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"SVILUPPATORE CARICABILE NEGATIVAMENTE E METODO
DI FORMAZIONE DI IMMAGINI CON ESSO".
della ditta giapponese CANON KABUSHIKI KAISHA
con sede in TOKYO (GIAPPONE) : g;;
e | 2.9
*k k% !kfz‘g
RIASSUNTO Ekis

Una sviluppatore caricabile negativamente per

sviluppare immagini latehti elettrostatiche compren-
de un toner e polvere fine di silice idrorepellente
trattata con un agente rappresentato dalla seguente
formula di composizione (I):
Ra Ra R2 hz Ry

1 | 1“1

R4 Si-0 i- Si-N-Si40-Si

éz n £3 m ié : éz Ry 'm . R5'n'
in cui Ry iﬁdica un-érgﬁpo aiéhiliéé oppure alcossi,-
Ry indica un gruppo alchilico avente da 1 a 3 atomi di
carbonio, R3 indica un gruppo alchilico a lunga catena,
un gruppo alchilico alogeno~sosti£uito; un gruppo fe-
nilico oppure un gruppo fenilico avente un sostituente,
ed m, n, m' ed n' sono indipendentemente O oppure un. in-
tero di posizione che soddisfa le relazioni n > m, n'>m'

ed n+m+n’'+m' <X 30.
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DESCRIZIONE .

CAMPO DELLA INVENZIONE E TECNICA RELATIVA

La presente invgnzione si riferisce ad uno svi-
luppatore contenente un toner e ad un metodo di
formazicne di immagine per sviluppare immégini slet-
trostatiche in ﬁh metodo pefmfézagfg_iﬁmagini gquale
elettrofotografia, registraziohe elettrostatica e
stampa elettrostatica, pil parﬁicolarmente ad uno svi-
luppatore contenente un toner caricabile negativamente
il quale viene caricato negativamente”in maniera uni-
forme e forte per visualizzare una immagine elettro-
statica caricata negativamente tramite sviluppo ad im-
mersione in un processo di sviluppo elettrofoﬁografico‘
diretto od indiretto fornendo cosl immagini di qualita
elevata, e ad uﬁ metod§ di formazione di immagine che
impiega lo sviluppatore.

Prima di ora, in una apparecchiatura elettrofoto-
grafica & stato generalmente adottato il sistéma di
sviluppe normale in cuil ﬁna porzione non esposta di
un elemento fotosensibile viene s§iluppata (cioé munita
di particelle di toner). In questo sistema, poiché 1la
luce di riflessione da hn originale viene trattata ot-

ticamente e fornita all'elemento fotosensibile, viene

sviluppata la sua parte non esposta fornita di luce so-
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stanzialmehte»non di riflessione (ciocé una porzione
. corrispondente alla porzione di éarattere oppure im-
magine dell'originale).

Recentemente, il sistema elettrofOtografico é
stato impiegato anche per una étampanterquale un di-
spositivo d;"uscita'per calcolatore—oltre alla pro-
dqzione di immagini.copiate. Nel caso di una stampan-
te, un dispositivo che emettelluce quale un laser se-
miconduttore viene inserito e disinserito in maniera
corrispondente ad un-segnale di immagine e la luce
risultante viene alimentata ad un elemento fotosen-
sibile. In tal Caéo, pqiché la proporzione di stampa
(cioé 1la proporzione di un'area stampata rispetto alQ
1'area complessiva di un foglio stampato ) & ordinaria-
mente 30% o meno, il‘éistema di sviluppo ad inversione
in cui una parte da usare per la fdrmazione del carat-
tere .viene sottoposta ad esposizione e poi a sviluppo
& vantaggioso in vista della durata del dispositivo
che emette luce.

Il sistema di sviluppo_ad_ihVersione & stato
impiegato in un apparecchio (quale un dispositivo di
uscita di microfilm) capace di produrre immagini posi—
tive e negativeudal medesimo originale, ed & stato anche

usato in una apparecchiatura in cui il sistema di svi-
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luppo.norméle ed il sistema di sviluppo ad inveréiOf
ne vengono usati in combinazione per effettﬁare lo
sviluppo per due o pil colbri.

Tuttavia, il sistema di svilup?o ad invarsione
pud porre un problema come seéué. Cosi, ngllb svilup-
po ordinario Q_qprmaleil campo elettrico di trasferi-
mento {o campo elettrico per trasferimento) presenta
la medesima polarita di queilo del caridamento prima-
rio. Pertanto, anche gquando il campo elettrico di
trasferimento viene applicato-ad un elemento fotosen-
sibile dopo il passaggioc di un élemento che sugpporta
immagine gquale una carta liscia ( qui in seguito cita-
ta come "materiale di trasferimento" oppure "carta

di trasferimento"), il suo effetto viene eliminato

mediante esposizione di cancellazione 6 in figura 1

descritta qui in seguito.D'altrec canto, nello svilup-
po ad inversione, il campo elettrico di trasferimento
ha una poclaritd inversa .rispetto a guella del carica-
mento primario. Pertanto,‘qqqqdo il campo elettrico di
trasferimento venga applicato ad un elemento fptosen—
sibile dopo il passaggio del materiale di trasferimen-
to quale una carta liscia, 1'elemento fotosensibile
vienevcaricato in una polarita inversa rispetto a quel-
la del caricamento primario ed il suo effetto non pub

venire eliminato mediante esposizione di cancellazione.



Come risultato,. la porzione avente la polarita

inversa appare come un aumento nella densita di imma-

gine nell'immagine risultante.Questo fenomeno viene

citato come "dopo-immagine prodotta da carta".

Per ovviare a questa_dopo—immagine, la domanda
di brevetto giapponese esposta n. 256173/1985 -propone
un metodo in cui la corrente per fornire un campo
elettrico di trasferimento viene ridotta dopo il
passaggioc della carta. Tuttavia, questo metodo richie-
de varie parti come microinterruttori e 1'apparecchia-
tura per esso diventa complicata e da come risultato
un aumento nel costo di apparecchiatura.-

E' pensabile un metodo in cui il campo elettri-

co di trasferimento viene ridotto f£ino ad un certo

grado in modopa non caricare l'elemento fotosensibi-

le cosl da avere la polaritd inversa. Tuttavia, poiché

un tale metodo abbassa il rendimento di trasferimento,
puo venire prodotta una diminuzione di qualita di imma-
gine a causa di iﬂsuccesso di trasferimento.

Lo sviluppo ad inversione pud porre un altro pro-
blema. Pil specificamente, poiché l'elemento fotosensi-
bile viene caricato in ‘una polarita inversa rispetto
a quella della carta, quando per il caricamento si im-~

pieghi un campo elettrico forte, la carta si attacca



elettrostaticamente all'elemento fotosensibile e non

pud venire separata da esso anche dopo il completamen-

to dello stadio di trasferimento. Come risultato, la

carta viene sottoposta allo stadio successivo quale
uno stadio di pulitura per p;gydcare éggrovigliamen~
to di carta. Tale fenomeno viene _citatqgcome_iayvol;
gimento di carta".

Per impedire l'avvolgimento di carta, la domanda
di brevetto giapponese ésposta n. 60470/1981 (corri-
spondente al brevetto U.S.A. 4353648) propone un me-—
todo in cui piccole particelle isolanti che sono sta-
te caricate in una pola?ité invg;sa rispetto a quella
di una immagine di toner vengono éttaccate preliminar-
mente ad una superficie di elemento fotosensibile per
impedire stretto contéttovfra l'elemento fotosensibi-
le e la carta. Tuttavia, queéﬁo metodo non & necessa-
riamente efficace nel sistema di sviluépo ad inversione.
Questo avviene presumibilmente per il fatto che il
contétto fra l'elemento fotosensibile e la carta
al momento della separazione nello stadio di trasfe-
rimento del sistema di.sviluppo ad inversione & piu
piccolo di quello nel sistema di sviluppo normale.

I1 brevetto U.S.A. 3.357.400 illustra un altro
dispositivo munito di un dispositivo di carica di sepa-

razione oppure di un dispositivo di separazione a nastro




come mezzo per aumentare la séparazione. Un tale
dispositivo & efficace nell'impedire il fenomeno
di avvolgimento ma non & sostanzialmente effiéace
nell'impedire la dopo-immagine prodotta da carta.
Questo pud essere attribuibile él fatto che il cari-
camento di separazioné'é"pih debole che il carieca= - - -
mento di trasferimento e non influisce sostanzial-
mente sul pbtenziale dell'elemento fotosensibile.

Vi & un altro metodo in cui il campo elettrico
di trasferimento viene ridotto cosl da abbassare la
forza di adesione elettrostatica.Tuttavia, questo me-
todo tende a provocare una diminuzione della qualita
di immagine a causa di insuccesso di trasferimento,
come . descritto sopra. Quando il campo elettrico di
trasferimento e ridotéo, l'efficienzé di trasferimento
diminuisce in modo che una cartolina postalé od uﬁa
pellicola OHP (cioc una pellicdla.trasparente per un
proiettore di testa) avente una caratteristica .di tra-
sferimento relativamente scadente non pud venire usata
soddisfacentemente come materiale di trasferimento.Inol-
tre quando il campo elettrico di trasferimento & ridot-
to, si verifica.ﬁna "immagine parzialmente bianca" per
esempio a caratteri cavi"), un tipo di insuccesso di tra-
sferimento, rispetto ad una‘porzioner(cioé porzione di

sviluppo di bordo) quale una porzione di contorno di



immagine o porzione di immagine a linea in corrisgon-

' denza della quale . particelle di sviluppatore tendo-

no a raccogliersi. La ragione di gquesto pud essere
considerata il fatto che una maggiore quantita di par-
ticelle di sviluppatore si attaccano alla porzione di

sviluppo di bordo in confronto ad una porzione normale

e le particelle di sviluppatore tendono ad agglomerar-

si, per cui la capacité.disensibilitéalcampo elettrico

‘di trasferimento & ridotta. Come risultato, si verifica

il problema che é-difficile ottenere una immagine
di qualita elevaté fedele ad una immagine latente.

Per formare una immagine visibile di una qualita
di immagine elevata in un metodo che impiega un toner
secco, & necessario che il toner abbia una elevata
fluidita ed anche una'caricabilita uniforme. Per
questé scopo; polvere di silice fine & stata mescolata
con il tOner;‘La polvere fine di silice & tuttavia 4i
per sé idrofila per cui il toner mescolato cén la pol-
vere f%pe di silice ed avente la polvere di silice
fine attaccata alle particelle di toner tende ad agglio-
merarsi per effetto di umidita de;l'aria cosl -da dare
come risultato una fluiditd piu bassa ed inoltre una
diminuzione nella caricabilita del toner dovuta ad as-
sorbiﬁento di umidita da parte della palvere fine di

silice.
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Per questa ragione & statoc proposto proposto
di usare polvere fine di silice a cui & stata impar-

tita idrorepellenza come illustrato dalle domande

di brevetto giapponese esposte n.'5782/1971, 4734571973,
47346/1973, 120041/1980 e 34539/1984. Pil specifica-
mente & stata usata ad esempio polvere fine di si-
lice a cui é:stata impartita idrorepellenza che era
stata ottenutaﬁacendo reagire polvefe di silice

fine con un éomposto di silice organico quale dimetil-

diclorosilano oppure esametildisilazano per sostitui-

re un gruppo organico ai grupéi silanolfci sulla super-

ficie di polvere di silice oppure polvere fine di si-
iice trattata in superficie con olic siliconico.

Fra quanto sopra, il trattamento con olio silico-
nico viene preferito come trattamento per impartire
idrorepellenza'per“fornire polvere di silice trattata
che abbia una idrorepellenza sufficiente e fornisca
un toner con una eccellente traéferibiiité quando me--
scolata con il toner. Tuttavia, poicheé l'olio siliéo-

nico & una sostanza polimerica, la polvere di silice

provoca agglomeramento durante il processo per impar-

tire idrorepellenza ed una parte di essa rimane sotto
forma di agglomerati con grandezze di parec. — -
chi decimi di micron dopo essere stata dispersa nel

toner. Questi agglomerati vengono consumati per lo




sviluppo di partivdi immagine poiché& hanno la mede-
sima caricabilitd negativa del toner dando cosi co-
me risuitatemmacchie bianche che degradanc la gqua-
1itd 4i immagine.

SOMMARIO DELL'INVENZIONE

Uno scopo generico della presente invenzicne
% fornire uno sviluppatore ed un metodo per formare
immagini che ha risolto i problemi di cui sopra.

Uno scopo deila presente invenzione & fornire
uno sviluppatoré caricabile negativamente che sia
capace di formare immagini di qualita elevata quando
usato in .un sistema di formazione di immagini gquale
un sistema di sviluppo ad inversione in cui & richiesto
uno stadio di trasferimento che impiega un campo elet-
trico di trasferimento basso, e comprende uno stadio
di trasferimento. |

Un altro scopo della presente invenzione & fornire
un metodo per formare immagini in cui viene impedito
o soppresso wd fenomeno quale ili“post—immagine"
prodotta da carta", "ayvolgimento di carta" oppure
"immagine parzialmente bianca (ad esempio caratteri cavi)
sopra menzionati. ’

Un altro scopo della presente invenzione & forni-

re un metodo per formare immagini ad uno sviluppatore

capace di fornire una immagine di gqualita elevata senza



velo anche su una carta di trasferimento spessa.

Un altro scopo della presente invenzione & forni-
re uno svilﬁppatote caricabile negativamente che sia
stabile in varie condizioni ambientali coﬁpresa tempe-
ratura elevata -elevata umidita é‘temperatura bassa~
bassa umidita, ‘e sia capace di mostrare costantemente
una buona caratteristica. N

Un altro scopo della presente_invenzione & fornire
uno sviluppatore caricabile negativamente ed un metodo
di formazione di immagine adatto per sviluppare una
immagine latente digitale usata in una apparecchiatura
di formazione ad immagiqe . quale una macchina di co-
pi&tura digitale‘e stampante a fascio di laser.

.Unraltfo'scopo ancora della presente invenzione
& fornire uho sviluppétore caricabile negativamente
che non provochi una“imﬁagine parzialmente bianca an?
che in un campo elettrico basso guale uno impiegato
nel dispositive di sviluppo ad inveisione e .sia ec-
cellente in durata,ed inoltre un metodo per formare
immagini che impiega lo sviluppatore.

Secondo la presente inveniibne_viene fornito uno
sviluppatore caricabile negati#amente per sviluppare

immagini latenti - elettrostatiche, comprendente:

un toner e
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polvers fine di silice . idrorepellente trattata
con un agente rappresentate dalla seguente formula

di composizione (I):

2

in cui Ry indica un gruppo alchilico oppure alcossi,

Ry indica un gruppo alchilico avente da 1 a 3 atomi di
carbonio R3 indica un grugpeo alchiiico‘a lunga catena,
un gruppo-ﬁalchilico aiogeno—sostituito, un gruppo fe-
nilico oppure un gruppo fenilico avente un sostituente
ed m, n', m' ed n' sono indipendentemente O oppure un
intero di posizidne che soddisfi le relazioni n > m,

n'A m' ed n+m+n’ +m' < 30.

Secondb un altro aspetto della presente invenzio-
ne viehe forn;to un metodo per fbrmare immagini compren-
denﬁe%

formare una immagine.elettrostatica su un elemento
fotosensibile, |

sviluppare 1' immagine eiettrdstatica cdn uno svi-
lup§a£o£é-c5ricabile negativamente per formare una im-
magine di toner, lo sviluppatore comprendendo un toner
e polvere fine di silice idrorepellente trattata con
un agénte rappresentato dalla seguente formula di compo-

sizione (I):



R, R2 Ry Ry
Ryt-Si- OHSl— }—I‘s v Tl 0- %1} l[[o—i%ilj | Ry (I .
n m Ry R m Ro/m

2 Ry~ Roy-

]
g
|
R

in cui Rj indica un gruppe alchilico oppure alcossi,

R; indica un gruppo alchilico avente 1 -3 atomi di

carbonio, R3 indica un gruppo alchilicc a lunga cate-

‘na, un grﬁppo alchiLico alogeno-soétituito, un gruppo

fenilico oppure un gru?po fenilico avente un sostituen-

te ed m, n, m'.ed n' sono indipendentemente O oppure

un intero di posizione che soddisfa le relazioni n>m,
n' > m' ed n+m+n'+m' < 30; e

trasferire elettrosﬁaticamentg 1'immagine di
toner cosi formata su un materiale di trasferimento con
applicazione di un campo'elettrico di caricamento.aa
trasferimento Vtr che fornisca un rapporto Vpr/Vpr
con riguardq ad un campo elettrico di caricamento pri-
mario Vpr che soddisfi‘le relazioni che il rapporto
Vtr/Vpr sia negativo ed abbia un valore assoluto
entro il campo da 0,5 ad 1;6.

Questi ed.altri scopi, caratteristiche e vantaggi
déllé presente invenziqne diventeranno pil evidenti da
una considerazione della descrizione ed esecuzioni pre-
ferite che seguono della presénte invenzione prese in

relazione con i disegni annessi.
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BREVE DESCRIZIONE DEL DISEGNO

La figura 1 & una vista in sezione schematica

mostrante un apparecchio per formare immagini usato

‘negli esempi della invenzione che appaiono qui in

seguito; e

la figura 2 & una vista in sezione schematica
ingrandita mostrante la posizione di trasferimento del-
1'apparecchio di cui sopra in cui una -differenza di‘
potenziale AC ed una differenza di potenziale DC

vengono applicate ad una spazzola di scarica.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELLA INVENZIONE

E' stato trovato che un comportamento soddisfa-
cento riello stadio di tr;sferimento'del sistema di svi-
luppo ad inv.ersione viene ottenuto incorporando nella
?olvere fine di silice idrorepellente l'agente di trat-
tamento sopra menzioanto della formula (I) e si ottengono
immagini di qualita elevata prive di macchie pianchgl
dovute a silice agglomerata nelle parti di immagine.

La polvere fine di silice come costituente dello
Sviluppatore della presente invenzione pud venire pre-
parata da polvere fine di silice prodotta mediante
il procedimento a secco od il procediment@ad umido.

I1 procedimento a secco qui citato & un procedi



mento-per produrré pélvere fine,di silice tramite ossi-
dazione in fase vapcre di un alogenuro di silicio. -
Per esempio, polvaxé;di"silice pud venire prodotta
secondo il metodo che utilizza ossidazione .;irditica
di 'tetracloruro di silicio gassoso in fiamma di os-
sigeno-idrogeno e lo schema di reazione fondamentale
pud venire rappreséntato come segue:

SiCls + 2Ho+ 09 ——=. 85i0+9 + 4HCL.
4 27 Y2 2

Nello stadio di éreparazione di cﬁi sopra,é& anche
possibile ottenere polvere fine complessa di silice
ed altri ossidi di metalli impiegando altri composti
alogenuri di metalli come cloruro di alluminio op-
puré cloruro di titanio insieme con . composti aloge-
nuri di silicio Questo viene anche incluso nella polve-
re fine di silice da usare nella presente invenzione.
Polvere fine di silice disponibile in commercio
formata mediante ossidazione in fase vapore di un aloge-
nuro di silicio da usare nella presente invenzione
comprende guelle vgndute con i nomi di qommercio come

mostrati appresso: _
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AEROSIL

(Nippon Aerosil Co.j

Cab-0-Sil

(Cabot Co.)

130
200
300
380

0X 50
TT 600
MOX 80
MOX 170
COK 84
M-5
MS-7
MS-75
HS-5

EH-5

Wacker HDK , N 20

(WACKER-CHEMIE GMBH)

v
S N 20E
T

15

. 30

T 40

D-C Fine Silica (Dow Corning Co.)

Fransol (Fransil Co.)

Reolosil (Tokuyama Soda K.K.)



D‘alffo canto, per produrre polvere fine di éilice
da usare nella presente invenziéne nel procedimento
ad umido, possono venire_applicati vari procedimepti
finora noti. Per esempio, pud venire apblicata decomgo-
sizione di silicato di sodio con‘un acido rappresentata
dal seguentéschema:

N.azO 'X-‘-SiOZ + HC1 + H3O ——'>~Si02-nH20+—NaCl.

Inoltre, pud venire iﬁpiegato anche un procgdimen—

to in cul gilicato di sodio viene decomposto can. un

sale di ammonio od un sale alcalino, un procedimento

~in cui un silicato di metallo alcalino-terroso viene

prodotto da un silicato di sodio e decomposto con un
acido per formare silice, un procedimento in cui una

soluzione 4i silicato.di‘sodio viene trattata con una

resina scambiatrice di ioni per formare silice ed un

- procedimento in cui viene impiegato silice naturale

o siliéato.

La polvere fine di silice da usare in questa
pud comprendere biossido di silicio anidro (silice
in senso stretto) ed anche un silicato quale silicato
di alluminio, siiicato di sodio, silicato di potassio,

silicato di magnesio e silicato di zinco. Polveri fini

'di silice disponibili in commercic formate mediante

procedimento ad umido comprendono quelle vendute sotto

i nomi di commercio come MsStrati appresso:
)
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Carplgij (resa disponibile da Shionbgi Seiyaku K.K.)
Nipsil ( Nippon Silica K‘K').*_“.ﬁﬂhwm_
‘Tokusil, Finesil.(Tokuyama Soda K.X.)

Bitasil (Tagi Seishi K.K.)
7§;lton, Silnex (Mizusawa Kagaku K.K.)

Starsil (Kamishima Kagaku K.K.) .

Himesil (Ehime Yakuhin X.K.)

Siloid (Fuji Devison Kagaku K.K.)

- Hi-Sil (Pittsuburgh Plate Glass Co.) _
Durosil, Ultrasil (Fulétdff-ceséllshaft Marquart)
Manosil (Hardman and Holden)

Hoesch (Chemische Fabrik Hoesch K-G)
Sil-Stone (Stoner Rubber Co.)

Nalco (Nalco Chem. Co.)

Quso {Philadilphia Quartz Co.)

Imsil (Illinois Minerals Co.)

Calcium Silikat (Chemische Fabrik Hoesch, K-G)
Calsil (Fullstoff-Gesellschaft Marquart)
Fortafil (Imperial-Chemical Industries)
Microcal (Joseph Crosfield & Sons. Litd.)
Manosil (Hardman and Hbidéﬁi- - 7
Vulkasil (Farbenfabfiken Bayer, A.G.)

Tufknit (Durham Chemicals, Ltd.)
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Silmos (Shiraishi Kogyo K.K.)
Starlex {Lamishima Kagaku K.K.)

Furikosil (Tagi Seihi K.K:)

Fra le polveri di silice sopra menzionate fornisco-
no un buon risultato quelle aventi un'area superficiale
. _sgpecifica come misurata mediante>il metodo BET con
adsorbimento di azoto di 30 m2/g o pil, particoalrﬁen-
te 50 - 400 m2/g.

L'agente che.impartisée.idrorepellenza per trat-
tare tale polvere fine di silice per ottenere la polvar
fine di silice _idrorepel;ente‘cbnteﬁuta nello sviluppa-
tore della presente invénzione & uno avente una composi-
zione rappreéentata dalla formula (I) sopra.

Nella formula (I), il gruppo R] pud essere pre¥
feribilmente un gruppb alchilico 6d un gruppo alcossi
avente 1 - 4 atomi di carbonio. Ii gruppo R3 pud
‘essere preferibilmente un gruppo alchilico-a lunga catena
avente 5 - 20 atomi di carbonio, un gruppeo alchilico
alogeno- sostituito avente 5 - 20 atomi di carbonio,
un gruppo fenilico oppure un gruppo fenilico avente un
sostituente. Si prefefi;cé‘iﬁ“mahiera particolare che
R3 sia un gruppd alchilico a lunga catena avente 8 -

18 atomi di carbonio.

Nel caso in cui n'+m' + n+m sia 30 o pil nella




formula (I), si provoca che l'agente di trattamento
abbia un elevata viscositd cosli che si producono ag-
glpmerati di silice tali da causare_macchie. bianche
in parti di immagine gquando coptenuti nello svilup-
patore.
— ~L'agente che impartisce idrorepellenza (od agente
di trattamento) della fo;mula‘(I) ha una capacita di
impartire idrorepellenza elevata equivalente a guel-
la di oliq‘di dimetilsilicone- ed inoltre un eleva-
ta capacité,lubrificante che impartisce un buon effet-
to per quanto riguarda caratteristiche di trasferimento
dello sviluppatore. Inoltre, l'agente di trattamento
della formula (I)-ha.una elevata reattivita con grup-
pi silanolici sulla superficie di silice che & confron-
tabile con quella di esametildisilazano. L'agente di
trattamento pud avere preferibilmente una viscosita
di 70 cS (centistoke)} o meno, particolarmente 50 cS
o meno, a 25°C cosi-da ovviare alla fqrmazione di ag-
glomerati di silice al momento dél trattamento.

Come forma specifica preferita, l'agente di tgétta—
mento pud prendere la seguente formula:

: H3CO—Si 0-5i O-?i—‘N——?i-O ?i— ?i—OCH3
B

—

in cui 1 + 1' & preferibilmente 4 - 20.
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Un esempio disponibile in commercio dell'agente
di trattamento ) "X—24;3504 (nome di commercio) dispo-
nibile dalla Shin—etsu.Ragaku KogyomK*ﬁ,+wJapan._

Il trattaméﬁto con l'agente che impartisce
idrorepellenza pud venire effetﬁuato in maniera con-
"Venzionale. Per esempio, la polvere fine di silice
e l'agente di trattamento possono venire mescolati
direttamente mediante un mescolatore quéle un mescola-
tore di Henschel oppgré l'agente di trattamento puod
venire sprﬁzzato'sulla polve:e‘fine di silice.-L'agen-
te di trattamento pud anche veﬁire sciolto o disperso
in un solvente appropriato e poi mescolato con la
polvere fine di silice con successiva eliminazione del
solvente per completa;e il trattamento. Nella presente
~ invenzione, l'agente di trattamento pud venire usato
di preferenza in una proporzione di 1 - 40 parti in
peso, preferibilménte ai 5 - 30 parti inrpeso, per
100 parti in pesd délla polvere'fine di silice.

La polvere fine di silice usata nella presente
_invenzione deve avere una anE%—bagnabilité (da acqua)
elevata. La antibagnabilita viene misurata nella maniera
che segue: un campione in una. quantita di O,1 g viene
posto in un imbutc separatore da 200 ml e ad esso vengo-

no aggiunti 100 ml dell'acqua deionizzata presa in un



cilindro. Il miscﬁglio viene'scoéso ‘per 10 minuti
mediénte un Turbula Shaker Mixer modello T2C ad.
una velocitd di 90 giri per minuto. L'imbu%o“sepa~
ratore viene poli lasciato riposare ancora per 10
minuti e aal fondo vengoné prelevati 20-30 ml del con-
tenuto. Una porzione dell'acqua rimanente viene pre-
levata in una cella da 10 mm e la torbidezza dell'acgqua
viene misurata mediante un colorimetro‘(lunghezza
d'onda; 500 nm) in confronto con acqua deionizzata
come éampione in bianco. Il rapporto della trasmit-
tanza del campione di acqua a quella del campione in
bianco in termini di’$#$perc¢nto}ﬁviene indicato
come antibagnabilita. Una antibaghabilité pil elevata
indica che la polvere fine di siiiée ha una idrorepel-
lenza pil elevata.

La silice usata dallo sviluppatore della presen-
te invenzione dovrebbe avere preferibilmente una anti-
bagnabilitd di 80% o pill, particolarmente di 90% o pil.
Se la antibaénabilité & al di sotto 4i 80%, non posso-~
no venire ottenute immagini di qualita elevata a causa
dell‘ASSorbimento di umidita da parte deila-polvere
fine di silice in condizione di elevata umiditi.

La polvere fine di silice idrorepellente usata

nella presente invenzione pud avere preferibilmente
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una caricabilita triboelettrica.di - 100 fino a ; 300
PC/g.

Si preferisce anche chelLa silice idrorepellente
venga aggiunta in una proporzione di 0,0l - 3,0 parti
in peso per 100 parti in peso del toner.

- ——-— Al di sotto di 0,0l parti in peso,
noﬁ pud venire mostrato uﬁ effetto éufficiente dell'ag-
giunta cosi da dare come risultato un problema durante
lo sviluppo e traéferimentd. Al di sopfa di 3,0 parti
in peso, viene aumentato indesiderabilmente il velo.
La quantitd di aggiunta & in particolare preferibilmente
di 0,1 - 0,2 parti in peso per 100 parti in peso del
toner. :

La silice idrorepellente contenuta nello svilup-
patore della presente.invenzione & caratterizzata da
cid che si muove insieme con il toner. Queéﬁo & total-
mente dlfferente dalla fun21one di particelle 15 un
metallo lllustrato dalla domanda di brevetto giapponese
esposta n. 60470/1981 in cui le particelle vengono

spinte a disporsi su parti non di 1mmag1ne per abbas-

sare la forza di attaccamento fra un materlale di

trasferimento ed un elemento fotosensibile.
Secondo il metodo della domanda di brevetto giap-
ponese esposta n. 60470/1981, l'avvolgimento di carta

pud venire attenuato senza ridurre il campo elettrico



di trasfefimento.;Questo ﬁetodo-tuttavia non & ef—
ficace per "dopo-immagine prodotta da carta" ne &
efficace pg;:qgmégtare l'efficienza di trasferimento
in un campo elettrico di basso trasferimento.:

Nello stadio di.trasferimehto usato nella presente
invenzione pud venire mostrato un metodo di trgsferimen-
to elettrostatigo usando‘gn.campételettrico generatoréé
un dispositivo di caricamento ~corona o da un dispo-

‘ ' sitivo di caricamento a rulli di contatto. La condizio-
ne di trasferimeﬁto pud venire determinata nella se-
guente maniera.

Con riferimento alla figura 1, un dispositivo
di pulitura 8, un dispositivo di sviluppo 9 ed un dispo-
sitivo di caricamepFQ a.. trasferimento 3 véngono elimi-
nati da un dispositivb formante immagine mostrato in
figura 1, un~eleménto fotosensibile (tambdfs fotosenF
sibile) 1 come  elemento portaﬁte immagine elettro-
statica viene caricato per mezzo di un diépositivo di
caricamento primario 2. In una condizione nella quale
luce di dispersione viene in sostanza perfettamente
intéréégtété, la superficie dell'elemento fotosensibi-
le 1 corrispondénte ad -una sua rotazione viene carica-
.ta e poi il potepz}a;e di superficie dell'elemento foto-
sensibile 1 viene misurato per mezzo di un elettrometro

di superficie. Il potenziale di superfice misurato a




questo punto & rappresentato da Vpr (V). Poi, la

superficie dell'elemento fotosensibile viene stro-

_finata con un panno impregnatoc di alcool per scari-
care (oppure eliminare - cariche) 1la super;
ficie deli'elemento fotosensibile 1, il diépositi—'
vo di caricamento primario 2 viene allontﬁnato e

il dispositivo di caricamento a. t%asferimento 3
viene eliminato. Poci, la superficie dell'elemento
fotosensibile 1 corrispondente‘ad una sua rotazione
viene caricata e poi il potenziale di'superficie del-
1'elemento fotosensibile 1 viene misurato per mezzo
di un elettrometro di superficie. Il potenziale di
superficie misurato a questo punto & rappresentato
da Vtr (V).

Nello stadio di trasferimento usatoc nella presen-
te invenziohe, il'rapporto di (Vtr/vpr) pud essere
preferibilmente negativo ed il valore assoluto di
Vtr/Vpr (cioe Zfﬁtr/Vp£7) pud essere preferibilmente
0,5 - 1,6, in maneira particolarmente preferibile
0,9 - 1,4. Quando il valore assoluto sopra menziona-
to & al di sotto di 0,5, il campo elettrico di trasferi-
mento & troppo debole e tende a verificarsi,al momento
del trasferimento , deterioramento dell'immagine.Quan-
do illvalore assoluto supera 1,6, il campo'elettrico‘

di trasferimento & troppo forte e l'elemento fotosensi-




‘bile tende a caricarsi positivamente per cui tendé—
no a verificarsi "dopo-immagine provocata da carta"
e avvolgimento-di;éaﬁtaw“a

La presente invenzione pud venire efficacemente
impiegata in un metodo od appareéchiatura per formare.
immagini impiegante un elemento fotosensibile compren-—
dente un fotoconduttore organicp (quiLin seguito cita-
to come "elemento fotosensibile .OPC") e pud pil effi-
cacemente venire .. impiegato in un metodo ﬁer formare
immagini che impiega un siétema di sviluppo ad inver-
sione ed un elemento fotosensibile OPC del tipo lami-
~ nato che comprende strati plurimi compreso almeno uno
stfatd di generazione di cariche ed uno strato di tra-
sporto di cariche. Nell'elemento fotosensibile OPC,
quando lo stratorfotosensibile viene caricato in modo
da avere una polarita inversa rispetto a gquella del

caricamento primario, il movimento di cariche & lento.

Nell'elemento fotosensibile OPC del tipo laminato, poi-

ch® guesta tendenza viene intensificata e & probabile

si verifichi la dopo-immagine sopra menzionata prodotta

da carta, la presente invenzione & particolarmente ef-

ficace.

Nella presente invenzione, il Vpr sopra menzionato

pud essere preferibilmente - 300 fino a - 1000 (V),



preferibilmente - 500 fino a - 900 (V). Al di sotto

di - 300 (V) & difficile assicurare una differenza

di potenziale adatta—per—le--sviluppe e la immagine

risultante tende,ad£Vénirenon ;hiara. Al di sopra
di - 1000 V, si ver;fica guasto-dielettrico nello
strato fotosensibile a causa del verificarsi 4i un
campo elettrico e tende a verificarsi deterioramento

dell'immagine sotto forma di macchie nere. In vista

'della durata, Vpr pud essere preferibilmente - 500

fino a - 900 (V). D'altro cantb,'si preferisce regola-
re Vtr ad una tensione di 150 fiﬁo a 1600 V,'preferi—
bilmente di 250 fino a 1400 V.

Il metodo Bar formare immagiﬁ? secondo la presen-
te invenzione & particolarmente adatto per un metodo
od apparecchiaﬁura per formare immagini in cui un ma-
teriale di trasferimento quale carta viene separato da
un ‘elemento fotosensibile impiegando la elasticita.
del materiale di-trasferimento,.la curvatura dell'ele-
mento fotosensibile oppure una spazzola di eliminazio-
ne di cariche senza impiegare mezzi di separazione
meccanici. Nell'appé;écchiatura non avente meccanismo
di separazione meccanico, poiché& lo stato di separazio-

ne dipende dalla condizione di trasferiemnto e tende

a verificarsi avvolgimento di carta, la presente in-



venzione & particolarmente efficace.

' La presente invenzione & particolarmente effica- .

ce con riguardo ad un-metedo-per formare immagini

(oppure apparecchiatura) che impiega un elemento
fotosensibile 101 avente un diametro (cio& "g" in
figura 1) di 50 mm o pil piccélo. Nella apparecchiatura

che impiega un tamburo fotosensibile avente-un diametro

di 50 mm o pilu piccolo; poiché & necessario che il

numero di parti venga ridotto a causa di miniaturizza-
zione, lo stadio di separazione Qiene generalmente
effettuato impiegando la elasticita della carta di
trasferimento ed una spazzola 10 per eliminare cari-

che come mostrato in figura 2. In una tale realizzazio-

ne, lo stadio di eliminazione di ca;&che scarica soltan-

. to la carta e, in generale, il potenziale di superficie

dell'elemento fotosensibile 1 non viene da cid influen-
zato.
Ora, viene descritta una esecuzione preferita

dello stadio di formazione di immagine secondo la pre-

‘sente invenzione facendo riferimento alle figure 1 e 2.

Con riferimento alla figura 1, la superficie di
un elemento fotosensibile (tamburo) 1 viene caricata
negativamente mediante un dispositivo di caricamento

primario 2 e poi luce di esposizione 5 generata da




una sorgente di luce o laser (non mostrata)viene .-
fornita alla superficie dell'elemento fotosensibile
1 secondo un metodo di scansione di immagine per

formare cosl su essa una immagine latente. L'imma-

-gine latente viene sviluppata con uno sviluppatore

13 magnetico ad un solo componente caricabile nega;
tivamente per formare una immagine di toner'in una
posizione di sviluppo in cui. un manicotto 4 di svilup—
po di un dispositivo 9 di sviluppo & disposto in ma-
niera opposita alla superficie dell'eleﬁento fotosen-
sibile 1. Il dispositivo di sviluppo 9 comprende
una lama maghetica 11 ed il manicotto di sviluppo 4
avente nel suo interne un magnete (non mostrato)
e contiene lo sviluppétore 13. Nella posizione di svi-
luppo, uné differenza di fotenziaie-viene aﬁplicata
fra il tamburo fotosensibile 1 e il manicotto di
sviluppo 4 mediante mezzi di applicazione di tensione
12, come mostrato in figura 1.

Come mostrato in figuré 1, Quando una carta di tra-
sferimento P venga>;§ﬁ§égiiété.verso'una posizione
di trasferimento in cui- un dispositivo di caricamento
di trasferimentc 3 si confronta con il tamburo fotosen-
sibile 1, la.superficié poéteriore della carta

di trasferimento P (cio& la sua superficie opposta a



quella‘ché si confronta con il tamburo fotosensibile
l).viene caricata positivamente:per-mezzo del dispo-
_sitivo di caricamento A'vtrasggffmento 3 per cui l'im-
magine di toner comprendente un toner caricabile nega-
ticamente formato sullé'supérfiCie del tamburo foto-
sensibile 1 viene trasferita elettfostaticamente al-
la carta di trasferimento P.

Immediatamente dopo che la carta di trasferiménto
P & passata attraverso il dispositivo di caricamento
a.. trasferimento 3, la carta di trasferimento P vie-
ne separata dal tamburo fotosensibiie 1 mediante sepa-
razione.di curvatura mentre si eliminano le cariche
sulla superficie dorsale della carta di trasferimento
P per mezzo di una sﬁazzpla di eliminazione di carica.
- Poi, la carta di trasferimento P éeparata dal tambu-
ro fotoseﬁsibile 1 viene Convogliata ad un dispositivo
di fissaggio 7 impiegante rulli di calore e pressione
per fissare cosl l'immagine di toner sulla carta di
trasferimento P.

Lo sviluppatore ad un solo componente residuo
posizione di trasferimento viene eliminato mediante
un dispositivo di.pulitura 8 avente una lama pulente.
IL tamburo fotosensibile 1 dopo la pulitura viene sca-

ricato mediante esposizione di cancellazione 6 e nuova-




mente sotto-posto al processo sopra menzionato com-

prendente lo stadio di caricamento basato sul dispo-

sitivo di caricamepto primario 2, comevstadio inizia-
le.

Qui in seguito verra spiegéto il toner caricabi-

- _.le-negativamente usato nella presente invenzione.

La resina legante per il toner della presente inj“
venzione pud essere costituita da omopolimeri di sitrene
e suci derivati come polistirene, poli-p-clorostirene
e poliviniltbluene; copolime:i di stirene come cogo-
limero di stirene-p-clorostirene, copolimero di stire-
ne-propilene, copolimero di stirene—viniltéluene,copo-
limero di stirene-vinilnaftalene, copolimero di stire-
ne—metilacrilato, copolimero di stirene-etilacrilato,
copolimerc di’stirene¥butilacriiato, copolimero di sti-
rene-ottil-acrilato, copolimero di_stirene—dimetilammino—
etilacrilato, copolimero di stirene—metilmetaérilato,
copolimero di stirene-etilmetacrilato, copolimero di

stirene-butilmetacrilato, copolimero di stirene-metil-g§-

cloro-met—-acrilato, copolimero di stirene-dimetilammino-
etilmetacrilato, copoliméro di "stirene- etere vinilmeti-
licq} copolimero di‘st%rene—etere'VinilétiliCO, copoli-
mero di stirenen-vinilmetilchetone, copolimero di stirene-
butadiene, copolimero di stirene-isoprene, copolimero
stirene-maleico e copblimero stirene~eétere di acidd

maleico; polimeri e copolimeri vinilici come polimetil-



metacrilato, polibutilmetacrilato, polivinilacetate,

poclietilene, polipropilene, poliesteri, poliuretani,

poliammidi, epossi-resine, polivinilbutirrale,

resina di acido poliacrilico e loroc miscugli. Inol-

tre, possono venire usati colcocfonia, colofonie modi-

_ficate, resina terpenica, resine fenoliche, resine

da idrocarburi alifatici od aliciclici, resina di
petrolio aromatica, paraffina clorurata, cera di paraf-
fina,céra carnauba ecc. Queste resine leganti posso-
no venire usate singoiarmente oppure come miscuglio.

Fra questi, nella presente invenzione, il legan-
te pud comprendere di preferenza un copolimero del tipo
resina stirene-acrilica ( compreso il copolimero di
stirene-estere di acido acrilico e'copolimero di sti-
rene-estere di acido metécriiico) oppure una resina
poiiestere. Esempi particolarmente preferiti compfen—
donolcopolimero di stirene-n-butil-acrilato (St-nBA),
copolimero di stirene—ﬁ—butil—metacrilato (St-nBMA),
copolimero di stirene-n-butil-acrilato-2-etilesil-~
metacrilato St-nBA-2EHMA) in vista della caratteri-
stica di sviluppo,,caricabilifé triboelettrica e carat-
teristica di fissaggio del toner risultante.

Il toner della presente invenzione pud contenere
ancoré un colorante facoltativo quale un nero fumo no-

to, cupro-ftalocianina,e nero di ferro.



I1 materiale magnetico contenuto nel .toner ma-

gnetico della presente invenzione pud essre una sostan-

za che & magnetizzabile sotto un campo magnetico com-

prendente: polvere di un metallo ferromagnético quale
ferro, cobalto e nickel; oppure una iega o} éomposto
quale magnetite, y=FegQ3r e ferrite, oppure una lega .
di ferge, cobalto. o nickei;—ia polvere fine magnetica
pud avere preferibilmente un'érea superfiéiale speci-
fica BET di 2 - 20 m2/q, preferipilmente 2,5 - 12 m?/g,
e pud inoltre avere dipreferenza una durezza di scala
di Mohs’ di 5 - 7. Il contenuto in polvere magnetica
pud essere di preferenza 10 - 70% in peso in base al
peso del toner.

‘Il toner secondo la presente invenzione pud
contenefe anche come aesiderato un.regolatore di cari-
ca (od agente di fegoiazione di éarica) Compreﬁdente "
un regolatore di:carica negativalquale un sale com-
plesso di metliio di un monoazocolorante; ed un com-—
plesso metallico di acido salicilico} acido alchilsa-
licilico, aéido 'dialchilsalicilico od acido naftoico,
ecc. Il toner della presénte invenzione pud contenere
di ﬁreferenza 0,1-10 parti in peso, preferibilmente
0,1-5 parti del fegolatore di carica, per 100 parti
in. peso di una resina legante.

I1 toner magnetico della presente invenzione pud



avere preferibilmente una resistivité di volume di
1010 ohm.cm o piu, preferibilmente 10l2 ohm.cm o piu,
in maniera particolarmente preferibile 1014 ohm.cmro
piu, considerati la caricabilité t;iboelettrica e

caratteristica di trasferimento elettrostatica. La

resistivitd di volume qui usata pud vénire determina —
ta nelia maniera che segue. Pertanto,il toner viene
sagomato in un campione avente un'area di 2_cm2 ed
uno spessore di circa 5 mm sotto una pressione di
100 kg/cm2 per 5 minuti e ad esso viene applicato un
campo elettrico di 100 V/cm. dopo 1 minuto calcolato
dall'applicazione del campo elettrico, la quantita del-
la corrente gh? passa attraverso il toner sagomato vie-
ne misurata e convertita ad ﬁna resistivita di volume.

I1 toner magneticodqaricabile negativamente secén—
do la presente invenzione pud fornire preferibilmente
una carica triboelettrica di - 8 FC/g £ino a - 40 Pc/g,
preferibilmente - 8 pC/g fin§ a - 20 pC/g. Se la carica
¢ inferiore a - 8 puC/g (in termini del suo valore asso-
luto), 1la densita di immagine tende a diminuire, parti-
colarmente in condizioni di umiditd elevata. Se la quan-
tita di carica & Sﬁperibre a - 20 yC/g, particolarmente
superiore a - 40 PC/g, il toner &iene caricato eccessi-

vamente cosl da produrre una immagine a linee pil sotti-

N

le per cui viene :fornita soltanto una immagine scadente



particolarmente in cemdizione di bassa umidita.

La caricabilitd triboelettrica di un campione

(che pud essere polvere fine di silice oppure un . toner)

usate nella presente invenzione, pud venire misurata

come segue. Il campione viene mescolate con supporto

di polvere di ferro avente grandezza di particelle di- — - -

200 fino a 300 mesh (per eseﬁpio.EFV 200/300, prodot-
te da Nippon Teppun K.K.) viené>méscolat0'in una pro-
porzione di 2/98 pér la silice (oppure 10/90 per un
ﬁoner) ed il miscuglio Qiene scoéso per circa 20 secon-
di. Il peso del miscuglio nel campo da 0,5 ad 1,5 m2
viene pesato accuratamente, posto-su‘un vaglio di
metallo da 400 mesh collegato ad un elettrometro e
succhiato sotto una p;essione_di 25 cm di Hp0. La cari-
ca triboelettrica del campione viene calcolata dalla
quantita del campione succhiato attraverso il vaglio
e dalla sua carica.

Le éarticelle di toner possono avere preferibil-
mente una dimensione di particelle media in volume
di 5 — 30 micron, preferibilmente 6 - 15 micron, in
maniera particolarmente préferibile 7 - 15 micron. Le
particelle di toner possono avere preferibilmente una
distribuzione di grandezze di particelle in base al
numero tale da conténere 1 - 25% in numero, preferi-

bilmente 2 - 20% in numero, in maniera particolarmente’
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preferibile 2 - 18% in numero di Egrticelle di foner
aventi una grandezza di particeile di 4 micron O meno.

Nella presente invenzione, la distribuzione di
particelle del tone;"pgb venire misurata mediante un
contatore _Coulteru -

bontatore Coulter Modello TA-II (disponibile dal- _
la Coultér Electronics Inc.) viene usato come strumen-
to per la misura al quale sono collégati una interfac-
cia (disponibilé da Nikkaki K.K.) per fornire una di-
stribuzione in base al numerc ed una distribuzione

in base al volume ed un personal computer CX-1 (dispo-

nibile dalla Canon K.K.).
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Per la misura, una soluzione acquosa di NaCl
ad 1% come soluzione elettrolitica viene prepara-
ta impiegando un cloruro di sodio del tipo per rea-
-—~¥1—~genti. A 100 fino a 150 rl della soluzione elettroli-
tica vengono aggiunti O,1 fino a 5 ml di un tensioat-
tivo, preferibilmente un sale di acido alchilbenzen-
solfonico, come disperdente,e ad essi vengono aggiun-
ti 0}5 fino a 50 mg di un campione. La dispersione ri-
sultante del campione ael liquido elettrolitico viene
sbttoposta ad un trattamento di dispersione per circa
1-3 minuti mediante un mezzo di dispersione ad ultra-
suoni e @oi sottoposta a misura di distribuzione
di grandezza di particelle nel campo da 2 a 40 micron
impiegando il contatore Coulter modello TA-II sopra
menzionato con una aﬁertufa a 100 micron per ottene-
re una distribuzione in base al volume ed una distri-
buzione in base al numero. Dai risultati della distri-
buzione in base al volume e della distribuzione in
base al numero, possono venire ottenuti parametri che
caratterizzano il toner magnetico della presente inven-
zione.
Il toner della presente invenzione pud venire
preparato ad esempio nella maniera che segue:

Z—Procedimento di polverizzazione/

(1) Una resina legante ed un materiale magnetico
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o colorante o pigmento come colorante ed altro addi-
tivo come desiderato vengono mescolati mediante
. . dispersione uniforme per mezzo di un miscelatore

guale un mescolatore di Henschel.

(2 ) I1 miscuglio mescolato di cui sopra viene
sottoposto ad impastamento allo:stato fuso impiegan-
do upudispositivo di impastamento,qﬁale un impastatore,
estrusore o molino a rulli.

(3) Il prodotto impastato viene frantumato gros-
solanamente per mezzo di un franfumatore quale un
molino a coltelli o molino a martelli e poi polveriz-
zaﬁo finemente per mezzo di un polverizzatore quale
un molino a getto.

(4)-Il_prodotto finemente polverizzato viene sot—-
toposto a classificazione per fornire una prescritta
distribuzione di granaezze di particelle mediante
un classificaﬁo&e lquale un.classificatorel' Azig—zag,
per fornire cosl un toner.

Come altro procedimento per produrre il toner
della presente invenzione, pud venire impiegato il

processo di polimerizzazione o il processo di incap-

sulamento, ecc. Lo schema di questi procedimenti & rias-

sunto come segue. .

/ Processo di polimerizzazione/
(1) Una composizione di monomera comprendente un

monomero polimerizzabile, un iniziatore di polimerizza=-



zione ed un colorante puod vepire,dispersa in parti-
celle i; un ambiente di dispersioné écquoso.

(2) Le particelle della composizione di mono-
mero vengono classificate in un campo appropriatb-di
grandezze di particelle.

(3) Le péﬁﬁicelle della coméosiiione di monomero
entro un campo preécritto di grandezze di particelle do-

po la classificazione vengono sottoposte a polimerizza-

zione.

(4) Dopo la eliminazione di un disperdente tramite

un trattamento appropriato, il prodotto polimerizzato
vieﬁe filtrato, lavato con acgqua ed essiccato per otte-
nere un toner.

/ Processo di incapsulamento/

(1) Una resina legante ed unlcolorante guale un
materiale magnetico"Véhgono imﬁastati allo stato fuso
per formare un materiale di nuclgomdi toner in uno
stato fuso.

(2) Il materiale di nucleo di toner viene agitato
energicamente in acqua per fdrmare-fini partiéelle del
materiale di nucleo.

(3) Le particelle,di“puclgo fini vengono disperse
in una soluzione di un materiale di involucro e ad esse
viene aggiunto un solvente debole, con agitamento,

per ricoprire le superfici delle particelle di nucleo



con il mat?;iale di involucrc per effettuare l‘iﬁ—
capsulamento.

(4) Le capsule ﬁttenute.sépra vengono ricavgte
tramite filtrazione ed essiccamento pér ottenere un
toner.

rLa presente invenzione verra spiegata in maggior
dettaglib in base ad esempi in cui le "parti" sono
in peso.

Esempio 1

Copolimero di stirene-n-butil-acrilato 100 parti

(rapporto in peso di copolimerizzaziocne = 8:2)

polvere magnetica (magnetite) 60 parti
agente di distacco (cera polipropilenica) 4 parti
agente di regolazione di carica negativa 2 parti

(complesso di Cr di acido di-terz.butil-
saliciliébi

I componenti di cui sopra sonc stati mescolati
ed impastati allo stato fusorpef mezzo di un estruso-
re biassiale riscaldato a 160°C. Il prodotto impastato
é.staﬁo raffreddato e poi frantumatb grossolanamente
per mezzo di un molino a martelli e polverizzato fi-
nemente per mezzo di un molino a getto (polverizzatore
a forza di vento). Il‘prodottp finmmente polverizzato
e staﬁo classificato per mezzo di un classificatore
DS (diassifiéqtbre a forza di vento) per preparare

cosl un toner magnetico comprendente polvere fine nera



avente una gr;hdezza di particé;le-media in volume
di 11;5 micron.
| La carica triboelettrica del toner magnetico .ri-
spetto al supporto di polvere di'ﬁerro & stata
misurata essere 13 pC/g-
Separatémente, polvere fihéﬂai_glizdé'da proces-

so a secco {(area superficiale specifica BET: 200 mz/g)
& stata trattata con unlagente di trattamento della se-

guente formula (11) (avente una‘viscosité di 20 cps

a 25°C) nella maniera che segue:

| [ |
H3CO—?i 0- Sr——N——?l LO—?i Si-OCH54 :
CH, CH3 CH, CH3 LH3

(n + n' = 10) | M..{(II)

1) 100 parti dellaipolvere fine di silice sono sta-—
te agitate in un recipiente di mesco;amento.

2) 20 parti dell'agente di trattamento sono
state diluite con Xxilene in 4 volte e le 80 parti
sisultanti di'soluzione-diluita sono state spruzza-
te sulla polvere fine di silice agitata nel recipien-
te di mescolamento..

'3) Il contenuto del recipiente & stato riscal-
dato fino a 300°C e mantenuto cosl per due ore,agi-

tando.



- 42

4) Dopo il raffreddamento ,la polvere fine di
silice cui era stata impartita cgsi-idrprepellenza e
& sﬁéﬁi@ﬁrésa via. '

ia polvere fine di silice A idrorepellente cosi
ottenuta mostrava una. antibagnabilita di 93% ed
una carica triboéleﬁérica di - lTO"FC7§I“La‘polve-
re A fine di silice idrorepellente in una guantita
di 0,4 parti é staﬁa aggiunta a 100 parti del toner
magnetico sopfa preparato ed il miséuglio & stato mesco-
lato in un mescolatore di Henschel per otténere uno
sviluppatore a secco del tipo ad un solo componente
caricabile hegativamente.

Separatamente, una macchina per copiatura dispo-
nibile in commercio (fC-S, disponibile dalla Cancon
 K.K.: avente un tamburo fotosensibile OEC_céficabile
negativamente laminato con un diametro di tamburo di
30 mm, di un tipo di separazione 'a curvatura e con
un ago di scarica fornito di una tenéione di polariz-
zazione di - 1,0 KV) & stata rimodellata per sviluppo
ad inversione (figura-l).Lo sviluppatore sopra preparato
& stato cariéato sulla macchina di copiatura rimodellata ed
& stata effettuata formazione di immagine nelle condizio-
ni-comprendénti un campovelettrico-di'caricamento prima-
rio_Vpr - 700 V ed un.rapportolﬁtr/Vpr]di 1,0 (éorri—

spondente ad un campo elettrica di caricamento a trasfe-
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rimento Vtr = + 700 V), una distanza fra il tambu-
ro fotosensibileﬂed ii tamburo di sviluppo (conte—
nente un magnete) e 1'applicazione di una differenza
di potenziale AC (f = 1800 Hz, Vpp = 1600 V) ed una
differenza di potenziale DC (Vpc= — 500 V) al tamburo
di sviluppo. Dopo la formazioneldella immagine e la
fissazione con rullo aﬁblicaﬁdo pressione e-calore,.
le immagini di toner fissate risultanti sono state
valutate rispetto ai seguenti argomeﬁti: ed i risul-
tati sono riassunti in tabella Iche compare qui appres-
so insieme con i risultati di altri esempi.

a) Densita di immagine:

E' stata valutata la densitd di immagine su un
foglio da 1000-th di ordinaria carta di copiatura
(75 g/mz).

o-(buona : 1,35 o pil,

A (discreta): 1,0 fino a 1,34,

x (non buona): sotto 1,0. |
b) stato di trasferimento:

E' stata fattalpassare carta spessa di 120 g/m2
che fornisce una condizione di trasferimento severa

ed & stato osservato insuccesso di trasferimento.

b

o: buona
/: praticamente accettabile

. X: praticamgnte non accettabile.



\ o) Avvolgimento di potenza:
‘ gono stati fatti passare mille fogli di carta

sottile (50_g/m2) ad & stata esaminato il verificarsi

A1 aggrovigliamento'di carta.

o: nessuno o solo 1 volta /1000 fogli

N2 -4 volte /1000 fogli

x : 5 o pil volte/ 1000 fogli

'd) dopo-immagine prodotta da carta:

Immagini solide sono state copiate ed & stata

valutata la loro uniformita.

o: densita differente = 0,05 o meno

" : = 0106 - 0715

" " = 0,16 o pil.

e) OQualita di immagine:

Sono stati osservati ad occhio nudo dispersione

di toner e ingrossamento.

Esempio 2

La formazione di immagine & stata effettuata nel-

he il

la medesima maniera che nell'esempio 1 aeccetto C

rapporto di yver/Vpr & stato cambiato in - 0,5.1

risultati sono mostrati in tabella 1 che appare qui

in seguito.

mmagine & stata effettuata nel-

‘ Esemgio 3
‘ :

i La formazione di i
la medesima maniera che nell'esempio 1 eccetto che il
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rapporto Vtr/vVpr & stato cambiato in -1,6. I ri-
sultati sono mostrati anche essi in tabella 1.

Esempio 4 e 5

La formazicne di immagine & stata effettua-
ta nella medesima manigrg c@é‘nell'esempio 1 eccet-
to che per prepéraréflo sviluppatore, iﬂ;éé;ﬁgéiiév
polvere A fine di silice idrorepellente, sono sta-
te impiegate polveri fini B e € di silice idrorepel-
lente mostrate in tabella 2 che appare qui in seguito.

I risultati sono mostrati anche essi in tabella 1.

Esempio 1 di confronto

Uno sviluppatore & stato preparato nella medesima
haniera che nell'eseméio 1 eccetto che la polvere
fine di silice secca prima del trattamento (area super-
ficbale BET = ZOQ m2/g) & stata impiegata cosl come
era invece della polvere A fine di silice idrorepel-
lente e la formazipne di immagine & stata effettuata
nella medesima maniera impiegando'loﬂsviluppatore.
I risultati sono mostrati anche essi in tabella 1.

Esempi 2 e 3 di confronto

Sviluppatori sono stati preparati nella medesima
maniera che nell'esempio 1 eccetto che invece della
polvere A fine di silice idrorepellente sono state im-

piegate rispettivamente polveri :D ed E, fini di sili-
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ce idrorepellente mostrate in tabella 2. I risultati
sono mostrati anche essi in tabella 1.

Esempi 4 e 5 di confronto

La formazione di immagine & stata effettuata

nella medesima maniera eccetto che le condlzlonl dl

traferlmento S0ONo state cambiate per fornire rapporti

vtr/vpr di - 2,0 e - O, 3 rlspettlvamente. 1 rlsultatl

sono  sztrati anche essi in tabella 1.



Tabella 1

; 23.5°C, 60% 32.5°C, 853
Ver/Vpr |'Silice | -density stato B "ayvolg dopo-mﬁgg"l.qualité densita|stato di
I?légirrrl‘:a dslfetrr.al : dtla Car. éﬁ?g- §}ilén- d: immag dqlir]ilgma‘itras“fer’
Es.1 -1.0 A o 0 o o} e} o o o
2 -0.5 A o o o o o) a o A
3 -1.6 | A o] o o N o o e} o
4 -1.0 B e} o] o] [¢ A o o] o
; 5 -1.0 C o o - o o o) (o} o o
=+ | R Sy S S R — _— - -
! cg;.’. tNr‘OanttaJ _
par. -1.0 [ to LA X o o o X X x
2 -1.0 D o o ‘o) o) X 0. o] o]
3 -1.0 E o} A o o o lo] Fal X
4 ~2.0 A o) o A ' o A o o
5 -0.3 A o X o o 0 X A X
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 Tabella 2

Silice pri-

Agente di trattamento , in

Silice trattata

+ 200

ﬁ? del trati formula (T) TisassioTe - T
amento ' ' igcosi-|carica Anti-ba-
2 n+n’ o mEm Ry R, Ry N triboe- R
BET'(m /g) ] t?250C) lettricagnablllta
(cs) (pc/g) (%)
Silice A - 200 10 0 |metossi metil| - 20 -150 90
B © 200 25 0 'metossi| metill- 50 -170 93
C ' 200 10 2 Imetil | metil|decil| 28 ~160 92
D 200 olio dimetilsiliconico - 100 -190 97
E esametilidisilazano 5 =120 87
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RIVENDICAZIONI

Sviluppatore caricabile negativamente per svilup-

pare immagini latenti:elettrostatiche comprendente

un toner e polvere fine di silice idrorepellen-

te trattata con un agente rappresentato dalla seguente

formula di composizione (I):

2]
Ry $i-0 $i-0 ?

3 }nt;3 Jm:; I:; HQ JF

in cui Ry indica un gruppo alchilico oppure alcossi,

R, indica un gruppo alchilico avente 1- 3 atpmi di
carbonio, R3 un gruppo alchilico a catena lunga,
un gruppo alchilico alogeno—Sostituitb,_un gruppo
fenilico, oppure un gruppo fenilico avénte un sosti-
tuente ed m, n, m' ed n' sono indipendentemente O op-
pure un interc di posizione che soddisfi le relazioni
di npm , n' >n' - ed n+m+nn' +m' ¢ 30

2. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1,
in cui nella formula (I) che rappresenta l'agente,
R{ & un gruppo alchilico oppure alcossi avente da 1
a 4 atomi di carbonio, R3 & un gruppo alchilico od

un gruppo alchilico alogeno- sostituito avente da
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5 a 20 atomi di carbonio.

3. Sviluppatore secondo la rivendicazione 2,in

___cui Ry & un gruppo alchilico avente da 8 a 18 atomi

di carbonio.
4. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1, in cui

1'agente & rappresentato dalla seguente formula.

CH3 CH3 CH3 TH3 ?HB
3CO- sl%o SLA}—w-sl—N—sl-o $i-O}——Si-OCH,4
H CHy 1 CH3 CI:H3 1’ (|2H3
in cui 1 ed l' sono interi positivi che soddisfano la
realzione 1 + 1'= a 4 fino a 20.

5. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1,
in cui l'agente ha una viscositd a 25°C di 70 centi-
stokes o menoc .

6. Sviluppatore secondo la rivendicdzione l, in
cui l'agente ha una viscositd a 25°C di 50 centi-stokes
© meno.

7. Sviluppatore secondé la rivendicazione 1, in
cui la polvere fine di silice idrorepellente & stata
ottenuta trattando 100 parti in peso di polvere fine
di silice con 1 -40 parti in peso dell'agente.

8. Sviluppatore sécondo la rivendicazione 1,in
cui la polvere fine di silice id;orepellente & stata

ottenuta trattando 100 parti in peso di polvere fine




di silice con 5 - 30 parti in pesd-dell'agente.
9. Sviluppatore secondo la rivendicazione

1, in cui la polvere fine di sllice idrorepellente

ha una antibagnabilita da acqua di 80% o piu.

10. Sviluppatore secondc la rivendicazione 1,
in cui 1la polvefe fine di silice idrorepellénte ha
una antibagnabilita da_acqua.di'90% "D piu.

11. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1l,in
cui detto toner & un tbner caricabile negativamente.

12. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1,
in cui detto toner & un toﬁer mdgﬁéticd-caricabile
negativamente. |

13. Sviluppatore secondo larrivéndicazione l,in
cui detto toner ha una caricabilita triboelettricaé
di - 8 fino a - 20 Pc/g. |

14. Sviluppatore secondo la rivendicazicne 1,il
quale comprende 0,01 fino a 3,0 parti in peso della
polvere fine di silice idrorepeliente per 100 parti
in peso del toner.

15. Sviluppatore secondo la rivendicazione l,il
quale comprende O,1 fino a 2;0 parti in peso della pol-
vere fine di silice idrorepellente per 100 parti in
peso del toner.

16. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1l,in cui

detto toner comprende un copolimero del tipo resina-sti-



rene acrilica od una resina poliestere ~

_come resina legante.

17. Sviluppatore secondo la rivendicazione 1,

il quale comprende 100 parti in peso del toner e 0,01

fino a 3,0 parti in peso della polvere fine di silice

idrorepellente; - .
il toner é‘unhfoner magﬁetico caricabile negativa-
mente comprendepte una resina legante & polvere magne-
tica ed ha una resistivita dinvolume di lOl? ohm.cm
o piu; e |
la polvere fine id;orepellente & stata ottenuta
trattando 100 parti in peso dirpolyere fine di silice
con 1 fino a 40:parti“in peso di un agente rappresen-
tato dalla formula:
CH3 CH3 $H3 ?H3 $H3 ' 'CH3
H3C0-éi O-éi o-s'i—f-g—Si-o Si-O——Si-OCH4
CHy CH3' 1 CHy  CHjy CH3 1' CHj
in cui 1 ed 1' sono interi positivi che soddisfano
la relazione 1 + 1' = 4 fino a 20.
18. Sviluppatore secondo la rivendicazione 17,
in cui- il toner comprende un copolimero del tipo re-

sina stirene-acrilica oppure una resina poliestre co-

me resina legante ed ha una caricabilitd triboelettri-

‘ca di - 8 fino a ~ 20 Fq/g.
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19. Metodo di formazioné di immagine compreﬁden—
te: | -
"’*4i*formare una immagine elettrostatica su un ele-
mento fotosensibile '

sviluppare la immagine elettrostatica con uno. .
sviluppatore caricabile negativamente per formare
una immagine di toner , lo sviluppatore consistendo
in un toner ed in polvere fine di silice idrorepellen-
te trattata con un agente rappresentato dalla seguente

formula di composizione (I):

Tz Y rffz fl*z »
R1 ?i-O ?i-o Si- N 1 0- Sl

2

in cui R7 indica un gruppo alchilico oppure alcossi,
Ry indica un gruppo alchilico avente da 1 a 3 atomi
di carbonio, R3 indica un gruppo alchilico a lunga
catena, un gruppo alchilico alogeno- sostituito,
un gruppo fenilico oppure un gruppo fenilico avente
un sostituente, ed m, n, m' ed n' sono indipendentemen-
.te O. oppure un intero di posizione che soddisfa le re-
lazioni n > m, n'd m' ed n+m+n'+m' < 30; e

trasferire elettréstaticamente 1l'immagine di to-

ner cosl formata su un materiale di trasferimento con

applicazione di un campo elettrico di caricamento a
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trasferimento Vtrfche fornisce ﬁn‘rapporto Vtr/Vpr

con riguardo ad un campo elettrico di caricameﬂEo
primario Vpr che soddisfa le relazioni éale che

‘ii ;;;p;;;;M§£r/Vp;,‘sig negativo ed ha un valore asso-
luto nel campo da 0,5 ad 1,6.

20. Metodo secondo la. rivendicazione 19, in
cui l'elemento fotosensibiie & un element5 fotosen-
sibile caricabile negatiﬁamente, laminato; una imma-
gine elettrostatica—cari¢ata’negapivamente viene for-
.mata sull'elemento fotosensibile, lo sviluppatore &
uno sviluppatore caricabile negativamente e la imma-
gine elettrostatica caricata engativamente viene
sviluppata dallo éviluppatore mediante sviluppo ad
immersione.

21. Metodo secondo ia rivendicazione 20,in cui
l'elemento fotosensibile comprende un tamburo foto-
sensibile avente un diametro diS50mm @ pil piccolo.

22. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui
Vpr & - 300 fino a - 1000 volts.

23. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui
"~ Vpr &.- 300 fino a - 900 volts.

24. Metodo secondq la rivendicazione 19, in cuil
i1l valore assolutp_di vVtr/Vpr & 0,9 - 1,4:

25. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cuil

nella formula (I) che rappresenta l'agente, R] & un



gruppe alchilico dppdre alcossi avente 1- 4 atomi . _

di carbonio , R3 & un gruppeo ailchilico oppure alchi-

lico alogeno—-sostituito avente 5 - 20 atomi di carbonio.
26. Metodo secondo la rivendicazione 25, in cui

Ry & un gruppo alchilico avente da 8 a 18 atomi di

carbonio. B

27. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui

l'agente & rappresentato dalla seguente formula:

TH3 ?H3 TH3 cHy
'o-SL——N——Ti-o Si- $1-OCH;

H

CH, CHy 'CHy 1' CHy

in cui L.Ed 1' sono interi positivi che soddisfano
ia relazione 1+ 1 ' = 4 fino a 20.
28.. Metodo secondo la rivendicazione 19,in cui
| . .. . _.l'agente ha una viscosita a 25°C di 70 centistoke-
O meno.
29; Metodo secondo la rivendicazione 19,in cui
l'agenteha una viscositad a 25°C di 50 centi-stokes
0 meno.
- '301 yetodo secondo la rivendicazione 19, in cui

la polvere fine di silice idrorepellente & stata otte-
nuta trattando 100 parti in peso di polvere fine di
silice con 1 - 40 parti in peso dell'ageﬁte.

31. Metoddo secondo la rivendicazione 19, im




bagnabilitd da acqua di 80% o pil.

cui la polvere fine di silice idrorepellente & stata

ottenuta trattando 100 parti in peso di polvere

fine di silice con 5 - 30 parti in peso dell'agen-

te.

32. Metodo secondo la rivendicazione lé, in cui
la polvere fine di silice idrorepellente ha una anti-

33. Metodo secondo. la rivehdicazione 19, in gui
la polvere fine di.silice idrorepeilente ha una anti-
bagnabilitd da acqua di 90% o pil.

34. Metodo secohdo'la rivendicazione 19, in cui
detto toner & un toner caricabile negaﬁivamente.

35. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui
detto toner & un toner magnetico caricabile negativa-
mente.

-36l Mégodo éécondd ia fivendicézidne 19, in cui
detto toner ha una»caricabilité triboelettrica di
- 8 fino a - 20 Pc/g.

37. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui
io sviluppatore comprende 0,0l - 3,0 parti in peso
della polvere fine di silice idrorepellente per 100
parti in peso del toner.

38. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui

lo sviluppatore comprende 0,1 - 2,0 parti in peso del-

la polvere fine di silice idrorepellente per 100 parti



in pesoc del toner.
39. Metodo secondo la rivendicazione 19, in cui

detto toner comprende un copolimero del tipo resina

séirene—acrilica od una resina poliestere come résina
legante.

40. Metodo secondo la rivendicaziéne 19, in
cui lo sviluppatore comprende 100 pafti in peso del
toner ¢ 0,01 - 3,0 parti in péso déila polvere fine
di silice idrorepellente;

il toner & un toner magneﬁico caricabile negati-
vamente comprendente una resina legante e polvere

magnetica ed ha una resistivita di volume di 10 12 oham.

LN

o piu; e

la polvere fine idrorepellente & stata ottenuta
trattando 100 parti in peéo di polvere fine di sili-
ce con 1 - .40 parti in peéé di un ageﬁte rapprésénta¥

to dalla formulas

HBCO—Si 0-8i: 0-?i——N——?i—0 Ti— li—OCH3
H .
CH,' CHy/l CH3  CHy -CHy 1' CHy

in cui 1_ e 1 ' sono interi positivi che soddisfanc
la relazione 1 + 1' = 4 fino a 20.
41. Metodo secondo la rivendicazione 40, in ‘cui

il toner comprende un copolimero del tipo resina sti-




rene-acrilica od una resina poliestere come resina

legante ed ha una caricabilitd triboelettrica di.

- 8 fino a-20 Pc/g;“—-;

p.p. CANON KABUSHIKI KAISHA

Com ¢ lorgic Omodeo Spis
o (ls¢r.” Aibo p, 87)

-
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P+p.CANON KABUSHIKI KA {SHA
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