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OZET
ELEKTROFOTOGRAFIK TONER BILESIMI ICIN HIDROFOBIK SILIS

Bulug, sayesinde elekirofotografik tonerin basilan gdrintiide sabit kaliteye yol acan
sabit elektro statik ylke sahip olabildigi ¢evresel nemden esi gérilmemis sekilde
etkilenmeyen hidrofobik silis tozuyla ilgilidir.

Hidrofobik silis tozu asagidaki fizyokimyasal 6zelliklere sahiptir;

- ortalama birincil pargacik blyukIiga (D) 30-2000 nm'dir,

- B*D < 430 nm'dir; 25°C’de suyun denge buhar basincina suyun kismi basinci %80
oldugunda B, silis (zerinde absorbe edilen su buharinin % adirlidini belirtirken
(agirhkga %100), D, silis tozunun ortalama birincil pargacik blyUkligini (nm)
gostermektedir,

- B/ C < 2.7dir; 25°C’de suyun denge buhar basincina suyun kismi basinci %20
oldugunda C, silis (zerinde absorbe edilen su buharinin % agirhgini belirtir (agirlikga
%100), ve

- karbon igerigi > agirlikga %0.30.



10

15

20

25

30

35

7.

16

iISTEMLER

. Asagidaki fizyokimyasal 6zelliklere sahip olan hidrofobik silis tozudur;

- ortalama birincil pargacik blyukligd (D) 30-2000 nmdir,

- B*D < 430 nm'dir; 25°C’'de suyun denge buhar basincina suyun kismi basinei
%80 oldugunda B, silis (zerinde absorbe edilen su buharinin % adirhgini
belirtirken (agirhik¢ga %100), D silis tozunun ortalama birincil parcacik
buylkligini (nm) gostermektedir,

- B/ C < 2.7'dir; 25°C'de suyun denge buhar basincina suyun kismi basinci
%20 oldugunda C, silis Uzerinde absorbe edilen su buharinin % agirhgini belirtir
(agirhkga %100), ve

- karbon igerigi (agirhikga %) > 0.30.

istem 1°e gore hidrofobik silis tozu olup ézelligi, hidrofobisitenin %50’den daha

fazla olmasi ile karakterize edilmesidir.

istemler 1 veya 2’'den birine gore hidrofobik silis tozu olup dzelligi, koloidal bir

silis tozu olmasi ile karakterize edilmesidir.

istemler 1 ila 3'ten birine gdre hidrofobik silis tozu olup dzelligi, en boy oraninin

1.0-1.5 olmasi ile karakterize edilmesidir.

istem 1’e gére hidrofobik silis tozu olup ézelligi, hidrofabisitenin %55'ten fazla

olmasi ile karakterize edilmesidir.

istemler 1 ila 5'ten birine gdre hidrofobik silisi hazilama prosesi olup, 6zelligi

asagidaki adimlari igermesi ile karakterize edilmesidir:

a. silis dispersiyonunun hazirlanmas,,

b. hidrofilik silis tozunu elde etmek icin adim a’daki dispersiyonun kurutulmasi,
¢. 100 ila 170°C arasinda bir sicaklikta adim b’deki silis tozunu olgunlastirma
islemi, adim c’deki sicaklk, adim b’deki sicakliktan daha ylksektir,

d. adim c'deki silis tozunun su gegirmez hale getiriimesi.

istem 6'ya gére hidrofobik silisin hazidanma prosesi olup 6zelligi, adim a’daki
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silis dispersiyonunun, alkoksi silanin veya alkalin su cami ile asidin

reaksiyonuyla hazirlanmasi ile karakterize edilmesidir.

istemler 6 veya 7’den birine gdre hidrofobik silisin hazirlanma prosesi olup
Ozelligi, adim b'deki kurutma isleminin dondurucu bir kurutucuda

gerceklestiriimesi ile karakterize edilmesidir.

istemler 6 ila 8'den birine gére hidrofobik silisin hazidanma prosesi olup ézelligi,
adim c’deki olgunlastirma igleminin bir kurutma firininda gergeklegtiriimesi ile

karakterize edilmesidir.

istemler 6 ila 9'dan birine gére hidrofobik silisin hazirlanma ydntemi olup
ozelligi, adim d'deki hidrofobize etme igleminin, adim c’deki silisin Uzerine
hidrofobize edici bir ajanin plskirtiimesi vyoluyla gergeklestiriimesi ile

karakterize edilmesidir.

istem 10’a gére hidrofobik silisin hazidanma prosesi olup dzelligi, hidrofobize
edici ajanin, bir alkilsilan, polidimetil siloksan veya silazan olmasi ile karakterize

edilmesidir.

istemler 1 ila 5'ten herhangi birine gbre en az bir hidrofobik silis tozu igeren

elektrofotografi igin toner bilesimidir.
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TARIFNAME
ELEKTROFOTOGRAFIK TONER BILESIMI iCiN HIDROFOBIK SiLisS

Bulus hidrofobik silisle, hazilanma ydntemiyle ve tonerde kullanimiyla ilgilidir.

Kopya makineleri lazer yazicilan ve benzerleri gibi elektrofotografik teknolojiyi kullanan
ofis otomasyon ekipmanlarn elektrofotografik bir yikayici aracihidiyla goérintuler
olusturmaktadir. Iki bilesen sistemli bilinen elektrofotografik yikayicilar renkli inde
recine tozu ve bir tasiyici iceren bir toner kullanmaktadir. Tasiyici manyetik veya
manyetik olmayan pargaciklardan olusmaktadir; bu toneri elektrik gticiiyle doldurma ve
tasima iglevi gérmektedir. Toner ve tasiyici harekete gecirimektedir ve bir yikayic
makinesinde birbirine kanstinimaktadir ve karsilikli sdrtinme sonucunda elektrik
guciyle sarj edilmektedir. Isiklamayla olusturulan elektrostatik gizli gérintd bu sarjin

kullaniimasiyla gelistirimektedir,

Toner ince toz formunda oldugu igin, akiskanlk gibi toz o&zellikleri ve doldurma
dzellikleri ayrica onemlidir, boylelikle elektrofotografik iglemde vyeterli olglide islev
gorebilmektedir. Pargacik biuyikligl olarak 10 pm veya daha biyik oldugu igin, saf
ezilmis pargalar olduklarindan geleneksel tipteki toner tutularak kullaniimaktaydi.
Gilncel tipte toner ¢ok daha gelismis baski kalitesiyle gergeklestiriimektedir, ¢lnki
bunlar 5 ila 8 um arasinda pargacik blyUkligine sahip ince toz formundadirlar. Bu

tonerlerin gesitli dig katki maddelerine ihtiyaci vardir.

Toner tribo-elektrostatik yiikle kontrol edildidi icin, yikin gesitli cevre kosullar altinda
sabit olmasi gerekmektedir. Tonerin kullanildidi ortamlar genellikle nispi nemi %20
civarinda olan disuk nemli ortam ile nispi nemi %80 veya daha fazla olan yiksek nemli
ortami arasindadir. Yuk toner reginesindeki entegre yuk kontrol maddeleriyle ve dig
katki maddeleriyle kontrol ediimektedir. Ozellikle, dis katki maddeleri ¢ok dnemli rol

oynamaktadir.

Geleneksel olarak genelde yillardir kullanilan dis katki maddeleri ylzey-degistirilmig
silis gibi metal oksit parcaciklari ve bir kurutma ydntemiyle Gretilen titanyadir, ¢inki
bunlar az kimelenme egilimi gostermektedir ve toner ylzeyi Uzerinde dizgin bicimde
dagilmalari kolaydir {(JP S58-132757 A, JP S59-034539 A, JP H10-312089 A).
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JP 2002-108001 A, sol-gel yéntemi olarak adlandirilan bir yéntemle Uretilen ince silis
tozunun toner par¢aciklarina eklenmesini 6nermektedir. Bu yontemlerin uygun c¢evre
kosullar altinda kesinlikle mikemmel baski garintileri saglayabilmesine ragmen, ince
silis tozunun Gzellikleri ylizeyin (zerinde kalan silanol gruplan sebebiyle nem emme
edilimine sahiptir. Silanol gruplan nemi cekebilmektedir, bu tonerdeki elektrostatik
yilkiin bozulmasini ve dolayisiyla yilksek nemli ortamda baski gériint(isiiniin nedenini

aciklamaktadir.

EP1031885 A, hidrofobik ince silis tozu igeren bir toneri acgiklamaktadir.
DE102007035951 A, silanlarla yapilan iglemle su gegirmez hale getirilen, >%1,1
karbon igeridine sahip ince hidrofobik silisi agiklamaktadir. EP1316589 A, silan

islemiyle su gegirmez hale getirilen hidrofobik silisi agiklamaktadir.

Mevcut bulusun amaci ortamdaki neme esi gortilmemis sekilde duyarsiz olan bir silis
tozunu sadlamaktir. Bu tonerlerde oldukca ustin bir dis katki maddesinin

olusturulmasinda faydalidir.

Yukarida belirtilen amaglara asagidaki tarifnamede, 6rneklerde ve istemlerde daha

detayli olarak tanimlanan silis tozuyla ulasiimaktadir.

Mevcut bulug bu sebeple asagidaki fizyokimyasal &zelliklerle karakterize edilen

hidrofobik silis tozuyla ilgilidir:

- ortalama birincil pargacik buyukliga (D), TEM ile belirlendigi gibi 30-2000 nm,
tercihen 40-1000 nm, 6zellikle tercihen 50-400 nm, ¢ok dzellikle tercihen 50-200
nm'dir,

- B*D < 430 nm, tercihen < 375 nm'dir, Ozellikle tercihen 65 ila 350 nm
arasindadir, 25°C’de suyun denge buhar basincina suyun kismi basinci %80
oldugunda B, silis Uzerinde absorbe edilen su buharinin % adiridin belirtirken
(agirhkea %100), D silis tozunun nm cinsinden ortalama birincil parcacik
bayUkligina gdstermektedir,

- B/ C <27, tercihen < 2.5°dir, 6zellikle tercihen 1.0 ila 2.4 arasindadir, 25°C’'de
suyun denge buhar basincina suyun kismi basinci %20 oldujunda C, silis
Uzerinde absorbe edilen su buharnin % agihigini belirtirken (adirhkca %100),

ve
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- karbon igerigi > agirlkga %0.30, tercihen > agirlikga %0.40, ozellikle tercihen
agirhkga %0.50 ila %5.00 arasindadir.

Mevcut bulustaki hidrofobik silis tozuna ait birincil pargaciklarin en boy orani 1.0-1.5,
tercihen 1.0-1.3, 6zellikle tercihen 1.0-1.2 olabilmektedir.

Mevcut bulustaki hidrofobik silisin hidrofobisitesi %50’den daha fazla, tercihen %55’ten
daha fazla, ozellikle tercihen %63'ten daha fazla olabilmektedir.

Mevcut bulustaki hidrofobik silisin pH de@eri 2.5 ila 9.5 arasinda, tercihen 3.5 ila 8.5
arasinda, ozellikle tercihen 4.5 ila 8.0 arasindadir.

Mevcut bulustaki hidrofobik silis bir toz olabilmektedir.

Mevcut bulugtaki hidrofobik silis koloidal silis clabilmektedir.

Mevcut bulustaki hidrofobik silis tozu sayesinde elektrofotografik tonerin basilan
goruntide sabit kaliteye yol acan sabit elekiro statik yuk kazandirabildigi ¢evresel

nemden esi gérilmemis sekilde etkilenmemektedir.

Mevcut bulus bunun yaninda mevcut bulustaki hidrofobik silisin hazirlanma ydntemiyle

ilgilidir.

a. silis dispersiyonunun hazirlanmasi,

b. hidrofilik silis tozunu elde etmek icin adim a’'daki dispersiyonun kurutulmasi,

¢. 100 ila 170°C arasinda bir sicakhkta adim b’deki hidrofilik silis tozunun
olgunlastirma islemi ve adim ¢’deki sicaklik adim b'deki sicakliktan daha ylksektir,

d. adim c’deki silis tozunun su gecirmez hale getiriimesi.

Adim a'daki silis dispersiyonu tekil dadiimlhi bir koloidal silis dispersiyonu
olabilmektedir. Tekil dagihimli koloidal silis dispersiyonu sol-gel yontemi veya Stober
yontemi olarak bilindigi gibi alkoksi silanin (Werner Stdber, Arthur Fink, Ernst Bohn,
Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range, Journal of
Colloid and Interface Science, Vol.26, pp. 62-69 (1968)) veya koloidal ydntemle alkalin
su caminin ve asidin (K Ralph K. ller, The Chemistry of Silica, Wiley, New York, pp.
331-337 (1979)) kullaniimasiyla elde edilmektedir. Asit érnedin hidroklorik asit veya
sulfirik asit olabilmektedir. Bu tekil dagihmh koloidal silis dispersiyonlari genellikle
bilinmektedir ve suda ve/veya organik ¢dziclude dispersiyon olarak ticari olarak elde

edilebilmektedir. Evonik Industries AG’den elde edilebilen sulu dispersiyonlar drnedin



10

15

20

25

30

35

IDISIL™ EM13530P, EM7530P veya EM5530P dir.

Silis dispersiyonu drmegdin kurutma finni, déner buharlastine:, kanath kurutucu, donmal
kurutucu, akiskan yatakli kurutucu ve sprey kurutucu aracilifiyla adim b'deki genellikle
bilinen ydntemlerle kurutulabilmektedir. Dispersiyonun iyonu tercihen bir katyon
degistiriciyle adim b'den 6énce alinmaktadir, boylelikle 2.2-3.8, tercihen 2.4-3.5, 6zellikle
tercihen 2.5-3.2 pH degeri elde edilmektedir. Yukandaki dogrudan kurutma yonteminin
yani sira, silis tozu ayrica bir presli filtre kullanilarak dispersiyondan filtre gamurunun
kurutulmasiyla elde edilebilmektedir. Bilinen herhangi bir madde filtre isleminden 6nce
¢okelmeyi, jellesmeyi veya kimelenmeyi arttirmak i¢in eklenebilmektedir. Bilinen
herhangi bir ara¢ kuru filtre camuruna uygulanabilmektedir. Kurutma yéntemindeki (b)
ortam sicaklhidinin adim ¢’deki sonraki olgunlastirma adimindan daha disik tutulmasi
gerektigi belirtiimelidir. Adim b’deki kurutma islemi tercihen 150°C’den daha disglk bir
sicaklikta, ozellikle tercihen 130°C’den daha dlglk bir sicaklikta, dzellikle tercihen -
30°C - 100°C arasinda bir sicaklikta gergeklestirilebilmektedir. Adim b’deki kurutma
adimi tercihen donmal kurutucuda, gevre sicakhg altindaki kurutma finninda veya
disuk basing altinda ddner buharlastiricida gerceklestirilebilmektedir. Adim b’deki silis
silisin nemi agirhk¢ca %5.0'dan daha az, tercihen agirlikca %3.0’'dan daha az olana

kadar kurutulabilmektedir.

Daha sonra, adim b’deki kurutulmus silis su gecirmez hale getirimeden o6nce
olgunlastirma iglemine (adim c) tabi tutulmaktadir ve ylizeydeki silanol grubu sayisi
kontrol altinda azalmaktadir. Ozellikle, komgu silanol gruplari bu silanol gruplarini
geometrik olarak ayrilan yizeyin iizerinde birakmak Uzere yodunlasmaktadir. Adim c
herhangi bir katalizor veya katalizér olmadan kontrolli sicaklikta ve nemde
yapilabilmektedir. Bu 100°C-170°C sicaklikta, tercihen 110°C-160°C sicaklikta
gerceklestirimektedir. Sonraki olgunlastrma adimindaki {c) sicakhk kurutma
adimindakinden (b) daha ylUksek olacak sekilde en az 10°C, tercihen en az 30°C, daha
tercihen en az 50°C, Ozellikle tercihen en az 70°C olabilmektedir. Adim c'deki silis
silisin nemi <%2.0, tercihen <%1.5 olana kadar olgunlastinlabilmektedir. Adim c’deki
olgunlagtirma iglemi ortam sicakhdinda veya nitrojen veya argon gibi atil bir gaz altinda

gerceklestirilebilmektedir.

Ozellikle sinirlandirlmamasina ragmen, mevcut bulusa gore olan hidrofobik silisi elde

etmek i¢in adim d’'de kullanilan hidrofobik maddeler silazanlar, siklik organosiloksanlar,
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silikon yadlar ve silan baglanma maddeleri olabilmektedir.

Silazanlar, hekzamelildisilazan (HMDS), hekzaetildisilazan, tetrametildisilazan,
hekzabutildisilazan, hekzapropildisilazan, hekzapentildisilazan,
hekzametilsiklotrisilazan, 1,3-diviniltetrametildisilazan, oktametilsiklotetrasilazan ve

diviniltetrametildisilazani igermektedir.

Siklik organosiloksanlar, hekzafenilsiklotrisiloksan, oktafenilsiklotetrasiloksan,
tetraviniltetrametilsiklotetrasiloksan, hekzametilsiklotrissiloksan,
oktametilsiklotetrasiloksan, pentametilsiklotetrasiloksan, tetrametilsiklotetrasiloksan,
oktametilsiklotetrasiloksan, dekametilsiklopentasiloksan,
dodekametilsiklohekzasiloksan, tetrametiltetrahidrojensiklotetrasiloksan,
tetrametiltetratrifloropropilsiklotetrasiloksan, tetrametiltetratrifloropropilsiklotetrasiloksan

ve pentametilpentatrifloropropilsiklopentasiloksani icermektedir.

Silikon vyaglar, dimetilpolisiloksan, metilfenilpolisilocksan, metilhidrojenpolisiloksan,
metiltrimetikon, metilsiloksan/metilfenilsiloksan kopolimerleri gibi dusik viskoziteden
yiksek viskoziteye organopolisiloksanlar ve benzerlerini icermektedir. Buna ek olarak,
ayrica yuksek polimerizasyon dereceli kauguk benzeri dimetilpolisiloksanlar, stearoksi
silikonlar veya benzerleri gibi yliksek alkoksi-degistirilmis silikonlar, yiksek yag asidi-
degistirilmig silikonlar, alkil-degistirilmis silikonlar, amino-degistirilmis silikonlar, florin-
degistirilmis silikonlar ve benzerlerinin kullanilmasi mimkindUr. Ayrica bir ugta veya
her iki ugta reaktif fonksiyonel bir gruba sahip organopolisiloksanlarin kullaniimasi
mimkindir. Asagidaki formil (1) ile ifade edilen bu organopolisiloksanlar kullanim igin

uygundur:

Xa-(SiR20)n-SiRx-Xb (1)

Formildeki R grubu, metil grubu veya etil grubu igceren bir alkil grubu olarak ayni veya
farkli olabilmektedir; bunun bir kismi vinil grubu, fenil grubu ve amino grubu dahil olmak
Uzere fonksiyonel gruplardan birini iceren bir alkil grubuyla degistirilebilmektedir, Xa ve
Xb gruplar ayn veya farkl olabilmektedir ve halojen atomu, hidroksil grubu, alkoksi
grubunu iceren fonksiyonel reaktif gruplardir. n, siloksan baglantisinin polimerizasyon

derecesini gosteren bir tamsayidir ve 1 ila 1000 arasindadr.
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Silan badlayic gruplari ornedin 1,3-diviniltetrametildisiloksan, 1,3-
difeniltetrametildisiloksan, 3-aminopropiltrimetoksisilan, 3-aminopropilmetildietoksisilan,

i-butiltrietoksisilan, i-butiltrimetoksisilan, i-propiltrietoksisilan, i-propiltrimetoksisilan, N-

beta (aminoetil) gama-aminapropiltrimetoksisilan, N-beta (aminoetil)
gamaaminopropilmetildimetoksisilan, n-oktadesiltrimetoksisilan, N-fenil-gama-
aminopropiltrimetoksisilan, n-butiltrimetoksisilan, n-propiltrietoksisilan, n-

propiltrimetoksisilan,  n-hekzadesilirimetoksisilan, o-metilfeniltrimetoksisilan,  p-
metilfeniltrimetoksisilan, tert-butildimetilklorosilan, a-kloroetiltriklorosilan, beta-(3,4-
epoksisiklohekzil) etiltrimetoksisilan, beta-(2-aminoetil) aminopropiltrimetoksisilan,

gama-{2-aminoetil) aminopropilmetildimetoksisilan, gama-anilinopropiltrimetoksisilan,

gamamainopropiltrietoksisilan, gama-aminopropiltrimetoksisilan, gama-
glisidoksipropiltrimetoksisilan, gama-glisidoksipropilmetildietoksisilan, gama-
glisidoksipropilmetildimetoksisilan, gama-kloropropiltrimetoksisilan, gama-
kloropropilmetildimetoksisilan, gama-metakriloksipropiltrimetoksisilan, gama-

mersaptopropiltrimetoksisilan, aminopropiltrietoksisilan, aminopropiltrimetoksisilan,

alildimetilklorosilan,  aliltroetoksisilan,  alilfenildiklorosilan,  izobutiltrimetoksisilan,

etiltrietoksisilan, etiltriklorosilan, etiltrimetoksisilan, oktadesiltrietoksisilan,
oktadesiltrimetoksisilan, oktiltrimetoksisilan, klorometildimetilklorosilan,
dietilaminopropiltrimetoksisilan, dietildietoksisilan, dietildimetoksisilan, dioktil

aminopropiltrimetoksisilan, difenildietoksisilan, difenildiklorosilan, difenildimetoksisilan,

dibutilaminopropildimetoksisilan, dibutilaminopropiltrimetoksisilan,
dibutilaminopropilmonometoksisilan, dipropilaminopropiltrimetoksisilan,
dihekzildietoksisilan, dihekzildimetoksisilan, dimetilaminofeniltrietoksisilan,

dimetiletoksisilan, dimetildietoksisilan, dimetildiklorosilan, dimetildimetoksisilan,
desiltrietoksisilan, desiltrimetoksisilan, dodesiltrimetoksisilan, trietiletoksisilan,
trietilklorosilan, trietiimetoksisilan, triorganosilil akrilat, tripropiletoksisilan,

tripropilklorosilan, tripropilmetoksisilan, trihekziletoksisilan, trihekzilklorosilan,

trimetiletoksisilan, trimetilklorosilan, trimetilsilan, trimetilsililmersaptan,
trimetilmetoksisilan, trimetoksisilil-gama-propilfenilamin, trimetoksisilil-gama-
propilbenzilamin, naftilirietoksisilan, naftiltrimetoksisilan, noniltrietoksisilan,
hidroksipropiltrimetoksisilan, vinildimetilasetoksisilan, viniltriasetoksisilan,
viniltrietoksisilan, viniltriklorosilan, viniltris (beta-metoksietoksi) silan,
viniltrimetoksisilan, feniltrietoksisilan, feniltriklorosilan, feniltrimetoksisilan,

butiltrietoksisilan, butiltrimetoksisilan, propiltrietoksisilan, propiltrimetoksisilan,

bromometildimetilklorosilan, hekzametildisiloksan, hekziltrimetoksisilan,
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benzildimetilklorosilan, pentiltrimetoksisilan, metakriloksietildimetil (3-
trimetoksisililpropil) amonyum klorid, metiltrietoksisilan, metiltriklorosilan,
metiltrimetoksisilan, metilfenildimetoksisilan ve monobutilaminopropiltrimetoksisilani
icermektedir.

Bu hidrofobik maddeler bagimsiz olarak ya da baska bir maddeyle veya diger

maddelerle birlikte kullanilabilmektedir.

Adim c’deki hidrofilik silis tozunun su gegirmez hale getiriilmesi agikga bilinen
yontemlerle gergeklestirilebilmektedir. Kurutma iglemi digunilduginde, 6rnedin
hidrofobik madde silise plskirtiilebilmektedir ya da kanstinlirken veya akis gaziyla
akigkan duruma getirilirken reaksiyon kabina buhar formunda sokulabilmektedir.
Islatma adiminda, adim c¢'deki silis toluen gibi bir ¢dzlclide daditilabilmektedir ve daha
sonra Isitilabilmektedir veya hidrofobik bir maddenin eklenmesinden sonra gerektidi
gibi geri akisla 1sitilabilmektedir. Ya da ayrica ¢dziciden damitildiktan sonra yilksek
sicakliklarda isitilabilmektedir. iki veya daha fazla hidrofobik madde kullanildiginda,
hidrofobizasyon yonteminde de herhangi bir sinilama uygulanmamaktadir; boylelikle

bunlar reaksiyona ayni zamanda veya ardisik olarak koyulabilmektedir.

Adim d’deki hidrofobizasyon islemi tercihen hidrofobik bir maddenin adim c¢’deki silisin
Uzerine plskirtilmesiyle gerceklestirilebilmektedir.
Hidrofobik madde tercihen bir alkilsilan, bir polidimetil siloksan veya bir silazan,

Ozellikle tercihen oktiltrimetoksisilan veya hekzametilsilazan olabilmektedir.

Gerektiginde mevcut bulustaki silis érnedin kurutma adimindan (adim b), olgunlastirma
adimindan (adim ¢) veya hidrofobizasyon adimindan (adim d) sonra herhangi bir
zamanda herhangi bir 6gutme islemine tabi tutulabilmektedir. Bu ayrica birden fazla
kez yapilabilmektedir. Ozellikle tercih edilen pUskirtmeli bir 6gatiicl iceren égitme
sistemidir; burada 6gutme sistemindeki 6gltiicli gaz velveya buhar, tercihen buhar
vefveya buhar igeren gazdan olusan gruptan secilen bir iglem araciyla 6giitme
asamasinda calistinlarak karakterize edilmektedir ve 6gitme haznesi drnegin islem
araclyla gergek islemden once isitma asamasinda isitilacak sekilde karakterize
edilmektedir, bdylelikle 6gddtme haznesindeki vefveya 6diaticll cikigindaki sicaklik

buharin velveya islem aracinin yogunlasma noktasindan daha yuksektir.

Mevcut bulug bunun yaninda yeni hidrofobik silis tozu igeren bir toner bilesimiyle
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ilgilidir. Mevcut bulusa gére olan toner bilesimi Henschel mikseri gibi bir karistirici
aracihgiyla veni hidrofobik silis tozuyla renkli parcaciklann kanstirimasiyla elde

edilebilmektedir.

Renkli parcaciklar badlayici bir regine ve bir renklendirici madde icerebilmektedir.
Bunlann Gretim ydntemi dzel bir sinirlamaya tabi degildir, ancak bunlar tipik olarak
omegdin 6Jutme islemiyle (igerisinde renklendirici maddenin baglayici regine bileseni
olarak termoplastik recinede eritildigi ve bir bilesim olusturmak igin dlzgln bir
dispersiyon icin karigtinldidi islem, bu daha sonra ddatdimektedir ve renkli parcaciklar
elde etmek i¢in siniflandinimaktadiry veya polimerizasyon islemiyle ({icerisinde
renklendirici maddenin eritildigi veya baglayici recine i¢cin ham malzeme olarak
polimerlestirilebilir bir monomere daditildidi ve daha sonra polimerizasyon baslaticinin
eklenmesinden sonra bir dispersiyon sabitleyici iceren su bazl bir dispersiyon aracinda
askida birakildigi ve siispansiyonun polimerizasyon tamamlandiktan sonra filtrasyon,
durulama, su giderme ve kurutma yoluyla renkli pargaciklan elde etmek igin
polimerizasyonu baslatmak Uzere 6nceden belidenen bir sicaklia isitildigi islem)

uretilebilmektedir.

Bu bagdlayic) regineler ornegin stiren polimerleri ve polistiren, poli-p-klorostiren ve
polivinil toluen gibi degisim CGrOnleri, stiren-p-klorostiren, stiren-propilen, stiren-
viniltoluen, stiren-vinilnaftalen, stiren-metil akrilat, stiren-etil akrilat, stiren-butil akrilat,
stiren-oktil akrilat, stiren-metil metakrilat, stiren-etil metakrilat, stiren-butil metakrilat,
stiren-alfa-metil klorometakrilat, stiren-akrilonitril, stiren-vinilmetileter, stiren-viniletileter,
stiren-vinilmetilketon, stirenbutadien, stiren-izopren, stiren-akrilonitril-inden, stiren-
maleik asit ve stirem maleat gibi stiren kopolimerleri, polimetil metakrilat, polivinil klorid,
polivinil asetat, polietilen, polipropilen, polyester, polilretan, poliamid, epoksi regineleni,
polivinil butiral, poliakrilik regineler, rosin, degistiriimis rosin, terpen regineleri, fenol
recineleri, alifatik recineler veya alisiklik hidrokarbon regineleri ve aromatik petrol
regineleri gibi tonerler icin bir sire yaygin olarak kullanilan regineleri igermektedir.
Bunlar bagimsiz olarak veya karisimla kullanilabilmektedir. Agikga bilinen kalip salma
maddesi, antistatik madde ve benzerleri ayrica mevcut bulusun amacindan ayrilmadan

araliktaki s6zi edilen reginelere eklenebilmektedir.

Her pigment ve/veya karbon siyahi ve titanyum beyazi iceren boya renkli parcaciklarda

bulunan renklendirici madde olarak kullanilabilmektedir. Renkli par¢aciklar herhangi bir
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manyetik malzeme icerebilmektedir. Burada kullanilan malzemeler magnetit, gama-
demir-oksit, ferrit ve demiri fazla ferrit gibi demir oksitleri, demir, kobalt ve nikel gibi
metalleri veya s6zu edilen metallerle aliminyum, bakir, magnezyum, kalay, ¢inko,
kalsiyum, titanyum, tungsten veya vanadyum gibi metallerden olugsan karigimlarin ve
alasimlarini igermektedir.

Mevcut bulusa gdre olan her toner bilegsimi tek bilesenli bir toner olarak
kullanilabilmektedir. Bu ayrica iki bilesenli toner olarak kullanilmak Gzere bir tasiyiciyla

kanstinlabilmektedir.

Elektrofotografik yéntemde, tonerin sarj edici hammaddeyle slrtiinerek hemen sarj
edilmesi gerekmektedir ve toner sarjinin zaman olarak ve sicaklik ve nem gibi ¢evresel
kosullar altinda sabit olmasi gerekmektedir. Genelde toner malzemesi stiren-akrilik

veya polyester regine igerebilmektedir.

Stiren-akrilik regineler stiren ve akrilat ester ve/veya metakrilat ester kopolimeridir ve
omegin stiren-metil akrilat, stiren-etil akrilat, stiren-butil akrilat, stiren-oktil akrilat, stiren-

metil metakrilat, stiren-etil metakrilat veya stiren-butil metakrilati igermektedir.

Polyester recineleri polihidrik alkolden ve polibazik asitten clusmaktadir ve gerektigi
gibi bir monomer bilesiminin polimerlestiriimesiyle elde edilmektedir; burada en azindan
polihidrik alkol ya da polibazik asit u¢ dederli veya ¢ok degerli bir bilesen (gapraz
baglanma bileseni) igermektedir. Bu polyester regineler bilinen herhangi bir yontemle
sentezlenebilmektedir. Spesifik olarak, reaksiyon kosulu reaksiyon sicakligr (170-
250°C) ve reaksiyon basinci (5 mmHg ila olagan basing) gibi kullanilan monomerin
reakliflijine gore secilebilmektedir ve dnceden tanimlanan 6zellikler elde edildiginde

durdurulabilmektedir.

Polyester recineleri sentezlemek igin kullanilan dihidrik alkoller érnegin etilen glikol,
trietilen glikol, 1,2-propilen glikol, 1,3-propilen glikol, 1,4-butandiol, neopentil glikol, 1,4-
butandiol, 1,4-bis (hidroksimetil} siklohekzan, hisfenol A, hidrojenize bisfenol A,
polioksietilen bisfenol A, polioksipropilen (2,2)-2,2’-bis(4-hidroksifenil) propan,
polioksipropilen (3,3)-2,2-bis (4-hidroksifenil) propan, polioksietilen (2,2)-2,2-bis (4-
hidroksifenil) propan veya polioksipropilen (2,2)-2,2’-bis (4-hidroksifenil) propan

icermektedir.
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Polyesterlerin ¢capraz baglanmasina dahil edilen trihidrik veya polihidrik alkoller érnedin
sorbitol, 1,2,3,6-hekzantetrol, 1,4-sorbitan, pentaeritrol, dipentaeritrol, tripentaeritrol,
sukroz, 1,24-butandiol, 1,2,5-pentantriol, gliserol, 2-metilpropanetriol, 2-metil-1,2,4-
butantriol, trimetilol etan, trimetilol propan wveya 1,3,5-trihidroksimetil benzeni

icermektedir.

Polibazik asitler 6rnegin maleik asit, fumarik asit, sitrakonik asit, itakonik asit,
glutakonik asit, ftalik asit, izoftalik asit, terefralik asit, siklohekzandikarboksilik asit,
sukkinik asit, adipik asit, sebakik asit, azelaik asit, malonik asit, alkenilsukkinik asitler,
ornedin n-dodesenilsukkinik asit ve n-dodesilsukkinik asit, alkilsukkinik asitler, diger iki
degerli organik asitler ve anhidridler s6zi0 edilen asitlerin duguk alkil esterini

icermektedir.

Polyesterlerin ¢apraz baglanmasina dahil edilen G¢ dederli veya ¢ok dederli polibazik
asitler omegin 1,2,4-benzenkarboksilik asit, 1,2,5-benzentrikarboksilik asit, 1,2,4-
siklohekzantrikarboksilik asit, 2,5, 7-naftalentrikarboksilik asit, 1,2,4-
naftalentrikarboksilik asit, 1,2 5-hekzantrikarboksilik asit, 1,3-dikarboksil-2-metil-2-
metilenkarboksipropan, tetra (metilenkarboksil) metan, 1,2,7,8-oktantetrakarboksilik

asit ve yukandakilerin anhidridlerini icermektedir.

Yeni hidrofobik silisin avantaji ortamdaki neme duyarsiz olmasidir.

Ortalama birincil parcacik biyiikliigii ve en boy orani

Ortalama birincil parcacik biyUkligu asagidaki gibi hesaplanmaktadir. Her birincil
par¢acigin uzun ve kisa ekseni 100,000 kez blyutulerek bir transmisyon elektron
mikroskopuyla gérintilerin analiz edilmesiyle silis tozundan rastgele segilen 1,000'den
fazla parcacik icin dlgilmektedir. Uzun ve kisa eksenin toplam pargacik bayUkligu
ortalama birincil pargacik buyUklagini vermek igin {2* parcacik sayisina)
bolinmektedir.

En boy orani (toplam uzun eksen) / (toplam kisa eksen) ile verilmektedir.

Absorbe edilen nem olgiimii

Yuzey-degistiriimis hidrofobik silisin nem emme miktan 25°C’de BELSOROP-max
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kullanilarak belirlenmektedir. Her 6érnek 6n islem olarak absorbe edilen nemi ortadan
kaldirmak icin 3 saat streyle 10 Pa’dan daha az basing altinda 150°C’de 1sitiimaktadir.
Su buhari emme miktari dengeli su buhar basincina ilgili %20 (C) ve %80 (B) su

buhart basinci altinda 25°C’de él¢limektedir.

Tonerin tribo-elektrostatik yiikiiniin él¢iilmesi

2 g toner ormedi ve 48 g ferrit tasiyici cam bir konteynere {75 ml) koyulmaktadir ve
sirasiyla HH ortaminda ve LL ortaminda 24 saat hareketsiz tutulmaktadir. HH ortami
burada 40°C sicakhga ve %85 nispi neme sahip olan atmosfer anlamina gelmektedir;
buna kargin LL ortami 20°C sicaklia ve %20 nispi neme sahip olan atmosfer anlamina
gelmektedir. S6z0 edilen ortamda 24 saat saklandiktan sonra, karigim sirasiyla bir
TURBULA® galkalayici-karnistinct aracihgiyla 5 dakika galkalanmaktadir. Daha sonra,
bu karisimin 0.2 grami alinmaktadir ve her HH ve LL ortaminda toner bilesiminin yok
miktarini elde etmek lzere yilk bosaltma olgiim cihazi TB-200 (Toshiba Chemical)

aracihgiyla 1 dakika igin hava (iflenmektedir.

Hidrofobisite

Oncelikle, 1 g hidrofobik silis tozu tartiimaktadir ve 200 mllik bir ayirma hunisine
yerlestiriimektedir ve 100 ml saf su eklenmektedir. Bunun (izerine bir kapak
koyulduktan sonra, karisim 10 dakika siireyle tiirbillansl bir mikserle galkalanmaktadir.
Daha sonra karisim 10 dakika streyle hareketsiz tutulmaktadir. Bu alt tortu katmaninin
20 ila 30 ml'si huniden aynimaktadir. Olusan su katmaninin bir kismi daha sonra bir
renk olcere yerlesgtirilen 10 mm kuvars hucreye bolunmektedir. Hidrofobisite (%) 500

nm dalga boyuyla 151k gegisi (%) olarak dl¢culmektedir.

Karbon igerigi

Orneklerdeki ve karsilastirmal orneklerdeki hidrofobik silis tozunun karbon igerigi

1SO3262-19 araciligiyla dlgilmustdr.

Hidrofilik silis tozunun pH degeri

4 g hidrofilik silis tozu manyetik bir kanstinciyla 10C g iyonu giderilmis suda
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dagitiimaktadir. Dispersiyonun pH dederi bir pH dlger ile dlgtlmektedir.

Hidrofobik silis tozunun pH degeri

4 g hidrofobik silis tozu manyetik bir kanistiriciyla 50 g metanol ve 50 g iyonu giderilmis

su kansiminda dagitilmaktadir. Dispersiyonun pH degeri bir pH Slger ile dlgiimektedir.

Nem icerigi

1 g silis tozu bir tarti kabinda tartiimaktadir ve kapaksiz bir kurutma haznesinde
105°C’de iki saat sureyle 1sitiimaktadir. Isitma igleminden sonra, kap bir kapakla
kapatiimaktadir ve 20°C’ye sodutmak igin bir kurutma cihazinda saklanmaktadir. Silis
tozunun adirhig) tartiimaktadir. Tozun agirlik kaybi nem igerigini belirlemek igin érnedin

ilk agirhgina bolinmektedir,

Ornekler

Buradan itibaren, mevcut bulus Orneklere ve Karsilastirmali Omeklere génderme

yapilarak daha spesifik olarak agiklanmaktadir.

Ticari olarak elde edilebilen sulu dispersiyonlar IDISIL™ EM13530P, EM7530P veya
EM5530P’nin iyonu (Evonik Industries AG) bir katyon degistiricisiyle (Lanxess AG’den
satin alinan Lewatit® S 108 H) giderilmistir; boylelikle 2.5-3.0 pH dederi elde edilmigtir.
Bunun ardindan dispersiyon sivi nitrojenle dondurulmustur ve birinci kurutma adiminda
10 saatten fazla bir sure igin Christ Alpha 2-4 LDplus Donmali Kurutucu ile 0.2 mbar
basingta oda sicakhidi altina dondurularak kurutulmustur. ikinci kurutma adimi igin,
basing hidrofilik silis tozunu vermek Uzere en az 2 saat sureyle 0.005 mbar degerine

diustrilmastar,

Toz, bir kurutma finninda Tablo 1'de belirtilen sicaklikta 1 saat sireyle olgunlastirma

islemine tabi tutulmustur.

Reaksiyon konteynerinde, adim c¢’den 100 parca agirhginda olgunlastinimis silis
eklenmigtir. Toz kanistinlarak sivilagtinlmistir. Agirhk olarak hidrofobik reaktif maddenin

aciklanan miktar Tablo 1’de gosterildigi gibi nitrojen atmosferi altinda bunun (zerine
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puskartilmastir. Bu reaksiyon karngimi nitrojen atmosferi altinda listelendigi gibi bir

sicaklikta bir sure sivilastinimistir. Olusan karisim hidrofobik silis tozunu vermek lzere

sogutulmustur.

Tablo 1
Ornek | Silis Olgunlastirm | Yuzey modifikasyonu Hidrofobisit | pH
dispersiyon | a e (%)
u Sic. | Sure | Yizey Miktar | Sic. | Sure
(°C) | {saat) | degistirici | (parca) | (°C) | (saat
)
C1 EM13530P - - HDMS 5 200 1 22 8.3
Cc2 EM13530P 90 1 HDMS 5 200 1 35 7.6
E1 EM13530P | 110 1 HDMS 5 200 1 66 7.5
E2 EM13530P | 130 1 HDMS 5 200 1 81 6.3
E3 EM13530P | 160 1 HDMS 5 200 1 79 6.6
C3 EM13530P | 190 1 HMDS 5 200 1 51 6.4
C4 EM13530P | 220 1 HMDS 5 200 1 42 6.4
Cbh EM13530P 90 1 OCTMO 5 200 1 45 4.9
E4 EM13530P | 130 1 OCTMO 5 200 1 80 47
E5 EM13530P | 160 1 OCTMO 5 200 1 83 4.9
Cé EM7530P 90 1 HMDS 8 200 1 24 8.5
E6 EM7530P 110 1 HMDS 8 200 1 64 7.0
E7 EM7530P 130 1 HMDS 8 200 1 75 7.1
E8 EM7530P 160 1 HMDS 8 200 1 77 6.9
C7 EM7530P 190 1 HMDS 8 200 1 51 7.2
C8 EM5530P 90 1 HMDS 10 200 1 36 6.9
EQ9 EM5530P 110 1 HMDS 10 200 1 72 6.4
E 10 | EM5530P 130 1 HMDS 10 200 1 70 6.5

Bir 6gitme ydntemiyle Gretilen 8 um ortalama pargacik bUyikligine sahip negatif

yUkli stiren-akrilik-regineden clugan iki bilegenli toner tozu kullaniimigtir. Tablo 2'deki

toner tozu ve her silis tozu asagidaki denklemle hesaplanan orana sahip clacak sekilde

birlikte kanstiriimistir:

Silis (agirhkga parga) = Silis tozunun ortalama birincil pargacik boyutu {(nm) /40
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Yukaridaki karisim bir Henschel tipi miksere (Kawata MFG Co., Lid."den Super Mixer
Piccolo SMP-2) eklenmistir, daha sonra bir toner bilesimi elde etmek Uzere 600 rpm’de

1 dakika ve ardindan 3,000 rpm’de 3 dakika sureyle karigtinimigtir.

Toner bilesiminin tribo-elektrostatik yikd HH ve LL kosullan altinda olglimustir. Sonug
Tablo 2'de gosteriimektedir. Yikin mutlak degeri herhangi bir érnek igin LL'de her
zaman daha blyuktar. Yik miktarlariyla ilgili daha kliguk oran gesitli ortamlar altinda

daha sabit toner bilesimi anlamina gelmektedir.

Tablo 2
Orn. | Karbon C B BIC| D B*D LL HH LL/HH
icerigi | (agirhkga | (agirlhkga (nm) | (nm) | (uC/gr) | (uClgr)
(agirhkca % %
%)

C1 0.84 1.9 52 27 | 132 | 686 -14 -4.9 29
c2 0.81 1.4 3.9 28 | 132 | 515 -20 -6.4 3.1
E1 0.81 1.3 2.6 2.0 | 132 | 343 -22 -15 1.5
E?2 0.78 1.3 24 1.8 | 132 | 317 -22 -15 1.5
E3 0.8 1.2 2.3 1.9 | 132 | 304 -23 -16 14
C3 0.73 0.73 24 3.3 | 132 | 317 -29 -10 2.9
C 4 0.65 0.71 24 34 | 132 | 317 - - -
C5 1.6 1.2 3.3 28 | 132 | 436 -22 -6.5 34
E4 1.4 0.81 1.3 1.6 | 132 | 172 -27 -19 14
ES 1.4 0.74 1.3 1.8 | 132 | 172 -28 -18 1.6
Céo 1.5 26 7.9 3.0 | 77 | 608 -30 -3.5 8.6
E6 1.3 22 4.5 20| 77 | 347 -38 -24 1.6
E7 1.3 2.1 3.2 1.9 | 77 | 300 -37 -21 1.8
E8 1.4 1.7 3.9 23| 77 | 300 -37 -22 1.7
c7 1.2 1.2 3.9 33| 77 | 300 -55 -20 2.8
C8 1.5 3.1 10.7 35| 55 | 589 -45 -8 5.6
EQ 1.8 2.7 5.8 21| 55 | 319 -53 -29 1.8
E 10 1.4 2.7 5.7 22| 55 | 314 -52 -30 1.7

*C4 toner parcaciklarinin yizeyinde dagiimayacak kadar ¢ok kiimelenmigtir.
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Tablo 2'de, yeni hidrofobik silis tozlar ortam nemine gelismis duyarsizlikla sonuglanan

dusuk LL/HH oranlan gostermistir.



