektrophoretische Abscheidung der Tonerteilchen

beeintrédchtigt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen elektro-
statographischen Suspensionsentwickler mit positiver
Tonerladung, hoher Ladungsstabilitdt und geringer Leit-
fahigkeit des Dispersionsmediums bereitzustellen.
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Die Aufgabe wird erfindungsgem&B8 durch einen Suspensions-
entwickler geldst, der in einer elektrisch isolierenden
Trégerfliissigkeit mit einem Volumenwiderstand von min-
destens 109 Ohm.cm und einer Dielektrizit&d@tskonstanten
unter 3 ein dispergiertes Pigment und mindestens ein
Copolymerisat enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB das
Copolymerisat aus

A. kationischen Monomeren, die Ammonium-, Phosphonium-
oder Sulfoniumgruppen enthalten und deren Anionen
sich von CH-aziden oder Schwefel oder Phosphor ent-
haltenden aziden Verbindungen mit mindestens einem
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffato-
men ableiten, und

B. radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesdttig-
ten Verbindungen als Comonomeren gebildet ist.

Als Trdgerfliissigkeit mit einem Volumenwiderstand von
mindestens 109 Ohm.cm und einer Dielektrizitdtskon-
stanten unter 3 kbnnen Kohlenwasserstoffe, Fluorkohlen-
wasserstoffe oder Silikondle eingesetzt werden, bevor-
zugt werden Fliissigkeiten auf Kohlenwasserstoffbasis
beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol,
Toluol oder Xylole oder aliphatische C6—C15—Koh1en—
wasserstoffe, wie n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, n-Oktan
oder Dekalin. Auch Mischungen unterschiedlicher Kohlen-
wasserstoffe ktnnen verwendet werden. Besonders ge-
eignet sind verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe
wie Isodecan und Isododecan.

Als Pigmente eignen sich die oben erwdhnten iiblicher-
weise fiir Suspensionsentwickler eingesetzten Schwarz-
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und Farbpigmente. Gut geeignet sind beispielsweise
Spiritschwarz (C.I.VNr..50415), Anilinschwarz (C.I.
Nr. 50440), Cyaninblau (C.I. Nr. 74250), Brillant
Carmine 6 B (C.I. 15850), Echtrot (C.I. Nr. 15865),
Benzidinorange (C.I. 21110) oder Permanentgelb GR 52
(C.I. 21100) . Besonders bevorzugt sind RuB (vor allem
basische RuBtypen), Helioechtblau HG (C.I. Nr. 74160),
Fanalrosa B (C.I. Nr. 45160) und Helioechtgelb GRN
(C.I. Nr. 21100).

Das Copolymerisat enth&lt 0,1 bis 80, vorzugsweise 0,5
bis 50 und besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% poly-
merisierte kationische Monomere (A).

Das Kation der ionischen Monomeren (A) entspricht vor-

zugsweise einer der Formeln I - VI

1 3
R R
@
]
H2C=C-X-R2 -N -é g I
\\\ .

R

1
R C

®
]
H.C=C-X-R2-NZ

2 \\\5_;j> I1
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1
H2C=C—X'R2{:T-\§Q,,R IIT

1
f 2 X° s
H,C=C-X-R -R v
v/

1

R
H,C= =C-X-R% PQ/” 24 v
5
R1
v gp/R
H2C C X R S\\\R VI

worin bedeuten:

o
"

ein Wasserstoffatom oder eine CH3—Gruppe,

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoff-

o
[}

atomen,
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R3 und R4 = gleich oder verschieden und ein Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, oder die Reste R3 und R4 bilden
zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen Ring

R5 = ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest

mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

X = eine der Gruppen
o) OH o o
" " [ ] " "

und

Y = die zur Vervollstidndigung eines 5-oder 6-gliedrigen
heterocyclischen Ringes erforderlichen Atome.

Die genannten Kohlenwasserstoffreste k&nnen lineare
oder verzweigte Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkyl-
arylreste sein.

Als geeignete Kationen seien beispielhaft genannt:
0] CH3

" ]
H C=CH—O-C-CH2-°N - cH
|

2 3

CH3

0 C,H,

” °|
~0-C~CH,-CH,="N-C,H
C,H

H2C=CH-CH2

5
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H,C=CH-C~0-CH,~CH,- N:__ >

o

H.C=CH-C-0-CH.-CH e N”CH3
2 27 ~CH,

H.C=C—C~N-CH.~CH.~CH.« “W®-cH
2 2R 3

CH, O
| ]
H2C=Ch——C-0—CH2—CHZ—CHZ-CH2~P;<::>

° C,H
=CH-C— .~ 275
H, C=CH-C-0~CH,,~CH,~®s 7

2~CHy
CoHg

Besonders bevorzugte Kationen sind Derivate der Acryl-
sdure und Methacrylsdure gemdB8 Formeln VII und VIII.
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R1O 23
- 4 4
H,C= =C-C~-0-R2- \1;5 VII
r1o o R3
L} "
H,C=C-C- -H-g? N/ 4 VIII

in denen R1, R2, R3, R4 und R5 die oben angegebenen Be-

deutung hat.

Als Anionen der ionischen Monomeren (A) eignen sich sol-
che, die sich von CH-aziden oder Schwefel oder Phosphor
enthaltenden aziden Verbindungen mit mindestens einem
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen
ableiten.

Besonders geeignet sind Anionen, bei denen verzweigte
Kohlenwasserstoffreste vorliegen.

Geeignete Anionen entsprechen den allgemeinen Formeln

6

Z ~-R und 2 - OR6

worin bedeuten:
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O-R3
o s e ' O
Z = eine der Gruppen -SO3 oder -PO,
und R3 steht fir einen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen, ’
R6 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlenstoff-

atomen.

Folgende, obigen allgemeinen Formeln entsprechende Ver-
bindungen seien als Beispiele genannt:

© .

(-]

isoC4H9

O-isoC,,H
QOZPI/ 12725

NA
O-1soc12H25

C,Hg

o P/O—CHZ--CH -(CH2)3-CH3
27
O—CHZ-?H-(CH2)3-CH3

C,oHg

Bevorzugte Anionen entsprechen den Formel IX bis XI:
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0 0 //’RG
n 6 "
C-0-R C-N
—
Z-?H Z-CH \\\RB
I 2
“c-or® ~~c-0-g6
11} "
) (0]
IX X
worin
o-r3
]
Z eine der Gruppen -SO3 ® oder -PO2

2

stoffatomen und

0168748

v g6

X1

e ist,

R® und R3 ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen-

R6 einen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlen-

stoffatomen bedeutet.

Zu den bevorzugten, obigen allgemeinen Formeln entspre-

chenden Anionen gehdren z.B. folgende:

CHZ-COO-iSOCBH17

) ! .
10 O3S-CH—COO—1soC8H17

CH,~CON= (CgH, 7)
03S-CH~CON= (CgH, ;) ,

° 2
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o ’,O-isoC8H17
OZP\\

CH-COO-isoCBH17
CHZ-COO—isc>C8H1.7

. ?H2-0H3

jf /O—CHZ-CH—CHZ-CHZ-CHZ—CH3

Po _
: o” (CH2)17 CH3

Bevorzugte Anionen die sich von CH-aziden Verbindungen
ableiten, entsprechen den Formeln XII und XII

r'a7 210 11
e f—-RS
9 R
R 214 212
IE
XII XITI
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worin

R7 fliir eine der Gruppen -COOR6 oder -SOZR6 steht,

wobei R6 einen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24
C-Atomen bedeutet,
R8 und R9 gleich oder verschieden sind und -CN, =NO

Halogen, -COOR oder -SO.R bedeutet,

2’
2

R10 flir einen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlen-

stoffatomen oder -COOR6

R11 fliir eine der Gruppen -CN oder -COOR steht und

Rlz, R13, R14 gleich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom, die Gruppen -CN, -R oder =-COOR be-
deuten

und R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen ist.

Beispiele fiir Anionen, die diesen Formeln entsprechen

sind:

CN

e’ .
C=-C00=-isoC
[ |
CN

13H37

NO
o! 2
C-COO-C12H25

CO0-Cq2H,¢
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e§°2’C18H37

C-80,-C4gH37

50,-C4gH37

CH,00C COO-CH,
COOCH3

isoH27C13OOC COO-isoC13H27
iS0H..-C, ,00C @I\coo-i C..H
SOH57%13 soC43H27

COO-isoC13H27
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Die folgende Tabelle I zeigt Beispiele filir geeignete
ionische Monomere,

Tabelle 1

Ionische Monomere

Nr. Formel
O
CH -%-o-i C.H
0 c.u 2 sotg 17
1 250 o, | .
CHZIC-C-O-CHZ-CBZ-N-H _oas-cx-c-o-;socaal.,
H Cz 5
o
O : . C2H5 ® O CHZ-C-O-zsoC H17
2 cazsc—c-o-caz--cx:!2 ; -H O-P ca—g—o-zsoc 17
B CZBS O-CB3 ]
. o
3 o CoHs.. o © c.:nz-c—o isoCgH; 4
CHZ-C-C-O-CHZ-CHZ-N-H - 0-P-CH-C-0-isoC gH17 )
[ ] [ ] ']
H C,H, | o - .-
°'i'°‘°331%

AG 1967



~ A . - a mma A

.....

0168748

- 16 -
?
0 53 o o GHp~C-0-isaCgt,) g
- ca3 ) c33 | , o-
o - CH3 ¢ . b_?':“ca“n
o ‘ CH,
6 CH -c—g-u-ca -CH, -ca‘-n-cx 4 \
2 B2, 27V N2 ;
- cas B
0
o - - -
e.o P 2:2 C (o] isocaal.’
C—O-isocsnu
|l o
0-CH,
0 ‘o
CH, cH -c-0-1
- I 2 soC_H
CH.mCmCm0-CH_ —CH rre 8717
7 CHy=C ¢-o CH,~CH,~N caz@ ‘03S—cx-c-o-1 20C,H, ;
CH3 _ cgs O
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e-
8 caz=c-c—o-c32—cxziu-ca24<::j> C(-50,-C; 5H55)3

o CH
I @ 3
4 | "
CH3 3 ('_:H3
(8] CH
™ ¢ 3
9 c“z‘?-C_OTCH2°CH2-?'H.
CH, CH,4
o CH
1 3o

' L]

CH3
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Die Herstellung der ionischen Monomeren erfolgt aus an
sich bekannten Ausgangsverbindungen.

Handelt es sich um kationische Monomere, bei denen der
Substituent R5 H bedeutet, so kann die Synthese der
ionischen Verbindung durch direkte Umsetzung im Sinne
einer Sdure-Basen-Reaktion erfolgen.

Es hat sich dabei als besonders vorteilhaft erwiesen,
die dem Kation zugrundeliegende Base, mit der &dquiva-
lenten Menge eines Alkalisalzes des gewlinschten Anions
in Anwesenheit der &quivalenten Menge einer Mineral-
sdure wie Schwefels&dure in wdssriger L&sung umzusetzen.
Das ionische Monomere l&Bt sich aus diesem wédssrigen
Reaktionsgemisch in hoher Reinheit durch Extraktion
gewinnen, wobei Toluol, Isobutanol und Mischungen
beider L&sungsmittel besonders geeignete Extraktions-
mittel sind.

Die Synthese quaternierter Verbindungen erfolgt im all-
gemeinen in einem ZweistufenprozeB. In der ersten Stufe
wird die dem Kation zugrundeliegende N-, P- oder S-Ver-
bindung nach bekannten Methoden quaterniert.

Die Quaternierungsreaktion erfolgt dabei vorzugsweise
bei Temperaturen von 0 bis 90°C, in Gegenwart von
organischen L&sungsmitteln. Es ist zweckmdBig, bei
dieser Stufe an sich bekannte Polymerisations-
inhibitoren wie beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinon-
monomethylether oder 2,6 Di-tert.-butyl-p-methylphenol
zuzusetzen.
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In einer zweiten Stufe wird die quaternierte Verbindung
mit einem Alkalisalz des gewlinschten Anions in wdssriger
Ldsung umgesetzt. Die Isolierung der ionischen Monomeren
kann wiederum in vorteilhafter Weise durch Extraktion

mit den oben erwdhnten L8sungsmitteln erfolgen.

Zur Herstellung der Copolymerisate k&nnen bekannte
radikalische Polymerisationsmethoden unter Verwendung
der ionischen Monomeren angewendet werden. Es ist
jedoch auch mdglich, zundchst ein Copolymerisat mit
den dem Kationenteil zugrundeliegenden basischen
Monomeren durchzufiihren und die ionischen Gruppen
durch Protonierung oder Quarternierung mit gegebenen-
falls anschlieBendem Anionenaustausch einzufihren.

Der bevorzugte Syntheseweg flir die Copolymerisate ist
die radikalische Polymerisation der ionischen Monomeren.
Die Einleitung der Polymerisation kann mit tiblichen
Radikalbildnern wie Peroxiden und vorzugsweise Azover-
bindungen erfolgen. Auch eine Redoxpolymerisation,
beispielsweise unter Verwendung eines Peroxid/ Amin-
Systems oder eine Photopolymerisation ist mdglich.

Als Comonomere (B) eignen sich prinzipiell alle radika-
lisch polymerisierbaren, olefinisch unges&ttigten Verbin-
dungen, insbesondere die bekannten Vinyl- und Vinyliden-
verbindungen. Beispielhaft seien aufgefiihrt: (Meth)-
acrylsiure und ihre Derivate wie z. B. (Meth)-acryl-
sdureester mit C1- bis 024-Kohlenwasserstoffresten im
Alkoholteil, (Meth)=-acrylsdureamid, (Meth)-Acrylnitril,
Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylaromaten
wie Styrol oder «Methylstyrol, ferner Diene wie Bu-
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tadien und Isopren, sowie halogenhaltige Monomere, wie
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Bevorzugte Comonomere
sind (Meth)-acrylsdureester mit mindestens einem C1-

bis Cz4—Kohlenwasserstoffrest im Alkoholteil und Styrol.
Gut geeignet sind auch Mischungen verschiedener Monomere.
Gute Einbauraten werden vor allem dann erzielt, wenn
zumindest anteilm&Big (Meth)-acrylsidureester als Como-
nomere verwendet werden. Es k&nnen sowohl unvernetzte
als auch durch Verwendung von mehrfunktionellen Mono-
meren wie z. B. Ethylendimethacrylat oder Divinylbenzol
vernetzte Copolymerisate aufgebaut werden.

s ist mbglich, durch die Auswahl der Comonomeren (B)
dem Copolymerisat verbesserte Dispergatoreigenschaften
zu verleihen. In diesem Falle bewirkt das Copolymerisat
nicht nur eine Aufladung des dispergierten Pigmentes,
sondern erhdht auch die Dispersionsstabilitédt der Pig-
mentdispersion durch sterische Abschirmung. Comonomere,
die die Dispergatoreigenschaften des Copolymerisates
verbessern, sind beispielsweise Vinyl- oder Vinyliden-
monomere mit einen CG- bis 024-Koh1enwasserstoffrest,
insbesondere (Meth)-acrylsdureester mit CG- bis Coy~
Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil, z. B. Stearyl-
methacrylat, Laurylmethacrylat oder 2-Ethylhexylmeth-
acrylat, wobei diese Comonomere vorzugsweise in

Mengen von 10 bis 70 Gew.-% (bezogen auf Copoly-
merisat) eingesetzt werden. Es ist in diesem Falle von
Vorteil, die hier genannten Comonomeren mit solchen mit
Cq- bis Cs-Kohlenwasserstoffresten zu kombinieren.

Verbesserte Dispergatoreigenschaften des Comonomeren
sind jedoch nicht charakterisch fiir die vorliegende
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Erfindung. Es ist durchaus moglich, die Dispersions-
stabilitdt, wie weiter unten ausgefiihrt wird, durch
weitere polymere Zus&dtze einzustellen.

Das Copolymerisat kann nach bekannten Verfahren, wie
Masse-, LOsungs-, Fdllungs-, Suspensions- oder Emul-
sionspolymerisation in Abwesenheit des Pigmentes

synthetisiert werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Copoly-
merisat in Anwesenheit des dispergierten Pigmentes
synthetisiert, wobei das gebildete Copolymerisat zu-
mindest teilweise eine feste physikalische oder
chemische Bindung mit dem Pigment eingeht. Bei dieser
Synthesemethode wird das Pigment in Form einer nicht
wdssrigen 0,5 - 40 gew.-%igen Dispersion eingesetzt.
Als Dispergiermedium eignen sich dabei in erster Linie
aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol, lineare und ver-
zweigte Ce — C15 Alkane sowie Cyclohexan oder Dekalin.

Bevorzugt wird ein Polymerisationsverfahren, bei dem
die Pigmentdispersion, die gegebenenfalls ein Stabil-
isierungsmittel enthalten kann, mit dem ionischen
Monomeren und Comonomeren versetzt und mittels eines
Radikalbildners als Startkomponente die Polymerisation
eingeleitet wird.

Als Stabilisierungsmittel k&nnen dabei 186sliche, hoch-
molekulare Verbindungen, wie Homo- oder Mischpolymeri-
sate aus (Meth)-acrylsdureestern, beispielsweise ein 1:1

Mischpolymerisat aus Isobutylmethacrylat und Lauryl-
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methacrylat eingesetzt werden. Gut geeignet sind auch
Mischpolymerisate mit einem Anteil von 0,1 - 10 Gew.-%
an einpolymerisierten Monomeren mit -OH, -COOH, -NHZ,
-NHR, -NR,-Gruppen, wie z. B. 2-Hydroxyethylmethacrylat,
(Meth)-acrylsdure, (Meth)-acrylamid, N,N-Dimethylacryl-
amid, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und N-Vinyl-
pyrolidon.

Besonders gut geeignete Stabilisierungsmittel sind
Blockcopolymerisate, zum Beispiel Styrol-Stearylmeth-
acrylat-Blockcopolymerisate oder merkaptanmodifizierte
Styrol-Butadien-Blockcopolymere (DE-2A 34 12 085).

Die Polymerisationsreaktion kann nach einem "Batch-Ver-
fahren" durchgefiihrt werden. In diesem Falle werden die
Monomeren und die Startkomponente auf einmal der Pig-
mentdispersion zugesetzt und die Reaktion durch Tempera-
turererhhung eingeleitet. Auf diese Weise wird eine
weitgehend einheitliche Polymerisathiille erzeugt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden
die Monomeren und die Startkomponenten wdhrend der Poly-

merisation zudosiert (Zulaufverfahren). Diese Ausfiihrungs-

form ertffnet eine Reihe technisch sehr interessanter
M6glichkeiten. Man kann z. B. die Monomerzusammensetzung
iber den Dosierzeitraum hinweg verdndern, um besondere
Effekte zu erzielen. So hat es sich als gtinstig erwiesen,
zu Beginn des Dosierzeitraums die oben erwdhnten geeig-
neten Comonomere ohne Zusatz von ionischen Monomeren
zuzusetzen und erst nach einem Polymerisationsumsatz
von 10 bis 50 % die ionischen Monomeren im Gemisch mit
weiteren Comonomeren zuzusetzen.
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Die Startkomponente wird mit Vorteil ebenfalls iiber

den Reaktionszeitraum zudosiert. Feste Startkomponenten
werden zweckmdBigerweise in Ldsungsmitteln oder Mono-
meren gelSst. Das Copolymerisat wird in Mengen von 10
bis 300, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.~-%, bezogen auf
Pigment eingesetzt.

Neben dem Copolymerisat k&nnen zur Herstellung des er-
findungsgemédBen Suspensionsentwicklers weitere polymere
Zusdtze angewendet werden, beispielsweise um die
Dispersionsstabilitdt zu erhthen oder die Haft- und
Fixiereigenschaften des dispergierten Pigmentes zu ver-
bessern.

Fiir die Erhdhung der Dispersionsstabilit&dt eignen sich
in erster Linie die weiter oben angefiihrten Stabilisier-
ungsmittel auf Basis 1l8slicher hochmolekularer Verbin-
dungen.

Als fixierende Substanzen eignen sich Harze, die mit
dem Bindemittel des photoleitf&higen Aufzeichnungs-
materials vertrdglich sind, z. B. mit dem Bindemittel
einer photoleitfdhigen Zinkoxidschicht, damit nach der
Entwicklung eine gute Haftung des erzeugten Bildes auf
der Unterlage erhalten wird. Beispiele fiir geeignete
Harze sind Ester von hydrogeniertem Kolophonium und
fettem Ullack ("long-o0il"), kolophoniummodifiziertes
Phenol-Formaldehydharz, Pentaerythritolester von Kolo-
phonium, Glycerinester von hydrogeniertem Kolophonium,
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Ethylcellulose, verschiedene Alkydharze, Polyacryl- und
Polymethacrylharz, Polystyrol, Polyketonharz und Poly-
vinylacetat. Spezifische Beispiele solcher Harze sind
in der Literatur {iber elektrostatographische Suspen-
sionsentwickler zu finden, z. B. in der BE-PS 699 157
und in der GB-A 1 151 141.

Die erfindungsgemé@Ben Suspensionsentwickler konnen mit
Hilfe iiblicher Dispergiermethoden hergestellt werden.
Gute'Ergebnisse werden unter Verwendung von Kugelmiihlen,
Perlmiihlen, Kolloidmiilhlen sowie Hochgeschwindigkeits-
rithrern erzielt. Es kann dabei glinstig sein, zun&chst
beispielsweise durch Aufschmelzen in einem Kneter eine
Mischung aus dem Pigment, dem Polymerisat und den wei-
teren polymeren Zusdtzen herzustellen und diese Mischung
in einem 2zweiten Verfahrensschritt in der Trdgerfliissig-
keit zu dispergieren.

Bei Anwendung des oben beschriebenen Verfahrens der Poly-
merisation in Anwesenheit des Pigmentes wird im allge-
meinen direkt eine stabile Dispersion erhalten, so daB
auf einen zus#tzlichen Dispergierschritt verzichtet
werden kann. Es ist zweckmdBig, zundchst ein Tonerkon-
zentrat aus Trigerfliissigkeit, Pigment und Polymer mit
einem Gehalt von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis
25 Gew.-% Feststoff herzustellen, das durch Zugabe von
weiterer Trdgerfliissigkeit auf die Gebrauchskonzentra-
tionen von 0,05 bis 2 %, vorzugsweise 0,1 bis 1 % ver-
diinnt wird.
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Mit den folgenden Beispielen wird die Synthese ionischer
Monomerer, die Herstellung der Copolymerisate sowie die
Herstellung und Priifung erfindungsgem&Ber Suspensions-
entwickler im einzelnen erldutert.
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Beispiel 1

Herstellung eines ionischen Monomeren
(Verbindung 1 aus Tabelle 1).

17,1 g N,N-Diethylaminoethylacrylat werden in 100 ml
entionisiertem Wasser gel®st und mit 100 ml 1n-HCl und
50 mg Hydrochinon versetzt. AnschlieBend werden unter
Rihren bei Raumtemperatur 59,2 g Sulfobernsteins&ure-
diisooktylester-Na-Salz zugegeben. Das gebildete
ionische Monomer wird mit 100 ml eines Gemisches aus
gleichen Teilen Isobutanol und Toluol extrahiert und
durch Abdampfen des L®&sungsmittels isoliert.

Ausbeute: 85 %

Beispiel 2

Herstellung eines ionischen Monomeren
(Verbindung 9 aus Tabelle 1)

7,13 g (20 mmol) 1,2,3,4,5-Pentamethoxycarbonylcyclopen-
tadien werden mit 20,0 g (100 mmol) Isotridecylalkohol
versetzt. Bei 100°C werden innerhalb von 8 Stunden zu-
néchst bei 1013 mbar, anschlieBend bei 363 - 18 mbar
3,12 g (97,5 % der Theorie) Methanol abdestilliert. Man
erhdlt 24 g 1,2,3,4,5-Pentaisotridecyloxycarbonylcyclo-
pentadien.

4,79 g (4 mmol) 1,2,3,4,5-Pentaisotridecyloxycarbonyl-

cyclopentadien werden mit 0,66 g (4 mmol) Dimethyl-
aminoethylmethacrylat innigst vermischt.
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In exothermer Reaktion entsteht 2-Methacryloxyethyl-
dimethylammonium- 1,2,3,4,5-pentaisotridecyloxycarbonyl-~
cyclopentadienid als griines Ul1; 5,45 g (quantitativ).

Beispiel 3

Herstellung eines ionischen Monomeren
(Verbindung 10 aus Tabelle 1)

Zu 15,0 g (170 mmol) Natriummalodinitril in 150 ml ab-
solutem Ethanol werden 19,5 g (88,3 mmol) Chlorameisen-
sdureisodecylester in 20 ml Diethylether bei ~10°C
innerhalb von 30 Minuten getropft. Dann erwdrmt man auf
Raumtemperatur und erhitzt anschlieBend 30 Minuten am
Rlickflu8 (68°C). Der Niederschlag von 5,7 g NaCl (Theorie
5,1 g) wird abfiltriert und das Filtrat zur Trockne
eingeengt. Der Riickstand (26,8 g) wird mit Methy-
lenchlorid versetzt, um Malodinitril herauszuldsen, dann
abgesaugt und mehrfach mit Methylenchlorid gewaschen.
Der Niederschlag wird im Ulpumpenvakuum getrocknet.

Man erh3dlt 19,5 g (81 % der Theorie) Na-dicyanessig-
sdureisodecylester.

4,1 g (15 mmol) Na-dicyanessigsdureisodecylester, ge-
18st in 20 ml Wasser, werden mit 4,95 g (15 mmol)
Benzyl-2-methacryloxyethyldimethylammoniumchlorid in

20 ml Wasser versetzt. Sofort f&llt ein braun-griines

01 aus, welches man mit Methylenchlorid extrahiert.

Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und Methylenchlorid mit Stickstoff abgedampft.
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Die Ausbeute an Benzyl-2-methacryloxyethyl-dimethyl-
ammonium~dicyanessigsidureisodecylester betrdgt 5,9 g
(70 ¢ der Theorie).

Beispiel 4

Herstellung eines Copolymerisates

2 g des ionischen Monomeren aus Beispiel 2, 9 g Styrol,
9 g Laurylmethacrylat und 20 mg Azodiisobuttersdure-
dinitril werden in 20 g Toluol gel&st und 6 Stunden
bei 80°C geriihrt. Das gebildete Polymerisat wird durch
Ausfdllen mit Methanol isoliert und durch Umf&llen ge-
reinigt.

Ausbeute: 14 g, 1%;7 : 0,62 d1/g in Toluol, bei 25°C

Beispiel 5

Herstellung eines Copolymerisates

Nach der in Beispiel 4 angegebenen Arbeitsweise wird
aus 2 g ionischem Monomer aus Beispiel 3, 9 g Styrol
und 9 g Laurylmethacrylat ein Copolymerisat hergestellt.
Ausbeute: 15 g, [2}7 : 0,72 d1/g in Toluol, bei 25°C

Beispiel 6

Herstellung eines erfindungsgemédBen Suspensionsent-
wicklers

5 g des Copolymerisates aus Beispiel 4 und 5 g RuBpigment
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mit einer BET-Oberfl&che von 30 m2/g werden mit 5 g
Isododecan versetzt und 10 Stunden lang in einer
Kugelmiihle gemahlen. Das erhaltene Entwicklerkonzentrat
wird anschlieBend mit Isododecan auf eine Gewichts-

konzentration von 0,4 Gew.-% verdiinnt.

Die Ladung und die Ladungsstabilitdt der dispergierten
Pigmentteilchen (Tonerteilchen) wurde durch folgende
Testmethode gepriift:

In einer Elektrophoresezelle mit 2 planaren Elektroden
mit einer Oberfl&che von je 20 cm? und einem Elektroden-
abstand von 0,15 cm wird der Suspensionsentwickler ein-
gefiillt. Der elektrische Strom, der beim Anlegen einer
Spannung von 500 V fir 0,5 s auftritt, wird gemessen.
Das Integral des Stromes {iber die Periode von 0,5 s ist

der QT-Wert. QT ist ein MaB flir die Ladung der Toner-
teilchen.

Die Abscheidung der Tonerteilchen (Schwdrzung) an der
negativen Elektrode (Kathode) zeigt, daB diese positiv
geladen sind. Die Ladungsstabilitdt der Tonerteilchen
wurde Uberpriift, indem der Wert QTl unmittelbar nach
Herstellung des Flilissigentwicklers und QT2 nach 7
t&dgiger Lagerung gemessen wurde:

8

QTl t: +4 10 °C QT2 +5 10 °C
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Beispiel 7

Herstellung eines erfindungsgemédBen Suspensionsentwicklers

Beispiel 6 wurde unter Verwendung von 5 g des Copoly-
merisates aus Beispiel 5 und 5 g RuBpigment mit einer
BET-Oberfldche von 90 m?2/g wiederholt:

+6 .-108 o.:+ 5 .10 %

Qpq ¢ r2?

Beispiel 8

Herstellung eines erfindungsgemdBen Suspensionsent-
wicklers

80 g RuBpigment mit einer BET-Oberfl&dche von 30 m?/g
werden mit 20 g eines Mischpolymerisates aus gleichen
Teilen Laurylmethacrylat und Isobutylmethacrylat mit
einem Molekulargewicht von 120 000 versetzt und mit
Hilfe einer Kugelmiihle in 100 g Isododecan dispergiert.

250 g der erhaltenen Dispersion werden in einen Rihr-
reaktor iberfiihrt und auf 80°C aufgeheizt. Unter Riihren
werden zundchst 250 mg Azoisobuttersduredinitril zuge-
setzt und unmittelbar anschlieBend iiber einen Zeitraum
von 60 Minuten eine L&sung aus 75 g Tolueol, 7,5 g
Laurylmethacrylat, 7,5 g Isobutylmethacrylat, 5 g
Divinylbenzol, 5 g des ionischen Monomeren aus Beispiel
1 und 100 mg Azoisobuttersduredinitril gleichmdBig
zudosiert. Nach beendeter Zugabe wird die Dispersion
unter weiterem Rilhren 1 Stunde bei 80°C und 3 Stunden
bei 90°C gehalten.
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Die Dispersion wird zur Reinigung mit Hilfe einer
Becherzentrifuge zentrifugiert; der gebildete Fest-
stoff wird isoliert und in 250 g reinem Isododecan
unter Anwendung eines Schiittlers redispergiert. Dieser
Vorgang wird einmal wiederholt. Die Dispersion wird an-
schlieBend durch Zugabe von weiterem Isododecan auf

0,4 Gew.-% Feststoff eingestellt ung gepriift:

8

+5 .10 8¢ 8

+6 . 10 °¢c

Qpq: Oy

mittlere Teilchengr&Be: 314 nm

Beispiel 9

Herstellung eines erfindungsgemé&Ben Suspensionsentwicklers

40 g Pigment Helioechtblau HG (C.I. 74 160) werden mit
40 g des in Beispiel 8 beschriebenen Mischpolymerisates
mit Hilfe einer Kugelmiihle in 320 g Isododecan disper-
giert.

100 g der erhaltenen Dispersion werden mit 150 g Iso-
dodecan verdiinnt, in einen Rilhrreaktor {iberfiihrt und

auf 80°C aufgeheizt. Unter Rilhren werden zundchst 250 mg
Azoisobuttersduredinitril und anschlieB8end iiber einen
Zeitraum von 30 Minuten die L&sung I gleichmé&Big zu-
dosiert.
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Losung I

40 g Toluol
2 g Divinylbenzol
8 g Butylacrylat
100 mg Azoisobuttersduredinitril

Unmittelbar nach Beendigung der Zugabe der L&sung I wird
L&sung ITI zudosiert.,

Lésung II

40 g Toluol
0,5 g Divinylbenzol
1 g ionisches Monomer aus Beispiel 3
8,5 g Stearylmethacrylat

100 mg Azoisobuttersduredinitril

Nach Beendigung der Zugabe der L&sung II wird die Dis-

persion unter weiterem Rilhren 1 Stunde bei 80°C und
3 Stunden bei 90°C gehalten.

Die Dispersion wird zur Reinigung mit Hilfe einer Becher-
zentrifuge zentrifugiert, der gebildete Feststoff wird
isoliert und in 250 g reinem Isododecan unter Anwendung
eines Schiittlers redispergiert. Dieser Vorgang wird
einmal wiederholt. Die Disperson wird anschlieBend

durch Zugabe von weiterem Isododecan auf 0,4 Gew.-%
Feststoff eingestellt und gepriift.
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8

=+ 5.10 % 8

QT1 QT2 =+ 5+10 °C

mittlere Teilchengr&B8e: 780 nm

Beispiel 10

Beispiel 9 wird unter Verwendung des ionischen Monomeren
aus Beispiel 2 wiederholt

-8 -
Opqt + 8:170 °C Qmp: + 8 °10 °C

Beispiel 11

Beispiel 5 wird unter Verwendung des ionischen Monomeren
aus Beispiel 1 wiederholt

8

+ 9.10"8¢c 8

+ 810 °c

Qpq: Oy

Beispiel 12

Herstellung eines erfindungsgem&Ben Suspensionsentwicklers

80 g RuBpigment mit einer BET-Oberfl&che von 95 m?/g
werden mit 20 g des in Beispiel 8 beschriebenen Misch-
polymerisates mit Hilfe einer Kugelmiihle in 300 g
Isododecan dispergiert.

250 g der erhaltenen Dispersion werden in einem Riihr-
reaktor iiberfitihrt und auf 80°C aufgeheizt. Unter Riihren
werden 250 mg Azoisobuttersduredinitril zugesetzt und
anschlieBend iiber einen Zeitraum von 30 Minuten die
L6sung I gleichm@Big zudosiert.
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Losung I

43, 75 g Toluol
2,5 g Laurylmethacrylat
2,5 g Isobutylmethacrylat
1,25 g Divinylbenzol
50 mg Azoisobuttersduredinitril

Unmittelbar nach Beendigung der Zugabe der L&sung I
wird Losung II zudosiert.

Loésung II
43,75 g Toluol
1,25 g Laurylmethacrylat
1,25 g Isobutylmethacrylat
1,25 g Divinylbenzol
2,5 g ionisches Monomer aus Beispiel 1

Nach Beendigung der Zugabe der Ldsung II wird die Dis-
persion unter weiterem Rilhren 1 Stunde bei 80°C und
3 Stunden bei 90°C gehalten.

Die Dispersion wird zur Reinigung mit Hilfe einer Becher-
zentrifuge zentrifugiert, der gebildete Feststoff wird
isoliert und in 300 g reinem Isododecan redispergiert.
Dieser Vorgang wird einmal wiederholt. Die Dispersion
wird anschlieBend durch Zugabe von weiterem Isododecan
auf einen Feststoffgehalt von 0,4 % eingestellt und
gepriift.

AG 1967

-



10

15

20

s 0168748

: + 15« 10" 8¢

8
Qpqs

QT2:+16 «10 °C

mittlere Teilchengr&Be: 825 nm

Beispiel 13

Vergleichsbeispiel mit einem positiv polarisierendem
Mittel gem&B GB-A 1 151 141

In einer Kugelmihle werden aus 4 g RuBpigment mit einer
BET-Oberflédche von 30 m?/g, 1 g eines Mischpolymerisates
aus 85 % Isobutylmethacrylat und 15 % Stearylmethacrylat
mit einem Molekulargewicht Mw von 170 000 und in 45 g
Isododecan eine Dispersion hergestellt. Die Dispersion
wird auf 0,4 % Feststoff verdiinnt, mit 80 mg Zink(2-
butyl)octylphosphat (Herstellung gemdB8 GB-PS 1 151 141)
versetzt und gepriift.

8

+ 23 .10 8¢ 8

+ 1210 °C

Qpq? Oyt

Beispiel 14

Leitfahigkeitsmessungen

Nach der von Kohler et al. (Photographic Science and
Engineering 22, 4 (1978) 218 - 227) beschriebenen
Methode wurde die Leitf&higkeit des Gesamtentwicklers
(dLE) und die Leitf#higkeit der Tr&gerfliissigkeit des
Entwicklers (K,M) nach Abtrennen der Pigmentteilchen
durch Zentrifugieren bestimmt.
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Suspensionsentwickler X [(Shm-1

Beispiel 11 2,0 . 10710
Beispiel 12 9,3 . 10710
Beispiel 13 4,6 . 10_10

(Vergleichsbeispiel)

*Die Brfassungsgrenze des MeBgerites liegt bei 10~

[5hm-1m—£7

- - -

0168748

m™17 Ly L(_)hm_lm-f‘j

O*
0*

1,1 . 10710

12

Die Tabelle zeigt, daB die erfindungsgem&d@Ben Suspensions-

entwickler keine Leitf&higkeit der Tr&gerfliissigkeit

aufweisen.
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Patentanspriiche

1, Elektrostatographischer Suspensionsentwickler, der
in einer elektrisch isolierenden Trédgerfliissigkeit
von einem Volumenwiderstand von mindestens 109 Ohm.
cm und einer Dielektrizit&tskonstante unter 3 ein
dispergiertes Pigment, und mindestens ein Copoly-
merisat enth&lt, dadurch gekennzeichnet, das8 das

Copolymerisat aus

A. kationischen Monomeren, die Ammonium-~, Phospho-
nium- oder Sulfoniumgruppen enthalten und deren
Anionen sich von CH-aziden oder Schwefel oder
Phosphor enthaltenden aziden Verbindungen mit
mindestens einem Kohlenwasserstoffrest mit
6 bis 24 Kohlenstoffatomen ableiten, und

B. radikalisch polymerisierbaren, olefinisch unge-
sdttigten Verbindungen als Comonomeren gebil-
det ist.

2. Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die Kationen der Monomeren (3a) den
allgemeinen Formeln

!
p °/4 T

H,C=C-X-R —N‘—R
2 s

R
1
R
® c
/
Hzc=é-x-R2-N = > 11
‘& ¥
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W

R1
'
H2C=C—X-RZC Q/ R
Yo, TS

1

R W)
H2C=C-X-R2 N"_g3
v/

R1 23

H,C= =C-X-R -PQ/" o4

R

R' ®
H,C= c-x—R?‘--—s/R3
2 g4

5 entsprechen, worin bedeuten:

R1

o)
It

stoffatomen,

- -~ - ~ - -

0168748

III

IV

VI

ein Wasserstoffatom oder eine CH3-Gruppe,

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen-

R™ und R4 = gleich oder verschieden und ein Kohlen-

10 wasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

3 4

oder die Reste R™ und R® bilden zusammen einen

5- oder 6-gliedrigen Ring,
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R5 = ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
0 0 (o]
" " H ]
X = eine der Gruppen -C-0-, ~-C-N-, -0-C- oder
0
"
—CHZ—O-C- und
5 Y = die zur Vervollstdndigung eines 5- oder 6-

gliedrigen heterocyclischen Ringes erforder-
lichen Atome.

Suspensionsentwiékler nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Anionen der kationischen

10 Verbindungen den allgemeinen Formeln
0 0 r® 0 23
] L / E_N/
C-0-R ///C-N\\\ 3 P ‘\\RG
z-cn/ z-CH R Z-CH
| Lz 2
2 R R>
~ 6 N
0 0 0
?7 R10 R11
s
9
R R14 R12
R13
XII XIII
entsprechen, worin bedeuten:
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® oder —883

Z = eine der Gruppen -SO
3 2,

R~ und R3 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen,

R6 = ein Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 24 Kohlen-
stoffatomen,
7 . 6 6
R’ = eine der Gruppen -COOR oder -SOZR '

R~ und R9 = gleich oder verschieden und eine der

Gruppen -CN, _NOZ’ -Halogen, —-COOR oder —SOZR,

R0 - g% oder -coor®

Rll = eine der Gruppen -CN oder =-COOR, und

R12, Rl3, und R14 = gleich oder verschieden und ein
Wasserstoffatom oder die Gruppen -CN, =R oder
-COOR und

R einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Koh-

lenstoffatomen bedeutet.

Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Comonomeren (B) Vinyl- oder
Vinylidenverbindungen aus der Gruppe (Meth)-Acryl-
sdureester mit Cl— bis C24—Koh1enwasserstoffresten
im Alkoholteil, (Meth)-Acrylsdureamid, (Meth)-Acryl-

sdurenitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, Styrol,
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ol -Methylstyrol, Butadien, Isopren, Vinylchlorid,
Vinylidenchlorid, Ethylendimethacrylat, Divinyl-

benzol, Stearylmethacrylat, Laurylmethacrylat und
2-Ethylhexylmethacrylat sind.

Suspensionsentwickler nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 ein Teil der Comonomeren (B) ein
(Meth) ~acrylsdureester mit 6 bis 24 Kohlenstoff-
atomen im Alkoholteil ist.

Suspensionsentwickler nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 der Anteil der Monomeren (A) im

Copolymerisat 0,1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0,5

bis 50 Gew.-%, betrdgt.

Verfahren zur Herstellung eines elektrostatogra-
phischen Suspensionsentwicklers gem&8 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 man die Monomeren (A)
mit den Comonomeren (B) in Gegenwart des Pigmentes
in einem aliphatischen oder aromatischen Kohlen-
wasserstoff mit den Eigenschaften der Trédgerfliis-
sigkeit als Dispergiermedium polymerisiert, und

s0 eine das pigmentierte Copolymerisat enthaltende
und als Suspensionsentwickler geeignete Dispersion
bildet.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Monomeren (A) und (B) der Dispersion des
Pigmentes in dem Dispergiermedium in einem Zulauf-

verfahren zugesetzt werden, bei dem man in einer
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ersten Polymerisationsphase nur die Comonomeren (B)
und in einer zweiten Polymerisationsphase die Mo-
nomeren (A) iﬁ Gemisch mit einer weiteren Menge
der Comonomeren (B) zugibt.

9. Verfahren nach den Anspriichen 7 und 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der als Dispergiermedium verwendete
Kohlenwasserstoff im Styrol-, Stearylmethacrylat-
oder im merkaptan-modifiziertes Styrol-Butadien-
Blockpolymerisat als Stabilisierungsmittel ent~
hdlt.
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