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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft im Allge-
meinen Tonerverfahren und im Besonderen chemi-
sche Verfahren, die die Aggregation und Schmelze
von Latex, Farbmittel-ahnlichen Pigmenten und zu-
satzlichen Partikeln in Tonerpartikel involvieren, und
wobei die Oberflache der Tonerpartikel chemisch mit
bestimmten, in situ hergestellten und die Ladung ver-
starkenden Einheiten oder Reagenzien modifiziert
ist. Von den ladungsverstarkenden Einheiten wird an-
genommen, dass sie chemisch an die Oberflache der
Tonerpartikel gebunden sind. In Ausflihrungsformen
ist die vorliegende Erfindung auf chemische Verfah-
ren gerichtet, die Toner zur Verfigung stellen, wobei
die Toneroberflache chemisch so modifiziert ist, dass
geeignete Ladungscharakteristika geschaffen wer-
den, und in Ausfliihrungsformen weisen Tonerzusam-
mensetzungen einen mittleren Volumendurchmesser
von 1 bis 20 ym (Mikrometer) auf, vorzugsweise von
2 bis 10 pm (Mikrometer) mittlerer Volumendurch-
messer mit einer engen PartikelgroRenverteilung, die
konventionell durch die GSD charakterisiert ist, z. B.
weniger als 1,35 und vorzugsweise weniger als 1,25
und noch spezifischer von 1,12 bis 1,25, gemessen
mit dem Coulterzahler. Die resultierenden Toner kdn-
nen flr bekannte elektrofotografische Bildgebungs-
und Druckverfahren ausgewahlt werden, einschliel3-
lich digitaler Farbverfahren.

[0002] In xerographischen Systemen, besonders
Farbsystemen, sind bei Anwendung von Farbappli-
kationsverfahren Toner von kleiner Grof3e, vorzugs-
weise zwischen 2 und 7 pm (Mikrometer), wichtig fur
das Erzielen einer hohen Bildqualitat. Es ist auch
wichtig, eine niedrige Hohe an Toner (,image pile
height") auf dem Bild zu erreichen, um eine Fuhlbar-
keit des Bildes (,image feel") und ein Krauseln des
Papiers nach Schmelze zu vermeiden oder zu mini-
mieren. Das Krauseln von Papier kann in xerographi-
schen Farbverfahren ausgesprochen ausgepragt
sein, hauptsachlich wegen der relativ hohen Bede-
ckung mit Toner, die aus der Applikation von drei bis
vier Farbtonern resultiert. Wahrend des Schmelz-
schritts wird die Feuchtigkeit vom Papier durch die
hohen  Schmelztemperaturen  von  ungefahr
120°C-200°C ausgetrieben. Wenn nur eine Tonerla-
ge ausgewahlt ist, wie in einfarbigen schwarzen oder
xerographischen Hochglanz-Farbapplikationen,
kann die Menge an Feuchtigkeit, die wahrend der
Schmelze ausgetrieben wird, durch das Papier read-
sorbiert werden, und der resultierende Druck bleibt
relativ flach, das Papier krauselt sich nur minimal. In
Farbverfahren, in denen die Abdeckung mit Toner
hoch ist, kann die relativ dicke Tonerschicht auf dem
Papier verhindern, dass es die Feuchtigkeit wieder
aufnimmt und verursacht eine Krauselung des Pa-
piers in erheblichem Ausmal. Diese und andere De-
fizite und Probleme bei der Bilderstellung werden
durch die Toner und Verfahren der vorliegenden Er-
findung vermieden oder minimiert.

[0003] Es ist bevorzugt, kleine Toner-Partikelgros-
sen zu verwenden, wie von 2 bis 7 um (Mikrometer),
und mit hohem Farbmittelanteil, insbesondere Pig-
mentbeladung, wie von 4 bis 15 Gewichtsprozent
(Gew.-%) in Bezug auf das Tonergewicht, so dass die
Masse des Toners, die notwendig ist, um die erforder-
liche optische Dichte und Farbskala zu erreichen, si-
gnifikant reduziert werden kann, um ein Krauseln des
Papiers zu vermeiden oder zu minimieren. Eine ge-
ringere Tonermasse stellt auch sicher, dass einheitli-
che Bilder erhalten werden. Hohere Pigmentbeladun-
gen hingegen wirken sich oft gegensatzlich auf das
Ladungsverhalten der Toner aus. Zum Beispiel kon-
nen die Ladungsmengen zu gering fur eine ausrei-
chende Entwicklung des Toners sein oder die La-
dungsverteilungen kénnen zu ausgedehnt sein, und
Toner mit falscher Ladungspolaritat kdnnen vorhan-
den sein. Weiter kdnnen héhere Pigmentbeladungen
eine Sensitivitat im Ladungsverhalten gegentber
Umweltbedingungen, wie Temperatur und Feuchtig-
keit, verursachen. Die Toner, die gemaR der Verfah-
ren in der vorliegenden Erfindung hergestellt werden,
minimieren oder vermeiden diese Nachteile.

[0004] Zahlreiche Verfahren zur Herstellung von To-
nern sind bekannt, wie z. B. herkémmliche Verfahren,
in denen ein Harz mit einem Pigment durch Schmel-
zen vermischt oder extrudiert, mikronisiert und pulve-
risiert wird, um Tonerpartikel zu liefern. Der durch-
schnittliche Partikel-Volumendurchmesser, der kos-
teneffizient durch herkdmmliche Verfahren herge-
stellt werden kann, betragt im Allgemeinen mehr als
8 oder 9 pm (Mikrometer) mit einer typischen GSD
von mehr als 1,4. In diesen herkdmmlichen Verfahren
ist es daher wichtig, die Toner nach Grofde zu klassie-
ren, um eine niedrigere, akzeptierbare GSD, zum
Beispiel von 1,35, zu erreichen, so dass vernlinftige
Bildqualitaten erhalten werden kénnen. Im Allgemei-
nen sind zwei bis drei solcher Klassierungszyklen er-
forderlich, und die Toner-Ausbeuten nach Klassie-
rung liegen im Bereich von 40% bis 90%, in Abhan-
gigkeit von der TonergréRe und den Anforderungen
an die GSD. Im Allgemeinen betragt die Ausbeute fur
Toner mit einer durchschnittlichen Partikelgréf3e von
11 pym bis 15 pm (Mikrometer) 70 bis 85% nach der
Klassierung. Fir Toner kleinerer Grélken, wie 7 oder
8 um (Mikrometer) werden niedrigere Ausbeuten, von
50 bis 80%, erhalten. Mit den Verfahren der vorlie-
genden Erfindung kénnen kleine Tonergréf3en, zum
Beispiel von 2 bis 7 ym und einer GSD von weniger
als 1,35, vorzugsweise von weniger als 1,25, in den
Ausfuhrungsformen ohne Klassierungsverfahren
hergestellt werden. Da keine oder eine nur minimale
Klassierung mit den Verfahren der vorliegenden Er-
findung nétig ist, kdnnen in Ausfihrungsformen klei-
ne Toner von 2 bis 7 ym (Mikrometer) in dkonomi-
scher Weise mit Ausbeuten von 90% und gréRer her-
gestellt werden.

[0005] In dem US Patent Nr. 4,996,127 ist ein Toner
beschrieben, der aus assoziierten Partikeln von se-
kundaren Partikeln besteht, die primare Partikel ei-
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nes Polymeren mit sauren oder basischen, polaren
Gruppen und ein Farbmittel umfassen. Die fiir die To-
ner im '127 Patent ausgewahlten Polymere kénnen
durch Emulsionspolymerisationsverfahren herge-
stellt werden, siehe beispielsweise Spalten 4 und 5
dieses Patentes. In Spalte 7 des '127 Patents ist an-
gegeben, dass der Toner durch Mischen der bendtig-
ten Menge an Farbmittel und eines optionalen La-
dungsadditivs mit einer Emulsion des Polymeren,
das eine saure oder basische, polare Gruppe tragt,
erhalten durch Emulsionspolymerisation, hergestellt
werden kann. Verwiesen sei hier auch auf Spalte 9,
Zeilen 50-55, worin ein polares Monomer, wie Acryl-
saure, im Emulsionsharz notwendig ist, und das To-
nerpraparat nicht erhalten wird, ohne dass z.B. einer
polare Gruppe vom Typ der Acrylsdure, siehe Ver-
gleichsbeispiel |, verwendet wird.

[0006] US Patent 4,983,488 beschreibt ein Verfah-
ren zur Herstellung von Tonern durch die Polymerisa-
tion eines polymerisierbaren Monomeren, dispergiert
durch Emulgierung in der Gegenwart eines Farbmit-
tels und/oder eines magnetischen Pulvers, um eine
wichtige Harzkomponente herzustellen und anschlie-
Rendes Auslosen einer Koagulation der resultieren-
den Polymerisationsflussigkeit auf solche Weise,
dass die Partikel in der Flussigkeit, nach der Koagu-
lation, einen fir einen Toner geeigneten Durchmes-
ser haben. In Spalte 9 dieses Patentes ist angege-
ben, dass koagulierte Partikel erhalten werden. Im
US Patent Nr. 4,797,339 sind Verfahren zur Herstel-
lung von Tonern durch Harz-Emulsionspolymerisati-
on beschrieben, wobei, ahnlich zum '127 Patent, be-
stimmte polare Harze ausgewahlt werden, und US
Patent Nr. 4,558,108 beschreibt ein Herstellungsver-
fahren fir ein Copolymer aus Styrol und Butadien
durch spezifische Suspensionspolymerisation.
[0007] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, einfache und 6konomische Verfahren zur Her-
stellung von schwarzen und farbigen Tonerzusam-
mensetzungen anzugeben, wobei die Tonergrolie
zum Beispiel von 1-20 pm (Mikrometer) mittlerer Vo-
lumendurchmesser betragt und die GSD eng ist, klei-
ner als 1,35, und wobei die Toner kontrollierte La-
dungscharakteristika aufweisen.

[0008] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, einfache Verfahren fiir schwarze und far-
bige Tonerzusammensetzungen anzugeben, wobei
die Verfahren involvieren: erstens Aggregieren und
Koagulieren von Latex und Farbmittel, wie Pigmentp-
artikel in Tonerpartikel, wahlweise gefolgt von Wa-
schen und anschlieend von einer Modifikation mit
einer in situ erzeugten ladungssteigernden Einheit,
wobei eine effektive Kontrolle Gber die Ladungscha-
rakteristika des resultierenden Toners ermdglicht
wird.

[0009] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Toner-
zusammensetzungen mit einem mittleren Parti-
kel-Volumendurchmesser von 1 bis 15 pm (Mikrome-
ter), vorzugsweise von 2 bis 7 um (Mikrometer), und

einer engen GSD von weniger als 1,35, vorzugswei-
se von weniger als 1,25, mit dem Coulterzahler ge-
messen, anzugeben, wobei die Toner die geforderten
Ladungscharakteristika fur eine zweckmaRige Bild-
entwicklung aufweisen.

[0010] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, Tonerverfahren zu liefern, wobei die Ton-
erzusammensetzungen mit gewlinschten Ladungsei-
genschaften durch die Aggregation und Koaleszenz
von Latex und farbigen, insbesondere Pigmentparti-
keln, in der Anwesenheit von geeigneten ionischen
und nicht-ionischen oberflachenaktiven Mitteln (Ag-
gregations/Koaleszenzsverfahren) erhaltlich sind,
und wobei die Toneroberflache durch die Reaktion ei-
nes Metallions mit einer ortho-Hydroxybenzoesaure
(Salicylsaure) und/oder ortho-Dihydroxybenzol (Ka-
techol) chemisch modifiziert ist.

[0011] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfah-
ren zur Herstellung von Toner bereit, das das Mi-
schen einer wassrigen Farbmittel-Dispersion und ei-
ner Harz enthaltenden Latexemulsion; das Erhitzen
der resultierenden Mischung bei einer Temperatur
unterhalb der Glastbergangstemperatur (Tg) des La-
texharzes, um Aggregate in der Toner Ublichen Gro-
Re zu bilden; das Erhitzen der Aggregate bei einer
Temperatur oberhalb der Tg des Latexharzes, um
Schmelze oder Koaleszenz der Aggregate auszulo-
sen; das Redispergieren des Toners in Wasser bei ei-
nem pH-Wert oberhalb von 7; das Zusammenbringen
der Mischung mit einem Metallhalogenid oder Salz
und anschliefend mit einer Mischung aus einer alka-
lischen Base und einer Salicylsaure, einem Katechol,
oder Mischungen daraus, bei einer Temperatur von
25°C bis 80°C; und das Isolieren des Tonerprodukts
durch Filtration, gefolgt von Waschen und Trocknen,
umfasst.

[0012] Die vorliegende Erfindung stellt weiter Toner
bereit, die durch das oben beschriebene Verfahren
erhalten werden, und wobei die Toneroberflache eine
ladungssteigernde Einheit enthalt, die aus der Reak-
tion von einer Salicylsdure oder von einem Katechol
mit einem Metallsalz stammt.

[0013] Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung sind in den Unteransprichen dar-
gelegt.

[0014] In Ausfiuhrungsformen der vorliegenden Er-
findung werden Tonerzusammensetzungen bereitge-
stellt, die Bindemittel, wie ein Bindemittelharz, und
Farb-, insbesondere Pigmentpartikel umfassen, und
wobei die Tonerpartikel-Oberflache eine chemisch
daran gebundene, ladungskontrollierende Einheit
aufweist, die aus der Reaktion von einem Metallsalz
mit der Tonerpartikeloberflache, gefolgt von der
nachfolgenden Reaktion mit einem Salicylat-lon, ei-
nem Katechol-lon oder Mischungen daraus, stammt.
In Ausfuhrungsformen besteht das Verfahren der vor-
liegenden Erfindung im Aggregieren von Latex und
Farbmittel-Partikeln in der Anwesenheit geeigneter
oberflachenaktiven Mitteln, um Aggregate in der To-
ner ublichen GréRe bei einer Temperatur unterhalb
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der Tg des Latexharzes herzustellen, gefolgt von der
Koaleszenz der Aggregatkomponenten bei einer
Temperatur oberhalb der Tg des Harzes, um mecha-
nisch robuste Tonerpartikel zu bilden, und wobei die
Aggregatgrofle und damit die TonergrofRe, haupt-
sachlich durch die Temperatur kontrolliert ist, bei der
die Aggregation durchgefiihrt wird. Wahrend der Ko-
aleszenz wird ein stabilisierendes Reagenz, das die
Aggregate daran hindert, mit steigender Temperatur
an Grofle zuzunehmen, wahlweise, aber bevorzugt
zugegeben, bevor die Temperatur auf Werte ober-
halb der Tg des Latexharzes erhéht wird. Nach der
Koaleszenz wird der Toner vorzugsweise gewaschen
und dann behandelt oder in Reaktion gebracht mit ei-
nem Metallsalz und einem Salicylat-lon und/oder ei-
nem Katechol-lon in Wasser, bei einem geeigneten
pH-Wert von zum Beispiel 8-12 und einer Tempera-
tur von zum Beispiel 20°C bis 70°C, vorzugsweise
von 40°C bis 60°C (Grad Celsius), fiir eine effektive
Dauer von zum Beispiel 15 Minuten bis zu mehreren
Stunden, wie zum Beispiel ungefahr 10 Stunden, be-
vor der Toner filtriert wird, mit Wasser gewaschen
wird und anschlielend in einem Ofen, einem Gefrier-
trockner, einem Spriihtrockner oder einem FlieRbett
getrocknet wird.

[0015] In Ausfihrungsformen ist die vorliegende Er-
findung auf die Aggregations/Koaleszenz-Tonerver-
fahren gerichtet, die umfassen (i) das Mischen eines
wassrigen Farbmittels, wie einer Pigmentdispersion,
die ein kationisches oberflachenaktives Mittel, wie
Benzalkoniumchlorid, enthalt, mit einer Latexemulsi-
on, die ein anionisches oberflachenaktives Mittel, wie
Natriumdodecylbenzolsulfonat, enthalt, unter Anwen-
dung eines Homogenisators, wodurch die Flockulati-
on von Latex und Farbmittel, wie Pigmentpartikel,
ausgel6st wird, hauptsachlich durch Destabilisierung,
die durch die Neutralisierung entgegengesetzt gela-
dener oberflachenaktiver Mittel bedingt ist; (ii) das Er-
hitzen der flockenférmigen Mischung bei einer Tem-
peratur von 30°C bis 60°C, wodurch die Bildung von
Aggregaten in der Toner ublichen GroRe ausgel6st
wird, und wobei die Aggregate umfassen: Latexparti-
kel, Farbmittelpartikel, wie Pigmentpartikel, und ober-
flachenaktives Mittel, und wobei die AggregatgroRe
zum Beispiel von 2 pm (Mikrometer) bis 10 pm (Mi-
krometer) mittlerer Volumendurchmesser reicht, mit
einer GSD von weniger als 1,35 und spezifischer von
1,14 bis 1,25; (iii) das Bilden von mechanisch stabi-
len, integralen Tonerpartikeln durch Hitze-Koales-
zenz der Aggregatkomponenten, wobei das Erhitzen
in der Anwesenheit zusatzlicher anionischer oberfla-
chenaktiver Mittel durchgefiihrt wird, bei einer Tem-
peratur von 65°C bis 100°C fir eine Dauer von zum
Beispiel 30 Minuten bis 10 Stunden; (iv) das Wa-
schen des resultierenden Toners mit Wasser oder ei-
ner wassrigen, basischen Lésung, gefolgt durch die
Reaktion zwischen dem Toner in einem wassrigen
Medium mit einem Metallsalz, wie Zinksulfat, und ei-
ner Salicylsaure, einem Katechol oder Mischungen
daraus, bei einem pH-Wert von 8 bis 12 und bei einer

Temperatur von 25°C bis 80°C, Isolieren des Toners
durch bekannte Verfahren, wie Filtration, Waschen,
um hauptsachlich die oberflachenaktive Mittel zu ent-
fernen, und Trocknen.

[0016] Von der chemischen Behandlung der Toner-
partikel nach der Koaleszenz (iv) wird angenommen,
dass sie zu einer chemischen Bindung der Metallio-
nen aus dem Metallsalz an die Toneroberflache fuhrt.
Die an die Oberflache gebundene Metallionen rea-
gieren wiederum mit den zugesetzten Salicylat- oder
den Katecholat-lonen, so dass an die Oberflache ge-
bundene, ladungskontrollierende Funktionalitaten
auf den Tonerpartikeln gebildet werden.

[0017] Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung betreffen ein Verfahren zur Herstellung von To-
ner, umfassend: das Mischen einer wassrigen Farb-
mittel-Dispersion und einer Harz enthaltenden Late-
xemulsion; das Erhitzen der resultierenden Mischung
bei einer Temperatur unterhalb der Glastbergangs-
temperatur (Tg) des Latexharzes, um Aggregate in
der Toner ublichen GroéRRe zu bilden; das Erhitzen der
resultierenden Aggregate bei einer Temperatur ober-
halb der Tg des Latexharzes, um die Schmelze oder
Koaleszenz der Komponenten der Aggregate zu be-
wirken; das Redispergieren des Toners in Wasser bei
einem pH-Wert oberhalb von 7; das Zusammenbrin-
gen der resultierenden Mischung mit einem Metallha-
logenid oder Salz und anschlieRend mit einer Mi-
schung aus einer alkalischen Base und einer Salicyl-
saure, einem Katechol oder Mischungen daraus bei
einer Temperatur von 25°C bis 80°C; und das Isolie-
ren des Tonerproduktes durch Filtration, Waschen
und Trocknen. Der nach dem Schmelzschritt resultie-
rende Toner kann filtriert werden. In bevorzugten
Ausfihrungsformen findet das Mischen der wassri-
gen Farbmittel-Dispersion mit der Harz enthaltenden
Latexemulsion von 20°C bis 30°C statt; der pH Wert
liegt zwischen 8 und 11. Es ist bevorzugt, dass der
Toner durch Mischen der Farbmittel-Dispersion mit
der Latexemulsion durch eine Vorrichtung, die grolRe
Scherkréfte liefert, vorgenommen wird, und wobei die
Farbmittel-Dispersion eine Pigmentdispersion ist und
ein ionisches oberflachenaktives Mittel enthalt, und
das Latex ein nicht-ionisches oberflachenaktives Mit-
tel und ein ionisches oberflachenaktives Mittel mit ei-
ner der Ladung des ionischen oberflachenaktiven
Mittels in der Pigment-Dispersion entgegengesetzten
Ladung; das Erhitzen der resultierenden Mischung
bei einer Temperatur von 30°C bis 60°C um die Bil-
dung der Aggregate mit einer PartikelgréRe von 2 bis
10 ym (Mikrometer) mittlerer Volumendurchmesser,
auszuldsen, das Erhitzen der Aggregatsuspension in
der Anwesenheit eines Aggregat-Stabilisators, um zu
verhindern oder zu minimieren, dass die Aggregate in
der Grofle zunehmen, wobei das Erhitzen auf eine
Temperatur von 65°C bis 100°C erfolgt; das Filtrieren
des Toners und Redispergieren in Wasser bei einem
pH-Wert oberhalb oder gleich 7 und das Zufiigen von
einem Metallhalogenid oder Salz und dann von einer
wassrigen Mischung aus einer alkalischen Base und
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einer Salicylsdure, einem Katechol oder Mischungen
daraus, und wobei das Zufligen bei einer Temperatur
im Bereich von 25°C bis 80°C erfolgt; und das Isolie-
ren des Tonerprodukts durch Filtration, Waschen und
Trocknen. Es ist bevorzugt, dass die TonergréfRe von
2 bis 10 pm (Mikrometer) mittlerer Volumendurch-
messer betragt und dass der Toner eine Partikelgro-
Renverteilung von 1,12 bis 1,35 (GSD) aufweist. Es
ist weiter bevorzugt, dass das ionische oberflachen-
aktives Mittel in der Farbmittel-Dispersion ein kationi-
sches oberflachenaktives Mittel ist und das ionische
oberflachenaktives Mittel in der Latexemsulsion ein
anionisches oberflachenaktives Mittel ist. Vorzugs-
weise wird das Latexharz aus einer Gruppe ausge-
wahlt, bestehend aus: Poly(styrol-butadien), Po-
ly(methylstyrol-butadien), Poly(methylme-
thacrylat-butadien), Poly(ethylmethacrylat-butadi-
en), Poly(propylmethylacrylat-butadien), Poly(butyl-
methacrylat-butadien), Poly(methylacrylat-butadi-
en), Poly(ethylacrylat-butadien), Poly(propyl-
acrylat-butadien), Poly(butylacrylat-butadien), Po-
ly(styrol-isopren), Poly(methylstyrol-isopren), Po-

ly(methylmethacrylat-isopren), Poly(ethylme-
thacrylat-isopren), Poly(propylmethacrylat-isopren),
Poly(butylmethacrylat-isopren), Poly(methyl-

acrylat-isopren), Poly(ethylacrylat-isopren), Poly(pro-
pylacrylat-isopren), Poly(butylacrylat-isopren), Po-
ly(styrol-propyl-acrylat), Poly(styrol-butylacrylat), Po-
ly(styrol-butadien-acrylsaure), Poly(styrol-butadi-
en-methacrylsaure),  Poly(styrol-butadien-acrylnit-
ril-acrylsaure,  Poly(styrol-butylacrylat-acrylsaure),
Poly(styrol-butylacrylat-methacrylsaure),  Poly(sty-
rol-butylacrylat-acrylnitril)  und  Poly(styrol-butyl-
acrylat-acrylnitril-acrylsaure), und das Harz ist wahl-
weise in einer Menge anwesend, die von 80 Gew.-%
bis 98 Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht reicht.
Es ist bevorzugt, dass das Farbmittel ein Pigment ist,
wie Kohlenstoffschwarz, Magnetit, Cyan, Gelb, Ma-
genta-Pigmente oder Mischungen daraus. Es ist
auch bevorzugt, dass die Salicylsaure, Katechol, Me-
tallhalogenid oder Salz jeweils in einer Menge von
0,01 bis 5 Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht
verwendet werden. Zu der Oberflache der gebildeten
Toner wird vorzugsweise zugeflugt: Metallsalze, Me-
tallsalze von Fettsauren, Silikate, Metalloxide oder
Mischungen daraus, jeweils in einer Menge von 0,1
bis 10 Gew.%.
[0018] Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung
von Toner aus Harz und Farbmittel umfasst:
(i) das Herstellen oder Bereitstellen von einer
wassrigen Farbmittel-Dispersion, wobei die Dis-
persion ein Farbmittel und ein ionisches oberfla-
chenaktives Mittel enthalt;
(ii) das Mischen der Farbmittel-Dispersion mit ei-
ner Latexemulsion, umfassend Harzpartikel und
ein nicht-ionisches oberflachenaktives Mittel und
ein ionisches oberflachenaktives Mittel mit einer
Ladung, die entgegengesetzt zu der des ioni-
schen oberflachenaktiven Mittels in der Farbmit-
tel-Dispersion ist;

(iii) das Erhitzen der resultierenden Mischung un-
terhalb der Glasibergangstemperatur (Tg) der
Latexharzpartikel, um Aggregate in der Toner Ub-
lichen GroRe zu bilden;

(iv) das Erhitzen der resultierenden Aggregatsus-
pension von (iii) oberhalb der Tg der Latexharzp-
artikel in der Anwesenheit von Aggregatstabilisa-
toren;

(v) das Filtrieren und wahlweise Waschen des To-
nerprodukts und danach Redispergieren des To-
ners in Wasser bei einem pH-Wert oberhalb oder
gleich 7;

(vi) das Zufugen von Metallhalogenid oder Salz zu
der resultierenden Mischung und anschlielend
das Zufligen von einer Mischung aus einer alkali-
schen Base und einer Salicylsdure, zusammen
mit einem Katechol bei einer Temperatur von
25°C bis 80°C; und

(vii) das Umhiillen, falls angebracht, gefolgt durch
die Isolation des Tonerproduktes, Waschen und
Trocknen.

[0019] Vorzugsweise ist das oberflachenaktive Mit-
tel in der Farbmittel-Dispersion ein kationisches ober-
flachenaktives Mittel und das ionische oberflachen-
aktive Mittel in der Latexemulsion ein anionisches
oberflachenaktives Mittel, oder das oberflachenakti-
ves Mittel in der Farbmittel-Dispersion ist ein anioni-
sches oberflachenaktives Mittel, und das ionische
oberflachenaktives Mittel in der Latexemulsion ist ein
kationisches oberflachenaktives Mittel. Weiter ist be-
vorzugt, dass das Erhitzen von Latex, Farbmittel und
oberflachenaktiven Mitteln in der Aggregation (iii) bei
Temperaturen von 15°C bis 1°C unterhalb der Tg des
Latexharzes fiir eine Dauer von 0,5 bis zu 5 Stunden
durchgefiihrt wird; das Erhitzen der Aggregatsuspen-
sion in der Koaleszenz (iv) bei 20°C bis 50°C ober-
halb der Tg des Latexharzes fur eine Dauer von 1 bis
5 Stunden stattfindet; und das Zufiigen von Metallsal-
zen und Salicylsaure und/oder Katechol bei einer
Temperatur von 40°C bis 60°C fiir eine Dauer von 0,5
bis 3 Stunden durchgefiihrt wird. Vorzugsweise ist
das Harz aus einer Gruppe ausgewahlt, bestehend
aus: Poly(styrol-butadien-acrylsaure), Poly(styrol-bu-
tadien-methacrylsaure), Poly(styrol-butylme-
thacrylat-acrylsaure), Poly(styrol-butylacrylat-acryl-
saure), Poly(styrol-butylacrylat-acrylnitril), Poly(sty-
rol-butylacrylatacryl-nitril-acrylsaure) und Poly(sty-
rol-butadien-acrylnitril-acrylsaure). Die Latexharzgro-
Re betragt normalerweise 0,05 bis 1 ym (Mikrometer)
mittlerer Volumendurchmesser und die Farbmit-
tel-Partikelgrofie betragt normalerweise 0,01 bis 1
pm (Mikrometer) mittlerer Volumendurchmesser. Das
nicht-ionische oberflachenaktive Mittel in der Latexe-
mulsion ist vorzugsweise ausgewahlt aus einer Grup-
pe, bestehend aus: Polyvinylalkohol, Methalose, Me-
thylcellulose, Ethylcellulose, Propylcellulose, Hydro-
xyethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Polyoxye-
thylencetylether, Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxy-
ethylenoctylether, Polyoxyethylenoctylphenylether,
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Polyoxyethylenoleylether, Polyoxyethylensorbitan-
monolaurat, Polyoxyethylenstearylether, Polyoxye-
thylennonylphenylether und  Dialkylphenoxypo-
ly(ethylenoxy)ethanol und das anionische oberfla-
chenaktive Mittel ist ausgewahlt aus einer Gruppe,
bestehend aus: Natriumdodecylsulfat, Natriumdode-
cylbenzolsulfat und Natriumdodecylnaphthalinsulfat;
und das kationische oberflachenaktive Mittel ist wahl-
weise ein quaterndres Ammoniumsalz. Bevorzugter
ist das anionische oberflachenaktive Mittel aus einer
Gruppe ausgewahlt, bestehend aus: Natriumdode-
cylsulfat, Natriumdodecylbenzolsulfat und Natrium-
dodecylnaphthalinsulfat; und das kationische oberfla-
chenaktive Mittel ist ein quaternares Ammoniumsalz.
Typischerweise liegen die nicht-ionischen, anioni-
schen und kationischen oberflachenaktive Mittel in
einer wirksamen Menge von 0,01 bis 5 Gew.-% in Be-
zug auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung
vor.

[0020] Es ist bevorzugt, dass das Metallhalogenid
oder Salz aus einer Gruppe ausgewahlt wird, beste-
hend aus: Zinkacetat, Zinkhalogenid, Zinkhydroxyd,
Zinknitrat, Zinksulfat, Zinktoluolsulfonat, Zinktrifluora-
cetat, Cadmiumacetat, Cadmiumhalogenid, Cadmi-
umcarbonat und Cadmiumsulfat. Vorzugsweise wird
das Latexharz durch Emulsionspolymerisation von
Vinylpolymeren hergestellt, ausgewahlt aus einer
Gruppe, bestehend aus: Styrol und substituierten
Styrolen, 1,3-Dienen, substituierten 1,3-Dienen,
Acrylaten, Methacrylaten, Acrylnitril, Acrylsdure und
Methacrylsaure. Die Salicylsaure und/oder Katechol
und Metallhalogenid oder Salz sind jeweils typischer-
weise ausgewahlt in einer Menge von 0,01 bis 5
Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht.

[0021] Beispiele von Salicylsauren, die fir die Reak-
tion ausgewahlt werden kdnnen, schlielfen ein: ge-
eignete Benzoesauren, wie 2-Hydroxybenzoesaure,
Alkyl-ahnliche Methyl-Salicylsduren, Halogen-, wie
Brom-salicylsauren, Chlor-salicylsauren, lodsalicyl-
sauren, 2-Hydroxy-iso-phthalséure und Ahnliche;
3,5-Dimethyl-salicylsdure, 3,5-Diethyl-salicylsaure,
3,5-Dipropyl-salicylsadure, 3,5-Dibrom-salicylsaure,
3,5-Chlor-salicylsaure, 3,5-lod-salicylsaure,
3,5-di-tert-butyl-salicylséure und Ahnliche. Beispiele
von Katecholen schlieRen ein: Dihydroxybenzol, Me-
thylkatechole, Ethylkatechole, Propylkatechole,
4-tert-Butylkatechol und Ahnliche und allgemein sub-
stituierte Benzene, Alkylkatechole und Ahnliche. Bei-
spiele von Metallsalzen schlieRen ein: Zinkchlorid,
Zinkbromid, Zinkjodid, Zinknitrat, Zinksulfat, Cadmi-
umbromid, Cadmiumchlorid, Cadmiumjodid, Cadmi-
umsulfat, andere Metallsalze und Ahnliche. Im Allge-
meinen werden aquimolare Mengen der Metallsalze
und der Salicylsaure oder des Katechols in der Reak-
tion verwendet, wobei die wirksamen Mengen der
kombinierten Metallionen und Salicylsdure oder Ka-
techol in einem Bereich von zum Beispiel 0,01 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 1 Gew.-%,
in Bezug auf das Tonergewicht, liegen.

[0022] lllustrierende Beispiele von Latexharzen

oder Polymeren, die fir das Verfahren der vorliegen-
den Erfindung ausgewabhlt sind, schliessen bekannte
Polymere ein, wie: Poly(styrol-butadien), Poly(me-
thylstyrol-butadien), Poly(methylmethacrylatbutadi-
en), Poly(ethylmethacrylat-butadien), Poly(propylme-
thylacrylat-butadien), Poly(butylmethacrylat-butadi-
en), Poly(methylacrylat-butadien), Poly(ethylacrylat-
butadien), Poly(propylacrylat-butadien), Poly(butyl-
acrylat-butadien), Poly(styrolisopren), Poly(methyl-
styrol-isopren), Poly(methylmethacrylat-isopren), Po-
ly(ethylmethacrylat-isopren), Poly(propylme-
thacrylat-isopren),  Poly(butylmethacrylat-isopren),
Poly(methylacrylat-isopren), Poly(ethylacrylatiso-
pren), Poly(propylacrylat-isopren), Poly(butyl-
acrylat-isopren), Polystyrol-propylacrylat), Polysty-
rol-butylacrylat), Poly(styrol-butadien-acrylsaure),
Poly(styrolbutadien-methacrylsaure), Poly(styrol-bu-
tylacrylat-acrylsaure), Poly(styrolbutylacrylat-me-
thacrylsaure), Poly(styrol-butylacrylat-acrylnitril) und
Poly(styrolbutyl-acrylat-acrylnitril-acrylsaure) und
Ahnliche; Das in Ausfiihrungsformen ausgewéhite
Harz wird in verschiedenen wirksamen Mengen an-
gewendet, wie zum Beispiel von 85 Gew.-% bis 98
Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht, und die Lat-
expartikelgrofie kann zum Beispiel von 0,05 pm (Mi-
krometer) bis 1 ym (Mikrometer) mittlerer Volumen-
durchmesser reichen, wie mit dem Brookhaven Na-
nogrofen-Partikel-Analysiergerat bestimmt. Andere
Grolen und wirksame Mengen der Latexpartikel kon-
nen in Ausfihrungsformen ausgewahlt werden. Die
Gesamtheit aller Tonerkomponenten, wie Harz, Farb-
mittel und wahlweise Toneradditiva ist gleich 100%
oder 100 Teile.

[0023] Das fir das Verfahren der vorliegenden Er-
findung ausgewahlte Harz wird vorzugsweise durch
Emulsionspolymerisationsverfahren hergestellt und
die Monomere, die in solchen Verfahren verwendet
werden, schliel3en ein: Styrol, Acrylate, Methacrylate,
Butadien, Isopren, Acrylnitril, Acrylsdure, Methacryl-
saure, Styrolacrylate, Styrolmethacrylate und Ahnli-
che. Bekannte Kettenubertragungsreagenzien, zum
Beispiel Dodecanthiol, in wirksamen Mengen von
zum Beispiel 0,1 bis 10 Prozent und/oder Kohlen-
stofftetrabromid in wirksamen Mengen von 0,1 bis
10% kdénnen auch verwendet werden, um das Mole-
kulargewicht des Harzes wahrend der Polymerisation
zu kontrollieren. Andere Verfahren, um Harzpartikel
von zum Beispiel 0,05 pm (Mikrometer ) bis 1 ym (Mi-
krometer) zu erhalten, kénnen aus Polymer-Mikro-
suspensionsverfahren, wie Verfahren, die in dem US
Patent 3,674,736 offenbart sind, Polymerlésungs-Mi-
krosuspensionsverfahren, die im US Patent
5,290,654 offenbart sind, mechanischen Mahlverfah-
ren oder anderen bekannten Verfahren ausgewahlt
werden.

[0024] Verschiedene bekannte Farbmittel, wie Farb-
stoffe, Pigmente, Mischungen von Farbstoffen, Mi-
schungen von Pigmenten, Mischungen von Pigmen-
ten und Farbstoffen, andere bekannte, geeignete
Farbmittel, und besonders Pigmente, die in dem To-
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ner in einer wirksamen Menge von zum Beispiel 1 bis
15 Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht vorliegen,
und vorzugsweise in einer Menge von 3 bis 10
Gew.-% in Bezug auf das Tonergewicht, die ausge-
wahlt werden kdénnen, schlieRen ein: Kohlenstoff-
schwarz wie REGAL 330™, Magnetite, wie Mo-
bay-Magnetite MO8029™, MO8060™, kolumbiani-
sche Magnetite, verschiedene MAPICO BLACKS™
und oberflachenbehandelte Magnetite und Pfizer Ma-
gnetite CB4799™, CB5300™, CB5600™,
MCX6369™. Im Allgemeinen sind die auszuwahlen-
den farbigen Pigmente: Cyan, Magenta und Gelbpig-
mente oder Mischungen daraus.

[0025] Farbmittel schlieBen Pigmente, Farbstoffe,
Mischungen daraus oder Mischungen von Pigmen-
ten, Mischungen von Farbstoffen und Ahnliche ein.
[0026] Oberflachenaktive Mittel in Mengen von zum
Beispiel 0,01 bis 20%, oder spezifischer von 0,1 bis
15 Gew.-%, in Bezug auf das Gewicht der Reaktions-
mischung, schliefen in Ausfihrungsformen zum Bei-
spiel ein: nicht-ionische oberflachenaktive Mittel, wie
Dialkylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol,  erhaltlich
von Rhone-Poulenc als IGEPAL CA-210™, IGEPAL
CA-520™, IGEPAL CA-720™, IGEPAL CO-890™,
IGEPAL CO-720™, IGEPAL CO-290™, IGEPAL
CA-210™, ANTAROX 890™ und ANTAROX 897™.
Eine wirksame Menge des nicht-ionischen oberfla-
chenaktiven Mittels in Ausfihrungsformen reicht zum
Beispiel von 0,01 bis 10 Gew.-% und vorzugsweise
von 0,1 bis 5 Gew.-% in Bezug auf das Gewicht der
Reaktionsmischung.

[0027] Beispiele ionischer, oberflachenaktiver Mittel
schlielen anionische und kationische ein, Beispiele
anionischer oberflachenaktiver Mittel sind: Natrium-
dodecylsulfat (SDS), Natriumdodecylbenzolsulfonat,
Natriumdodecylnaphthalinsulfat, Dialkylbenzolalkyl-
sulfate und -sulfonate, Abietinsaure, erhaltlich von
Aldrich, NEOGEN R™, NEOGEN SC™, erhaltlich
von Kao und Ahnliche. Eine wirksame Konzentration
des anionischen, oberflachenaktiven Mittels, wie all-
gemein gebraucht, reicht zum Beispiel von 0,01 bis
10 Gew.-% und vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%
in Bezug auf das Gewicht der Reaktionsmischung.
[0028] Beispiele kationischer oberflachenaktiver
Mittel, die fur die Toner und Verfahren der vorliegen-
den Erfindung ausgewahlt werden, schlieBen zum
Beispiel ein: Dialkylbenzolalkylammoniumchlorid,
Lauryltrimethylammoniumchlorid, Alkylbenzylmethyl-
ammoniumchlorid, Alkylbenzyldimethylammonium-
bromid, Benzalkoniumchlorid, Cetylpyridiniumbro-
mid, C,,-, C,s-, C,;-Trimethylammoniumbromide, Ha-
logenidsalze von quaternisierten Polyoxyethylalkyla-
minen, Dodecylbenzyltriethylammoniumchlorid, MI-
RAPOL™ und ALKAQUAT™, erhaltlich von Alkaril
Chemical Company, SANIZOL™ (Benzalkoniumchlo-
rid), erhaltlich von Kao Chemicals und Ahnliche und
Mischungen daraus. Dieses oberflachenaktive Mittel
wird in verschiedenen wirksamen Mengen verwen-
det, wie zum Beispiel von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%
in Bezug auf das Gewicht der Reaktionsmischung.

Vorzugsweise reicht das molare Verhaltnis zwischen
dem kationischen oberflachenaktiven Mittel, das bei
der Flockulation verwendet wird, und dem anioni-
schen oberflachenaktiven Mittel, das bei der Latex-
herstellung verwendet wird, von 0,5 bis 4, vorzugs-
weise von 0,5 bis 2.

[0029] Beispiele fiir das zusatzliche oberflachenak-
tive Mittel, das wahrend oder vor der Koaleszenz der
Aggregatsuspension zugefligt werden kann, um zum
Beispiel zu verhindern, dass die Aggregate an Grolie
zunehmen oder um die Aggregatgrofe mit anstei-
gender Temperatur zu stabilisieren, kdnnen aus den
anionischen oberflachenaktiven Mitteln ausgewahlt
werden, wie Natriumdodecylbenzolsulfonat, Natrium-
dodecylnaphthalinsulfat, Dialkylbenzolalkylsulfaten
und -sulfonaten, Abietinsaure, erhaltlich von Aldrich,
NEOGEN R™, NEOGEN SC™, erhaltlich von Kao
und Ahnliche. Diese oberflaichenaktiven Mittel kén-
nen auch aus nicht-ionischen oberflachenaktiven Mit-
tel ausgewahlt werden, wie Polyvinylalkohol, Polyac-
rylsaure, Methalose, Methylcellulose, Ethylcellulose,
Propylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Carboxyme-
thylcellulose, Polyoxyethylencetylether, Polyoxyethy-
lenlaurylether, Polyoxyethylenoctylether, Polyoxye-
thylenoctylphenylether, Polyoxyethylenoleylether,
Polyoxyethylensorbitanmonolaurat, Polyoxyethylen-
stearylether, Polyoxyethylennonylphenylether, Dial-
kylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol, erhaltlich von
Rhone-Poulenc als IGEPAL CA-210™, IGEPAL
CA-520™, IGEPAL CA-720™, IGEPAL CO-890™,
IGEPAL CO-720™, IGEPAL CO-290™, IGEPAL
CA-210™, ANTAROX 890™ und ANTAROX 897™.
Eine wirksame Menge der anionischen und nicht-io-
nischen oberflachenaktives Mittel, die im Allgemei-
nen verwendet wird fir die Stabilisierung der Aggre-
gatgrofRe, reicht zum Beispiel von 0,01 bis 10 Gew.%
und vorzugsweise von 0,01 bis 5 Gew.-% in Bezug
auf das Gewicht der Reaktionsmischung.

[0030] Oberflachenadditiva, die den Tonerzusam-
mensetzungen zugefugt werden kénnen, um haupt-
sachlich ihre Pulver-Fliesseigenschaften zu verbes-
sern, schliellen zum Beispiel ein: Metallsalze, Metall-
salze von Fettsauren, kolloidale Silikate, Metalloxide,
wie Titanoxide, Zinnoxide, andere bekannte Flies-
sadditiva, Mischungen daraus und Ahnliche, wobei
die Additiva normalerweise in einer Menge von zum
Beispiel 0,1 bis 2 Gew.-% vorhanden sind, verwiesen
wird auf die US Patente 3,590,000; 3,720,617
3,655,374 und 3,983,045. Bevorzugte Additiva
schlieBen Zinkstearat und AEROSIL R972™ ein, er-
héltlich von Degussa, jedes in Mengen von 0,1 bis
2%, und wobei die Additiva zum Beispiel wahrend
des Aggregationsverfahrens zugefugt werden kon-
nen oder unter das gebildete Tonerprodukt gemischt
werden kdnnen.

[0031] Entwicklerzusammensetzungen kénnen her-
gestellt werden durch Mischen der Toner, erhalten mit
den Verfahren der vorliegenden Erfindung, mit be-
kannten Tragerpartikeln, einschlief3lich beschichte-
ten Tragern, wie Stahl, Ferrite und Ahnliche, verwie-
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sen wird auf die US Patente 4,937,166 und
4,935,326, zum Beispiel in einer Menge von 2% To-
nerkonzentration bis 8% Tonerkonzentration.

[0032] Bildgebungsverfahren werden auch mit den
Tonern der vorliegenden Erfindung in Betracht gezo-
gen, verwiesen wird zum Beispiel auf eine Anzahl
von Patenten, die hier genannt sind, sowie US Patent
4,265,660.

[0033] Die folgenden Beispiele werden gebracht,
um die verschiedenen Gebiete der vorliegenden Er-
findung weiter zu definieren.

Beispiel |

[0034] Eine Lésung aus oberflachenaktivem Mittel
aus 135,4 Gramm des anionischen oberflachenakti-
ven Mittels NEOGEN R™ und 64,7 Gramm des
nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittels ANTA-
ROX CA-897™ in 8030 Gramm deionisiertem Was-
ser wurden mit Hilfe eines Trichters in einen 5 Gallo-
nen-Reaktor gegeben. Zu der Lésung, die oberfla-
chenaktive Mittel enthielt, wurde eine Ldsung aus
60,2 Gramm Ammoniumpersulfat als Initiator in 1 Ki-
logramm deionisiertem Wasser gegeben. Der Reak-
tormantel wurde so eingestellt, dass er eine Tempe-
ratur von 25°C halt. Separat wurde eine Mischung
aus 60,2 Gramm Kohlenstofftetrabromid, 120,4
Gramm Acrylsdure und 120,4 Gramm Dodecanthiol
der Monomerenmischung aus 4936 Gramm Styrol
und 1048 Gramm N-Butyl-Acrylat zugefiigt. Die Mi-
schung wurde dann in den 5 Gallonen-Reaktor gege-
ben, der durch einen kontinuierlichen Strom an Stick-
stoff, der durch den Reaktor stromte, unter einer
Stickstoffatmosphare gehalten wurde. Die Rihrein-
heit des Reaktors wurde gestartet und der Stickstoff
strdmte solange ein, bis der Reaktor eine Temperatur
von 70°C erreichte (Grad Celsius im weiteren), zu
dieser Zeit war der Reaktor vollstandig geschlossen.
Die Reaktortemperatur wurde mit folgendem Heiz-
profil programmiert: 25°C fir 30 Minuten, Anstieg der
Temperatur von 25°C bis 45°C mit einer Geschwin-
digkeit von 1°C pro Minute, von 45°C bis 53°C mit ei-
ner Geschwindigkeit von 0,5°C pro Minute, von 53°C
bis 55°C mit einer Geschwindigkeit von 0,3°C pro Mi-
nute und von 55°C bis 70°C mit einer Geschwindig-
keit von 0,1°C pro Minute. Nachfolgend wurde die Mi-
schung fir 4 Stunden bei 70°C gehalten, bevor sie
auf Raumtemperatur, ungefahr 25°C, abgekuhlt wur-
de, dann wurde sie in Plastikbecher abgefullt. Das er-
haltene Latexprodukt wurde bei 3000 U/min fiir 2 Mi-
nuten zentrifugiert, um zum Beispiel die niedermole-
kularen Bestandteile zu entfernen. Der resultierende
Latex besal} die folgenden Eigenschaften: M,, = 30,5
K (30 500), M, = 4,9 K, Partikelgréle = 260 Nanome-
terund Tg = 54,9°C.

[0035] 260,0 Gramm von dem oben hergestellten
Latex und 220,0 Gramm einer wassrigen Cyan-Pig-
ment-Dispersion, die 4,0 Gramm Cyan-Pigment 15.3
und 2,6 Gramm des kationischen oberflachenaktiven
Mittels SANIZOL B™ enthalt, wurden zu 400 Milliliter

Wasser zugefligt und bei hohen Scherkraften mit ei-
nem Polytron gerihrt. Die resultierende Mischung
wurde in einen 2 Liter Kolben Gberfihrt und bei einer
Temperatur von 50°C fir 1,0 Stunde erwarmt, bevor
35 Milliliter einer 16%-igen, wassrigen NEOGEN
RTM-L6sung zugefugt wurden. Nachfolgend wurde
die Mischung auf 95°C erwarmt und fur eine Dauer
von 3,5 Stunden bei dieser Temperatur belassen, be-
vor die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt
wurde. Der Filterkuchen wurde in 4 Liter Wasser mit
Hilfe eines mechanischen Ruihrers redispergiert und
die resultierende Toneraufschldmmung wurde auf ei-
nen pH-Wert von 8,5 mit verdinnter, wassriger
KOH-L6sung eingestellt, fur 30 Minuten gerihrt und
filtriert. Der Filterkuchen wurde wieder in 4 Liter Was-
ser redispergiert, fir 30 Minuten gerthrt und filtriert.
Das Waschen wurde zweimal in der gleichen Weise
wiederholt.

[0036] 85 Gramm des Filterkuchens, der ungefahr
50 Gramm der trockenen Tonerpartikel enthielt, wur-
den in 500 Milliliter Wasser dispergiert. Nachdem der
pH-Wert der Mischung auf 8,5 mit verdinnter
KOH-L6sung eingestellt war, wurden 0,38 Gramm
Zinksulfat-Heptahydrat zugefiigt. Die resultierende
Mischung wurde unter Rihren auf 50°C erwarmt, be-
vor eine Lésung aus 0,67 Gramm 3,5-Di-tert-butylsa-
licylsaure und 0,2 Gramm einer 85%-igen Kaliumhy-
droxyd-Lésung in 20 Milliliter Wasser zugefligt wur-
de. Die Reaktionsmischung wurde dann bei 50°C fir
zwei Stunden gerihrt und dann filtriert. Der resultie-
rende Toner, der das obige Harz, Pigment und auf der
Toneroberflache eine ladungsverstarkende Einheit
umfasste, die von der Reaktion aus Zinksulfat und
3,5-Di-tert-butylsalicylsaure herriihrte, wies nach-
weislich eine PartikelgroRe von 6,8 um (Mikrometer)
mittlerer Volumendurchmesser auf und eine Partikel-
groRenverteilung von 1,21, wie mit dem Coulterzah-
ler bestimmt.

[0037] Die Bestimmung der Tonerladung wurde ge-
malR der folgenden Prozedur durchgeflhrt. In einer
120 Milliliter Glasflasche wurde 1 Gramm des herge-
stellten Toners zu 24 Gramm Tragerpartikel zugeflgt,
die 65 pm (Mikrometer) Partikel mit einem Stahlkern
enthielten, die mit einer Mischung aus 20 Gew.-%
VULCAN Kohlenstoff-Schwarz bedeckt waren, dis-
pergiert in 80% Poly(methylmethacrylat), und wobei
das Beschichtungsgewicht 1% war. Proben, unge-
fahr 5 bis 10 Gramm des Toners und Tragers, wurden
in einer Kammer, die die Umgebung simuliert, bei 20
oder 80% relativer Feuchtigkeit flir ungefahr 18 Stun-
den belassen. Die Flasche wurde dann verschlossen
und die Inhalte wurden durch 30 minttiges Rollen der
Flasche vermischt, um eine stabile triboelektrische
Ladung zu erhalten. Die Tonerladung wurde mit ei-
nem Standard-Faradaykafig-Tribo-,Blow-of'-Geréat
ermittelt. FUr den Toner dieses Beispiels lagen die
Tribowerte bei 20 und 80%-iger Luftfeuchte, bei
—63,6 bzw. —18,4 Micro-Coulombs pro Gramm (uC/g).
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Beispiel Il

[0038] Ein Cyantoner wurde gemaf dem Verfahren
in Beispiel | hergestellt, mit der Ausnahme, dass der
Toner mit 0,13 Gramm Zinksulfat-Heptahydrat und
0,22 Gramm 3,5-Di-tert-butylsalicylsaure und 0,15
Gramm 85%-iger Kaliumhydroxydlésung behandelt
wurde. Der Toner, der Harz, Pigment und auf der To-
neroberflache eine ladungsverstarkende Einheit um-
fasst, die von Zinksulfat und 3,5-Di-tert-butylsalicyl-
saure abstammt, wies nachweislich eine Partikelgro-
Re von 7,2 pm (Mikrometer) mittlerer Volumendurch-
messer auf und eine PartikelgroRenverteilung von
1,18, wie mit dem Coulterzahler bestimmt. Die Tribo-
werte, bestimmt mit dem Verfahren aus Beispiel |,
waren —60,8 pC/g und -19.8 uC/g bei 20 bzw. 80% re-
lativer Feuchte.

Beispiel IlI

[0039] Ein Cyantoner wurde gemaf dem Verfahren
in Beispiel | hergestellt, mit der Ausnahme, dass der
Toner mit 0,065 Gramm Zinksulfat-Heptahydrat und
0,11 Gramm 3,5-Di-tert-butylsalicylsaure und 0,1
Gramm 85%-iger Kaliumhydroxydlésung behandelt
wurde. Der Toner, der Harz, Pigment und auf der To-
neroberflache eine ladungsverstarkende Einheit um-
fasst, die von Zinksulfat und 3,5-Di-tert-butylsalicyl-
saure abstammt, wies nachweislich eine Partikelgro-
Re von 6,9 pm (Mikrometer) mittlerer Volumendurch-
messer auf und eine PartikelgroRenverteilung von
1,18, wie mit dem Coulterzahler bestimmt. Die Tribo-
werte, bestimmt mit dem Verfahren aus Beispiel |,
waren -56,3 pC/g und -15,6 uC/g bei 20 bzw. 80% re-
lativer Feuchte.

Vergleichsbeispiel A

[0040] Ein Vergleichstoner wurde gemaf dem Ver-
fahren in Beispiel | hergestellt, mit der Ausnahme,
dass der Toner nicht in Reaktion mit Zinksulfat und
3,5-Di-tert-butylsalicylsdure gebracht wurde. Der To-
ner wies nachweislich eine Partikelgrée von 7,0 um
(Mikrometer) mittlerer Volumendurchmesser auf und
eine PartikelgrofRenverteilung von 1,21, wie mit dem
Coulterzahler bestimmt. Die Bewertung des Toners
gemal dem Verfahren von Beispiel | ergibt Tribower-
te von —25,6 pC/g und -7,9 uC/g bei 20 bzw. 80% re-
lativer Feuchte oder signifikant geringere Ladungsni-
veaus als die der Toner in den Beispielen |, Il und IlI.

Beispiel IV

[0041] 260,0 Gramm der Latexemulsion, hergestellt
wie in Beispiel |, und 220,0 Gramm einer wassrigen
Kohlenstoffschwarz-Dispersion, die 6,7 Gramm RE-
GAL 330™ Kohlenstoffschwarz und 2,6 Gramm des
kationischen oberflachenaktiven Mittels SANIZOL
B™ enthielt, wurden gleichzeitig zu 400 Milliliter Was-
ser gegeben und bei hohen Scherkraften mittels Po-

lytron gerthrt. Die Mischung wurde in ein 2 Liter Re-
aktionsgefalt gegeben und bei einer Temperatur von
50°C fur 1,5 Stunden erwarmt, bevor 35 Milliliter einer
16%-igen wéassrigen NEOGEN R™-Ldsung zugefiigt
wurden. Nachfolgend wurde die Mischung auf 93°C
erwarmt und bei dieser Temperatur fir eine Dauer
von 4 Stunden gehalten, bevor die L6sung auf Raum-
temperatur abgekuhlt und anschlieRend filtriert wur-
de. Der Filterkuchen wurde mit Hilfe eines mechani-
schen Riuhrers in 4 Liter Wasser resdispergiert und
die resultierende Toneraufschldammung wurde mit
verdunnter, wassriger KOH-Lésung auf einen
pH-Wert von 8,5 eingestellt, fur 30 Minuten gerihrt
und dann filtriert. Das Waschen wurde zweimal auf
die gleiche Weise wiederholt.

[0042] 85 Gramm des Filterkuchens, der ungefahr
50 Gramm der trockenen Tonerpartikel enthielt, wur-
den in 500 Milliliter Wasser dispergiert. Nachdem der
pH-Wert der Mischung auf 8,5 mit verdinnter, wass-
riger KOH-Lésung eingestellt war, wurden 0,13
Gramm Zinksulfat-Heptahydrat zugefiigt. Die resul-
tierende Mischung wurde unter Rihren auf 50°C er-
warmt, bevor eine Loésung aus 0,23 Gramm
3,5-Di-tert-butylsalicylsaure und 0,15 Gramm einer
85%-igen Kaliumhydroxyd-Lésung in 20 Milliliter
Wasser zugefiigt wurde. Die Reaktionsmischung
wurde dann bei 50°C fir zwei Stunden gerihrt und
dann filtriert. Der resultierende Toner, der das obige
Harz, Pigment und auf der Toneroberflache eine la-
dungsverstarkende Einheit umfasste, die aus der Re-
aktion von Zinksulfat und 3,5-Di-tert-butylsalicylsdure
herrthrte, wies eine PartikelgréRe von 7,1 ym (Mikro-
meter) mittlerer Volumendurchmesser und eine Par-
tikelgrofRenverteilung von 1,19 auf, wie mit dem Coul-
terzahler bestimmt. Die Tribowerte des Toners, be-
stimmt gemaR dem in Beispiel | beschriebenen Ver-
fahren, betrugen —45,3 uC/g und -16,1 uC/g bei 20
bzw. 80% relativer Feuchte.

Vergleichsbeispiel B

[0043] Ein schwarzer Vergleichstoner wurde gemaf
dem in Beispiel Il beschriebenen Verfahren herge-
stellt, mit der Ausnahme, dass der Toner nicht in Re-
aktion mit Zink-lonen und 3,5-Di-tert-butylsalicylsau-
re gebracht wurde. Der Toner wies nachweislich eine
PartikelgroRe von 7,0 um (Mikrometer) mittlerer Volu-
mendurchmesser auf und eine GSD von 1,20. Die
Tribowerte des Toners, bestimmt gemaf dem in Bei-
spiel | beschriebenen Verfahren, betrugen -10,3
pC/g und —4,2 uC/g bei 20 bzw. 80% relativer Feuch-
te oder signifikant geringere Ladungsniveaus in Ver-
gleich zu dem Toner in Beispiel IV.

Beispiel V

[0044] 260,0 Gramm der Latexemulsion, hergestellt
wie in Beispiel |, und 220,0 Gramm einer wassrigen
gelben Pigment-Dispersion, die 9,3 Gramm Pig-
ment-Yellow 17 und 2,6 Gramm des kationischen
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oberflachenaktiven Mittela SANIZOL B™ enthielt,
wurden gleichzeitig zu 400 Milliliter Wasser gegeben
und bei hohen Scherkraften mittels Polytron geruhrt.
Die Mischung wurde in ein 2 Liter Reaktionsgefal} ge-
geben und bei einer Temperatur von 50°C fur 1,5
Stunden erwarmt, bevor 45 Milliliter einer 16%-igen
wassrigen NEOGEN R™-Lgsung zugefiigt wurden.
Nachfolgend wurde die Mischung auf 95°C erwarmt
und bei dieser Temperatur fir eine Dauer von 4 Stun-
den gehalten, bevor die Lésung auf Raumtemperatur
abgekihlt und anschlieend filtriert wurde. Der Filter-
kuchen wurde mit Hilfe eines mechanischen Rihrers
in 4 Liter Wasser resdispergiert und die resultierende
Toneraufschlammung wurde mit verdiinnter, wassri-
ger KOH-Lésung auf einen pH-Wert von 8,5 einge-
stellt, fir 30 Minuten gerihrt und dann filtriert. Der Fil-
terkuchen wurde wieder in 4 Liter Wasser redisper-
giert, fur 30 Minuten geruhrt und filtriert. Das Wa-
schen wurde zweimal auf die gleiche Weise wieder-
holt.

[0045] 85 Gramm des Filterkuchens, der 50 Gramm
der trockenen Tonerpartikel enthielt, wurden in 500
Milliliter Wasser dispergiert. Nachdem der pH-Wert
der Mischung auf 8,5 mit verdinnter, wassriger
KOH-Lésung eingestellt war, wurden 0,13 Gramm
Zinksulfat-Heptahydrat zugefiigt. Die resultierende
Mischung wurde unter Ruhren auf 50°C erwarmt, be-
vor eine Lésung aus 0,23 Gramm 3,5-Di-tert-butylsa-
licylsdure und 0,15 Gramm einer 85%-igen Kalium-
hydroxyd-Lésung in 20 Milliliter Wasser zugefigt
wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann bei 50°C
fur zwei Stunden gerihrt und filtriert. Der resultieren-
de Toner, der das obige Harz, Pigment und auf der
Toneroberflache eine ladungsverstarkende Einheit
umfasst, die, von der Reaktion aus Zinksulfat und
3,5-di-tert-Butylsalicylsdure abstammt, wies eine
PartikelgroRe von 6,8 um (Mikrometer) mittlerer Volu-
mendurchmesser auf und eine PartikelgroRenvertei-
lung von 1,18, wie mit dem Coulterzahler bestimmt.
Die Tribowerte des Toners, bestimmt gemafl dem in
Beispiel | beschriebenen Verfahren, betrugen —52,8
pC/g und -17,6 pC/g bei 20 bzw. 80% relativer
Feuchte.

Vergleichsbeispiel C

[0046] Ein gelber Vergleichstoner wurde gemaf
dem Verfahren in Beispiel IV hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass der Toner nicht in Reaktion mit Zinksul-
fat und 3,5-di-tert-Butylsalicylsdure gebracht wurden.
Der Toner wies eine PartikelgréRe von 6,7 um (Mikro-
meter) mittlerer Volumendurchmesser auf und eine
PartikelgroRenverteilung von 1,19. Die Tribowerte,
bestimmt mit dem Verfhahren aus Beispiel |, waren
-13,6 uC/g und —4,4 uC/g bei 20 bzw. 80% relativer
Feuchte oder signifikant geringere Ladungsniveaus
als die des Toners in Beispiel V.

Beispiel VI

[0047] 260,0 Gramm der Latexemulsion, hergestellt
wie in Beispiel |, und 220,0 Gramm einer wassrigen
Magenta-Pigment-Dispersion, die 5,5 Gramm Pig-
ment-Red 81.3 und 2,6 Gramm des kationischen
oberflachenaktiven Mittels SANIZOL B™ enthielt,
wurden gleichzeitig zu 400 Milliliter Wasser gegeben
und bei hohen Scherkraften mittels Polytron geruhrt.
Die Mischung wurde in ein 2 Liter Reaktionsgefal} ge-
geben und bei einer Temperatur von 50°C fir 1,5
Stunden erwarmt, bevor 35 Milliliter einer 16%-igen
wassrigen NEOGEN RTM-L6sung zugefligt wurden.
Nachfolgend wurde die resultierende Mischung auf
95°C erwarmt und bei dieser Temperatur flr eine
Dauer von 4 Stunden gehalten, bevor die Lésung auf
Raumtemperatur abgekuihlt und anschliefend filtriert
wurde. Der Filterkuchen wurde mit Hilfe eines me-
chanischen Ruhrers in 4 Liter Wasser resdispergiert
und die resultierende Toneraufschlammung wurde
mit verdinnter, wassriger KOH-L6sung auf einen
pH-Wert von 8,5 eingestellt, fur 30 Minuten gerihrt
und filtriert. Der Filterkuchen wurde wieder in 4 Liter
Wasser redispergiert, fir 30 Minuten gerihrt und filt-
riert. Das Waschen wurde zweimal auf die gleiche
Weise wiederholt.

[0048] 85 Gramm des Filterkuchens, der 50 Gramm
der trockenen Tonerpartikel enthielt, wurden in 500
Milliliter Wasser dispergiert. Nachdem der pH-Wert
der Mischung auf 8,5 mit verdiinnter, wassriger
KOH-L6sung eingestellt war, wurden 0,13 Gramm
Zinksulfat-Heptahydrat zugefiigt. Die resultierende
Mischung wurde unter Rihren auf 50°C erwarmt, be-
vor eine Lésung aus 0,23 Gramm 3,5-Di-tert-butylsa-
licylsdure und 0,15 Gramm einer 85%-igen Kalium-
hydroxyd-Lésung in 20 Milliliter Wasser zugefugt
wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann bei 50°C
fur zwei Stunden gerihrt und dann filtriert. Der resul-
tierende Toner, der das Harz, Pigment und auf der To-
neroberflache eine ladungsverstarkende Einheit um-
fasst, die von der Reaktion aus Zinksulfat und
3,5-Di-tert-butylsalicylsaure stammt, wies eine Parti-
kelgréfie von 6,9 um (Mikrometer) mittlerer Volumen-
durchmesser auf und eine PartikelgréRenverteilung
von 1,21, wie mit dem Coulterzahler bestimmt. Die
Tribowerte des Toners, bestimmt gemaf dem in Bei-
spiel | beschriebenen Verfahren, betrugen —42,4
pC/g und -13,7 uCl/g bei 20 bzw. 80% relativer
Feuchte.

Vergleichsbeispiel D

[0049] Ein Magenta-Vergleichstoner wurde gemaf
dem Verfahren in Beispiel VI hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass der Toner nicht in Reaktion mit Zinksul-
fat und 3,5-Di-tert-butylsalicylsdure gebracht wurde.
Der Toner wies eine PartikelgréRe von 7,0 um (Mikro-
meter) mittlerer Volumendurchmesser und eine Par-
tikelgréRenverteilung von 1,21 auf. Die Bewertung
des Toners gemaf dem Verfahren aus Beispiel | er-
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gab Tribowerte von —-8,2 uC/g und —4,5 uC/g bei 20
bzw. 80% relativer Feuchte oder geringere Ladungs-
niveaus als die des Toners in Beispiel VI.

Beispiel VII

[0050] Ein Cyan-Toner wurde gemafly dem Verfah-
ren in Beispiel | hergestellt, mit der Ausnahme, dass
der Filterkuchen aus der Reaktionsmischung nach
Koaleszenz in 1 Liter anstelle von 4 Liter Wasser re-
suspendiert wurde. Die resultierende Tonersuspensi-
on wurde auf einen pH-Wert von 8,5 mit einer wass-
rigen KOH-L6ésung eingestellt und mit 0,26 Gramm
Zinksulfat-Heptahydrat, 0,44 Gram 3,5-Di-tert-butyl-
salicylsdure und 0,30 Gramm einer 85%-igen
KOH-L&sung ohne zusatzliches Waschen behandelt.
Der behandelte Toner, der das Harz, Pigment und auf
der Toneroberflache eine ladungsverstarkende Ein-
heit umfasst, die von Zinksulfat und 3,5-Di-tert-butyl-
salicylsaure abstammte, wies nachweislich eine Par-
tikelgrofde von 7,0 ym (Mikrometer) mittlerer Volu-
mendurchmesser auf und eine PartikelgroRenvertei-
lung von 1,19, wie mit dem Coulterzahler bestimmt.
Die Tribowerte des Toners, bestimmt gemafl dem in
Beispiel | beschriebenen Verfahren, betrugen —41
pC/g und —-14,4 pC/g bei 20 bzw. 80% relativer
Feuchte.

Vergleichsbeispiel E

[0051] Ein Vergleichstoner wurde gemaf dem Ver-
fahren in Beispiel VIl hergestellt, mit der Ausnahme,
dass der Toner nicht der Behandlung mit Zinksulfat
und 3,5-Di-tert-butylsalicylsdure unterzogen wurde.
Der Toner wies eine PartikelgréRe von 6,9 um (Mikro-
meter) mittlerer Volumendurchmesser auf und eine
PartikelgroBenverteilung von 1,22. Die Bewertung
des Toners gemaflt dem Verfahren aus Beispiel | er-
gab Tribowerte von —10,3 uC/g und —-6,2 pC/g bei 20
bzw. 80% relativer Feuchte oder signifikant geringere
Ladungsniveaus als die des Toners in Beispiel VII.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Toner, umfas-
send das Vermischen von einer wassrigen Farbmit-
tel-Dispersion und einer Harz enthaltenden Latexe-
mulsion; das Erwarmen der resultierenden Mischung
bei einer Temperatur unterhalb der Glasubergangs-
temperatur (Tg) des Latexharzes, um Aggregate in
der Toner Ublichen Grdf3e zu bilden; das Erwarmen
der resultierenden Aggregate bei einer Temperatur
oberhalb der Tg des Latexharzes, um das Schmelzen
oder die Koaleszenz der Aggregate zu bewirken; das
erneute Dispergieren des Toners in Wasser bei ei-
nem pH-Wert oberhalb von 7; die resultierende Mi-
schung mit einem Metallhalogenid oder Salz und an-
schliessend mit einer Mischung aus einer alkalischen
Base und einer Salizylsaure, einem Katechol, oder
Mischungen daraus, bei einer Temperatur von 25°C

bis 80°C, zusammenbringen, und das Isolieren des
Tonerprodukts durch Filtration, gefolgt von Waschen
und Trocknen.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Ver-
mischen der wassrigen Farbmittel-Dispersion mit der
Harz enthaltenden Latexemulsion bei 20°C bis 30°C
stattfindet; der pH-Wert 8 bis 11 betragt; und nach der
Koaleszenz der Toner durch Filtration abgetrennt
wird.

3. Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, wobei
der genannte Toner hergestellt wird durch das Vermi-
schen einer Farbmittel-Dispersion mit einer Latexe-
mulsion mittels einer Einrichtung, die grosse Scher-
krafte liefert, und wobei die Farbmittel-Dispersion
eine Pigment-Dispersion ist und ein ionisches Tensid
enthalt, die Latexemulsion ein nicht-ionisches Tensid
und ein ionisches Tensid mit entgegengesetzter La-
dungspolaritat zu der des ionischen Tensids in der
Pigment-Dispersion enthalt; das Erwarmen der resul-
tierenden Mischung bei einer Temperatur von 30°C
bis 60°C, um Aggregate entstehen zu lassen, die
eine Partikelgrofie von 2—10 pm (Mikrometer) mittle-
rer Volumendurchmesser aufweisen; das Erwarmen
genannter Aggregat-Suspension in der Anwesenheit
von Aggregat-Stabilisierungsmittel, um zu verhindern
oder zu minimieren, dass die Aggregate in der GroRRe
zunehmen, und wobei das Erwarmen bei einer Tem-
peratur von 65°C bis 100°C stattfindet; das Filtrieren
des Toners und das erneute Dispergieren in Wasser
bei einem pH-Wert oberhalb von 7 und das Zufiigen
von einem Metallhalogenid oder Salz und anschlies-
send von einer wassrigen Mischung aus einer alkali-
schen Base und einer Salicylsaure und einem Kate-
chol oder Mischungen daraus, und wobei das Zufi-
gen in einem Temperaturbereich von 25°C bis 80°C
durchgefiihrt wird; und das Isolieren des Tonerpro-
dukts durch Filtration, Waschen und Trocknen.

4. Verfahren gemal einem der Anspriiche 1-3,
wobei das Metallhalogenid oder Salz aus der Grup-
pe, bestehend aus Zinkacetat, Zinkhalogenid, Zink-
hydroxyd, Zinknitrat, Zinksulfat, Zinktoluolsulfonat,
Zinktrifluoracetat, Cadmiumacetat, Cadmiumhaloge-
nid, Cadmiumcarbonat und Cadmiumsulfat, ausge-
wahlt wird.

5. Verfahren gemal einem der Anspriiche 1-4,
wobei das Latexharz aus einer Gruppe ausgewahit
wird, bestehend aus: Poly(styrol-butadien), Poly(me-
thylstyrol-butadien), Poly(methylmethacrylat-butadi-
en), Poly(ethylmethacrylat-butadien), Poly(propylme-
thylacrylat-butadien), Poly(butylmethacrylat-butadi-
en), Poly(methylacrylat-butadien), Poly(ethyl-
acrylat-butadien), Poly(propylacrylat-butadien), Po-
ly(butylacrylat-butadien), Polystyrol-isopren), Po-
ly(methylstyrol-isopren), Poly(methylmethacrylat-iso-
pren), Poly(ethylmethacrylat-isopren), Poly(propyl-
methacrylat-isopren), Poly(butylmethacrylat-iso-
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pren), Poly(methylacrylat-isopren), Poly(ethyl-
acrylat-isopren), Poly(propylacrylat-isopren), Po-
ly(butylacrylat-isopren),  Poly(styrolpropyl-acrylat),
Poly(styrol-butylacrylat), Poly(styrol-butadienacryl-
saure), Poly(styrol-butadien-methacrylsaure), Po-
ly(styrol-butadienacryl-nitrilacrylsaure, Poly(styrolbu-
tylacrylat-acrylsaure),  Poly(styrol-butylacrylat-me-
thacrylsaure), Poly(styrolbutylacrylat-acrylnitril) und
Poly(styrolbutylacrylatacryl-nitrilacrylsaure); und wo-
bei genanntes Harz in einer Menge im Bereich von
80% bis 98% Gewichtsprozent des Toners anwesend
ist.

6. Verfahren gemaR einem der Anspriche 1-5,
wobei die Salicylsdure und/oder das Katechol und
das Metallhalogenid oder Salz jeweils in einer Menge
im Bereich von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent des To-
ners ausgewahlt sind.

7. Ein Toner, der durch das Verfahren gemaf ei-
nem der Anspriiche 1-6 erhaltlich ist, und wobei die
Toner-Oberflache eine ladungssteigernde Gruppe
enthalt, die aus der Reaktion einer Salicylsaure oder
eines Katechols mit einem Metallsalz stammt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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