-1 - 0247576 The present invention relates to an

| nproved nagenta colorant for el ctr hotqgraphic mul ticol or recording
processes which conprises a m x- AL LA 2, 9-di met hyl - qui nacridone and
unsubstituted quinacridone in a'certaln 5 mxing ratio. On the basis of
the pringbidr@inag subtractive color mxing it is possible to reproduce the
entire spectrun1of colors visible to the human eye by neans of the three
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magent a, ﬂq |e[9Woahq§pg@ymwhe Mehrfarbwiedergabe 148t sich beispielsweise durch drei nacheinander
erfolgende Aufzeichnungsvorgéinge mit drei Tonern der jeweiligen Prim&rfarben Magenta, Gelb und Cyan
30 erreichen.

Neuere Entwickiungen bei der Erstellung von Tonern betreffen Farbmittel, die neben der Farbgebung
auch eine Verbesserung der triboelektrischen Aufladbarkeit zum Ziel haben.

Ein Ma8 flr die Tonerqualitit ist seine spezifische Aufladbarkeit Q/M (Ladung pro Massesinheit).

Die Farbnuance von Tonern flir einfarbige Aufzeichnungen wird im wesentlichen von Hsthetischen

35 Gesichtspunkten bestimmt; flir die Mehrfahrbewiedergabe nach dem Prinzip der "substraktiven Farbmi-
schung” sind Transparenz und Farbort entscheidend.

Zur Einstellung der gewlnschten Farbnuance haben sich in einigen Fallen Mischungen von Pigmenten
als geeignet erwiesen (JA-OS 59/219766, JA-OS 59/220750). Pigmentmischungen weisen aber gegeniber

\J Systemen mit nur 1 Pigmentkomponente den Nachteil auf, daB sie frliber sind und eine geringere
40 Transparenz zeigen. Zudem ergibt sich bei der Anwendung von Pigmentmischungen der Nachteil, daB die -
ohnehin komplexen Tonerrezepturen um mindestens 1 Bestandteil erweitert werden mtissen, wodurch
wiederum Pigmentvertréiglichkeiten, Mischungsprobleme und abweichende Farbnuancen mit in Betracht
gezogen werden mussen. Zudem ist nicht zu erwarten, daB eine durch eine Pigmentmischung farblich
abgestimmte Tonerkomposition auch die bendtigte triboelektrische Aufladbarkeit besitzt, so daB zusitzlich
45 ein Ladungssteuermittel, welches wiederum in der Regel selbst farbig ist, zugegeben werden muB, was
erneut Probleme der abweichenden Farbnuance aufwirft oder zu Unvertriiglichkeiten flihrt.

Die grundsiétzliche Eignung von 2,9-Dimethylichinacridon, C.I. Pigment Red 122, als Magentafarbmittel
flr elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren wird beispielsweise in den US-PS 4 057 426, 3 804 619
und 3 809 259 beschrieben, wonach das 2,9-Dimethylchinacridon hihsichtlich seiner Farbnuance und seiner

s0 Transparenz gui geeignet sei. Hinsichtlich der triboselekirischen Aufladbarkelt des Toners bestehen beim
2,9-Dimethylchinacridon jedoch gewisse Mangel.

Da die drei Toner, Gelb, Cyan, Magenta aufeinanderfolgend im selben Ger#t lUbertragen werden
mUssen, die Aufladbarkeiten der drei Toner also untereinander abgestimmt sein milssen, werden in einem
"Dreifarbengerit” besonders hohe Anforderungen an den Wert und die Stabilitsit der Aufladung sowie der

55 tolerierbaren Abweichung der vorgegebenen Werte gestelit.

So wird beispielsweise in der US-PS 4 057 426 beschrieben, wie durch Verwendung eines aufwendlgen
Carriers, bestehend aus polymerbeschichteten Stahiteilchen, wobei im Polymer wiederum ein bestimmter
Anteil Kupfer-tetra-4-(octadecylsulfonamido)phthalocyanin enthalten sein muB, die Aufladbarkeit des Toners



Recent devel opments in the production of toners concern colorants which are
concerned not only with coloring but also with inmproving triboelectric
chargeability. A neasure of the qE%MWSBQBé toner is its specific 15
chargeability QM (charge per unit mass). The shade of toners for
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4,057, 42 ¢eine Be Pigmentmischung von 2,9-Dimsthylichinacridon und Chinacridon im Verhéltnis von beispielswei-
se 3 : 1, eingearbeitet im Toner, nicht die bendtigte Farbnuance und Transparenz.
Die Magentatoner mit den erfindungsgemiB eingesstzten Farbmitteln (Mischkristallen) besitzen - wie
die Toner mit 2,9-Dimethylichinacridon - die notwendige Transparenz.
35 In Abh&ngigkeit von der Temperaturflhrung bei der Mischkristallherstellung und Nachbehandlung 48t
sich die triboelektrische Aufladbarkeit von Mischkristallen gleicher Zusammensetzung beispielsweise zwi-
schen -31,1 w/g (Toner Beispisl 1) und -40,5 uC/g (Toner Beispisl 4) variieren.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit verbesserte Magentafarbmittel fir elektrophotogra-
K/' phische Mehrfarbaufzeichnungsverfahren bestehend aus Mischkristallen mit 95 bis 60 Teilen einer Verbin-
40 dung der nachstehenden Formel | und 5 bis 40 Teilen einer Verbindung der nachstehendsn Formel Ii

50

55



how by using a conplicated carrier conprising steel particles coated with a
pol ymer which in turn nust contain a certain anount. of copper
tetra-4-(octadecyl - sul fonam do ?Hlﬁ?ﬁa;’ani ne the chargeability of the 25
t-oner needs to be inproved. At the same tinme, it is once nore pointed out
In said patent specification that nmagenta toners (which contain

2, 9- dlnethquU|nacr|done(hs col orgnt) have hitherto only been successfully
used t oget her cel : zgo garrier (nickel particles having a
specific knot - \sq%a . 3,909, 259 and 3,804,619), since
satisfactory tone onIy vabl e by meand of a particul ar

co nati on of car™NEG , Z="Sigpce the use of a specific nickel
carrier for the nagenta Qpner meads that thede is no one carrier avail-
able for the three toner colors, e recording process is nade nore conpl ex
by a further parameter, in particular 5 since the use of nickel is

I nher'éntly probl ematical ,on account of reservations about its toxicol ogy.
Anot her approach to |npr& |ng t heHd nadequate charge- ability of nagenta

toners consists i ~eNres in respect of its triboelectric
properties as 10 | [ ter ma -nlegungsschrlég 2,447,083. A
resin_optimzed if ) RESP its tribo- tric propertles,

t hen, frequently ex . N exanple in respect of its fixing
and of f set behavior, its®™lass tr@gnsition point and its dispersability. 15
Anot her factor is then that in the nmulticolor copier the three col ored _
toners or devel opers differ not only in respect of the pignents but also in
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2, 9-di n@lo F Qtiebam coderadyrrb Sajzearmahiveg dercMischirstaliomipenegtera bnd ansshliaBbnde 13subgp C/ g
(t oner B@M%I(%E A3 1y@171339) areg|idyreh 19y¢lisierem derr ¢rdprechend ispiystitoipresn Rigmino-

30 terephth Is8ure-

emische und anschlieBende L6sungsm|ttelbehandlung. wie beispielsweise in der DE-AS 1
217 333 angegeben.

Toner mit den erfindungsgem#B als Magentafarbmittel beanspruchten Mischkristallen aus 2,9-Dimethyl-
chinacridon und unsubstituiertem Chinacridon besitzen, bei geeigneter Farbnuance und Transparenz, eine
deutlich verbesserte triboelekirische Aufladbarkeit. .

35 Im Falle siner villigen Verzichtbarkeit des Zusatzes eines gesonderten Steuermittels bei den erfin-
dungsgemiBen Farbmittein, welches als dritter Bestandteil bei der Tonerherstellung zugesetzt werden
miBte, kdnnen die Probleme, die béi Zusatz eines Steuermittels auftreten kdnnen, wie unerwlinschte
Beeinflussung des Farbtons durch Eigenfarbe oder inhomogene Verteilung des Steuermittels im Toner oder

\/ allméhliches Auswandern des Steuermitiels aus dem Toner, grundsitzlich vermieden werden.

40 Zur Einarbeitung des Mischkristalls in das Tonerbindemittel kénnen grundsitzlich entweder getrockne-
tes und gemahlenes Pigment oder sine beispielsweise wiBrige Pigmentdispersion oder ein PigmentpreSku-
chen verwendet werden.

Die Hohe der elektrostatischen Aufladung des Toners unter Verwendung von Mischkristallen aus
Verbindungen der vorstehend genannten Formeln (I) und (Il) im angegebenen Mischungsverhéltnis bzw. am

45 Vergleichssystem mit C.l. Pigment Red 122 (Formel (I)) wurde an Standardsystemen unter gleichen
Bedingungen (wie gleiche Dispergierzeiten, gleiche TeilchengrSBenverteilung, gleiche Teilchenform) bei
23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit gemessen. Die Aktivierung des Toners in einem Zweikomponen-
tenentwickler erfolgt durch Verwirbelung des Toners mit einem Carrier (3 Teile Toner auf 97 Teile Carrier)
30 Minuten auf einer Rollbank (150 Umdrehungen pro Minuts).

50 Bei der Bestimmung des Q/M-Wertes ist die Teilchengréfie von groBem EinfluB. Es wurde daher streng
darauf geachtet, daB die bei den Sichtungen erhaltenen und in den nachstehenden 4 Beispielen aufgefiihr-
ten Tonerproben bezliglich der TeilchengréBenvertsilung sinheitlich waren.

Die TeilchengrSBenvertsilung des gesichteten Tonerpulvers wurde mit einem Cilas-Granulometer 715
der Fa. Cilas bestimmt.

56 Die Mittelwerte der TeilchengréBen flr die in den Beispielen aufgeflihrten Toner lagen zwischen 7,4 um
und 7,9 um.

Die Mischkristallpigmente A, B und C , wie sie in den nachstehenden Beispielon 1 bis 3 verwendet
werden, stellen Mischkristalle aus 3 Teilen der Verbindung der genannten Formel | und 1 Teil der

4



-40.5 [err]/g (toner Exarrple 3, mx- crystal 3 parts of

2, 9-di met hyl qui nacri done, a#g unsubstituted qui nacridone).

Al ong with the inproved chargeab 9?47F-@n% s based on m x-crystals from
2, 9-di met hyl qui n- 35 acridone and wunsubstituted quinacridone. exhibit

an eq%waur@%ﬂgeak&ﬁ{egeommdat e,o@&erh L]ug gsed on 2, 9-

di met hyl qui gaviscHRRRIB PRS. BelRl B RIRARdRIysd ﬁoga%spnﬁgwé ﬁ%wogm nﬁJ&ﬁ, bej
col or ant s0RE Xerfolgte Yumll dine RdchiSSh&HdibY ﬁrpamdna.swamemshdaanﬁarﬂeﬁsﬂa@& e$
known suidughdefihevxde of toners containing 2,9-dinmethyl- qui nacr| one
the otker hassdVischkristallseB pigh Beisgiol 1Z) ¥ib Wyarolpde s PoripHaEBhbAurE-in WaBr g ARRiuf sbi
quiacr i doh@ erfolgia undteing Rdchbshandluy amilkoolischein Issurighfifél (oI 802G dbdr N&urddemer ,
does not dorchgdfibewulde requi red shade and transparency. 10 The magenta
toners condesiMischigistaish@ (vgt Bbispied3) die Hydrplyse aus WPsliyphiosphorséiziesdin avifrige i MegliuinObel he
i nvent i orf0Ye erfplpir cund reinet Nashhebandlyags indalkabelisch@mOLsgingerittal | teli 1200 Cr Gkalo BeStundbrav e
t he ne@e%@?@ﬁfubﬂawéﬁ)arency Depending on the tenperature profile in the
course of 130 mitf, B.uad Ghezgichpg t@gﬁdﬁ%ﬁ%ﬂe nefsich duick: dieivearke, Linidnebel 16290843
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colorants - col cor din cesses,

i1ty dor fringnge 08 o et T Re ke o |
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-6- the Bagp ,g,hereof for prepari ng toners which are used for the
el ect rgaphb'r'crg'raphl c copying of subject copies and for printing

elett roni cag rafie MIRhiristAlplgyheMIdeS BEHRS Wirddnl itsid B3 knbdls Jor AR WhtRor SBhefdbrer
toners orstigue60 Miiton\ih bS NeileR TehelMBEMiRol(® DS BHOE dor Firind Diahidfd SHERYRRRRbIONed
nmagent a ®ethacraiCopolynteh)) disiRrgioRPAREHISHohPRur@S aufBé} @ Blorunivésdithtiel 100 RO QiR{a AfiHal C
mul ti col dugsbegxyethalien und Mannauiciemr Zehtiifgalsithtet 106 MBRX(FifkayMlin) kKNsGA®Nt S shown i s
possi e i rPiegendinschtatTeiherfrakiomweds mit einene Carigr 28s it Syenil-Mbthaeryld) 80 : 10 beschich-
crystal | itatanridagnétie Teiichen ciery@béd S0clisTR00nemtes Typen 1emi XbrograghicaGaridr @sr FBaRlaghdher
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Die Messung erfolgt an einem Ublichen Q/M-Me8stand [vgl. hierzu J.H. Dessauer, H.E. Clark
"Xerography and related Processes”, Focal Press, N.Y. 1965, Seite 289]; durch Verwenden sines Siebes
30 mit einer Maschenweite von 25 um (508 Mesh per inch), Fa. Gebrlider Kufferath, Diren, wurde sicherge-
stellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann.
Der Q/M-Wert wurde zu -31,1 1.C/g bestimmt.

Beispiel 2
35
Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment B singesetzt wurde.
Der Q/M-Wert wurde zu -38,8 1.C/g bestimmt.

40 Beispiel 3
Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment C eingesetzt wurde.
Der Q/M-Wert wurde zu -40,5 u.C/g bestimmt.
Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)
Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
ments die Komponente der genannten Formel | (C.I. Pigment Red 122) eingesstzt wurde.
60 Der Q/M-Wert wurde zu -23,0 n.C/g bestimmt.
Patentanspriiche

1. Verbessertes Magentafarbmittel flir elektrophtographische Mehrfarbaufzeichnungsverfahren bestehend
55 aus Mischkristallen mit 95 bis 60 Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel | und 5 bis 40
Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel Il



sol vent treatnent as described in US Patent 3,160,510, or by salt
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and aqueodss @i Bigmertt Red $32¢PidastaperpiRosa E). - 7- pi gnent presscake. The | evel of
el ect r ost at iQie tdchstahendem Beibgisla diamen zusErdgteryng dey rEyfindurigs ohine sien daanfipamLbeshrinkent he
abovenent Plorsegpophenen Teikk baseyien) Gemielitse¥e ) in the stated nixing ratio and on a
5 conparative system involving C1. Pigment Red 122 (fornula I) was
meagur ed BefSPi8ldndard systens under identical conditions (such as identical
dléa‘xﬁ‘ers"?ng times, identical partl cl e SI ze di strl bution, identical particle

shape) at N'SS@%‘?"B'PQ? t dipetprs dargFirmaiiqrmay lﬂ'dP"ﬁ"
ﬁgﬂ‘g de '( B'ﬁ ? s\féP? Herglr@%lp[a[ngnd ha
:\gﬁefoggf j§£ " ° g;l ‘1 ?' é"g:& AFRI'Fe)

tl7a rulméq/r
s trg?ma{a’ ol UG e
i mpor t &nt tf%? e dlgﬁérﬁ e él 20 e ? Lgr? r\?\g ic aElgrEiep lrga ngs ha

sanpl es o M

uni formi n I'D(?es %qun& hi'?earp%fnghcbtﬁcrﬁ @M%e%&t%dbwgf cWarzu-rhﬁ Rggsgd ﬁ(
di stri but ingfhgbny 3 BdcdsSde Fobf § N 1969’\@§ite%§]eﬁtﬂ3h u%s
Glas Gfapu |eﬂ€ﬁl°l§b6hefnﬁéi@vg b#Bm (508 Mesh per inch), Fa. Gebriider Kufferath, Diiren, wurde slcherge-
stellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann.
Der QYM-Wert wurde zu -31,1 uC/g bestimmt.

Beispiel 2
35 .
Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment B eingesetzt wurde.
Der QYM-Wert wurde zu -36,8 uC/g bestimmt.

40 Beispiel 3

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, da8 statt des Mischkristallpig-
mentes A das Mischkristallpigment C eingesetzt wurde.
Der Q/M-Wert wurde zu -40,5 iLC/g bestimmt.
45
Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet mit dem Unterschied, daB statt des Mischkristallpig-
ments die Komponente der genannten Formel I (C.L. Pigment Red 122) singesetzt wurde.
50 Der Q/M-Wert wurde zu -23,0 1.C/g bestimmt.

Patentanspriiche
1. Verbessertes Magentafarbmittel flir elektrophtographische Mehrfarbaufzeichnungsverfahren bestehend

55 aus Mischkristallen mit 85 bis 60 Teilen einer Verbindung der nachsiehenden Formel ! und 5 bis 40
Teilen einer Verbindung der nachstehenden Formel Il



The average val ues of the particles sizes for the toners Ilsted in the :
exarrpl es were between 7.4 [err] and 7.9 pm The m x-crystal m‘“m“‘m‘“\“\
and C as used in the follow ng B?Mes! Blo 3 are mx- crysta,mm
parts 25 of the conpound of the stated formula | and .1 part of* tlhe *
compound of the stated forrruogl to prepare m x- crystal A (cf. Exanple 1)
fro
ng

t he hydrol ysis being effect e m polgphosphoric acid in aqueous nedi um at
[err] and an aftertH Qt sQr -lm in an 30 al cohol i ¢ sol vent

>
at 125C over 5 hours’ & : le 2) the hydrIoI ysi s being
effeeg ed from pol yphos =-°¢,/‘ diumat [err]*and an

af tertreat nent being car a al corfol iGH_sol vent at [err] over 5
hour s; -8- mx-crystal C (ltf Exanr%e 3) the drol ysis being effected
from poI yphosphoric acid in aqueous nediumat 70C and an aftertreatnent
being carried out in an alcoholic solvent at 120C over 5 hours. 5 The

m x-geystal s desi ghated A, B@nd C are distinguished by three strong |ines
at 16.21, 8.43 and 3.28 [err]a twome umllnes at 8.06 and 3.51 [err] and
further weak lines in A T ectrum The

2, 9-di net hyl qui nacri do st ed rrpar Exanpl e ¢ (al so see
forrmla(l) above) is & o) . rr] Host aperm Pink E). The
fol | i ng Exanpl es serve to i Iustrat‘the |nvent|on without limting it
thereto. The parts are by weight. Exarple 1 15 5 parts of m x-crystal

pi gment of type A were dispersed by neans of a kneader from Werner &
- Pfleiderer (Stuttgart) in 95 parts of toner bi nder ([err]Dialec S 309 from

Di, angsetgz t\ﬁhme%tag Sitiy A pﬂé‘g 'ﬁhﬁ‘; ; mza;ﬁaamt % ;unt, D& FO%HF. %glr%tm%t?

Vorla Druck:
| abor at or Yen beﬂtljomsch (oﬂné&h Béor magefkem HésPaichertéd'l orﬁt tﬁ‘zﬁ&i b Q&d hY

centrifugal sifter fromAl pine. The desired particle fractl on vvas acti vat ed
Wi th a garveehduag VB® STosbrd bddranimdioint dRAlrtdr CVepfon@ing Sde? @n ARspkueh 20@eramign]  Of
type 280 [ eafbnitsEhedghsBitviutien,aduf Magenfaiviederdbé Hoitder? Blektropfidtopraptidchien! MéhrfartaRt ed
wi th 90 : zéidhmeibg/r ene- met hacryl ate. Measurenent is carried out on a
customary Q M neasuring stand [cf. J.H Dessauer, H E. dark "Xerography
and Rel Glamb Processes”, Focal Press, N Y. 1965, page 289]; by using a sieve
having a nesh width of 25 [err] (508 nesh per
so 1. An improved magenta colorant for elecirophotographic multicolor recording processes, comprising mix-
crystals from 95 to 60 paris of a compound of the formula | below and 5 to 40 parts of a compound of
the following formula Ii

o)
35
H.c . z H
. 3 )
. . I
o/ CH
40 _ H g 3
1.
45
50
2. Use of the magenta colorant mentioned in claim 1 for preparing toners or developers which are used
for electrophotographic copying of subject copies and for printing electronically, optically and mag-
netically stored data.
66

3. Use of toners or developers which have been prepared using the colorant mentioned in claim 1, for the
reproduction of magenta in electrophotographic multicolor recording.



30 | |nch) from Gebruder Kufferath, Duren, it was ensured that no carri

o e e e Lo BERSIORE  cpoctcn oot I HI!IIIIHI\IHII

m x-crystal pignent A was replaced by m x-crystal pi grrent B. 5 The Q’M
val ue wasgd.Qilfidlubm Pe -36.8 [err]/g. Exanple 3 Exanple 1 was repeated,
except t Hat o m - crystal pignent A was replaced by m x-crystal pignment C

The Q M val g0 Smigehts brishord Bour AR- Roddé renrdGistrombntadidelSphbrodripRIdis bR toiuéBurs
exanpl e) EXaiiuR, do ddrant SRSAINEEn d&GiSRIx hiltes cnpBrtdil oo 65 & 80 Particd | dEMRBhpdss.S

repl acgd by bRk aDBARIRL() SivahtB et 55 26 Rties emwnapoéé ré;GnJaam PlaGiis (1RaSbade?) -
The~QY M val ue was found to be -23.0 pCg. -

0247576 HCE 86/ F 117 Cains 1. An i nproved magenta col orant for
el ectrophot ographi c nmul ti col or gr ecordi ng processes, conprising m x-

crystals from95 to ﬁocparts ofy a conpodihd of the 5 formula |I bel ow
and 5 too 40 parts of 'R :/l-- i'e feng formula Il O [ERR] H 2.
Use of the nmgenta col or nti@ i (@ for 10 preparing
toners or devel opers whi u eQsghot ogr aphi ¢ copyi ng of

subj ect copies and for printi ng el ect r0| cal 'y, i cally and magneti -
cally stored data. 3. Use of *toners Ob devel opers’ whi ch have been
prepar & 15 using the colorant nmentioned in claiml, for the
reproduction of magenta in el ect r ophot ographi ¢ multicol or recording.

T - o <o R

25

2. Utilisation du colorant magenta cité & la revendication 1 pour produire des encres solides ("toner™) ou

des révélateurs que I'on utilise pour des tirages ou de la polycopie élecirophotographique d'originaux

30 ainsi que pour I'impression d'informations fournies ou mises en mémoire par les moyens électroniques,
optiques ou magnétiques.

8. Utilisation d'encres solides ou de révélateurs, qui ont é1¢ produits avec I'utilisation du colorant cité 2 la
revendication 1, pour la reproduction en magenta (pourpre) lors d'un processus d'enregistrement
35 électrophotographique en plusieurs couleurs.

45
50
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