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(57) Resumo: PACOTE DE ADITIVOS PARA TONER. A
presente invencgao refere-se a um pacote de aditivos para
uso com toners. O pacote de aditivos pode ser utilizado
com toners de fusio ultrabaixa formados por processos
de agregagdo de emulsdo. O pacote de aditivos da
presente invengdo fornece toners com uma temperatura
de fusdo minima baixa para permitir a impressao em alta
velocidade. Os toners que possuem o pacote de aditivos
da presente invengao também possuem ampla extensao
de fusdo, boa liberagdo, alto brilho, temperatura de
bloqueio elevada, particulas sdlidas, excelentes
propriedades de carga triboelétrica, e outros mais.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PACOTE DE
ADITIVOS PARA TONER".
ANTECEDENTES

A presente invengao refere-se aos processos para a producéo

de toners adequados para aparelhos eletrofotograficos.

Inimeros processos estdao dentro do alcance daqueles versados
na técnica para a preparagao do toners. A agregacado em emulsao (EA) € um
tal método. Estes toners podem ser formados através da agregacao de um
corante com um polimero de latex formado pela polimerizagao em emulsao.
Por exemplo, a Patente US n? 5.853.943, cuja invengao é por meio desta
incorporada por referéncia em sua totalidade, é direcionada para um proces-
so de polimerizagdo em emulsdao semicontinuo para a preparagdo de um
latex mediante a formagdo em primeiro lugar de um polimero semente. Ou-
tros exemplos de processos de emulsao/agregacao/aglutinagéo para a pre-
paracao do toners sao ilustrados nas Patentes US n® 5.403.693, 5.418.108,
5.364.729 e 5.346.797, cujas divulgagcdes de cada uma sdo por meio desta
incorporadas por referéncia na sua totalidade. Outros processos sao divul-
gados nas Patentes US n® 5.527.658, 5.585.215, 5.650.255, 5.650.256 e
5.501.935, cujas divulgagbes de cada um s&o por meio desta incorporadas
por referéncia na sua totalidade.

Os processos de toner de EA incluem a coagulagdo de uma
combinagao de emulsdes, isto €, emulsdes incluindo um latex, cera, pigmen-
to, e outros mais, com um floculante tal como cloreto de polialuminio e/ou
sulfato de aluminio, para gerar uma pasta fluida de agregados primarios que
depois passa por um processo controlado de agregacao.

Os aditivos podem ser incluidos com composi¢des de toner para
melhorar certas caracteristicas dos toners. Por exemplo, os aditivos podem
promover a limpeza e desempenho de transferéncia melhorados, nivel de
carga adequado e estabilidade de carga, assim como a sensibilidade minima
a umidade relativa.

Os métodos melhorados para a produgao de toners, assim como

os aditivos utilizados com tais toners, permanecem desejaveis. Tais proces-
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sos podem reduzir os custos de produgdo com relacao a tais toners e podem

ser ambientalmente amigaveis.

SUMARIO

A presente invencao fornece toners e processos para a sua pre-
paracao. Em uma modalidade, um toner da presente invencéao pode incluir
particulas de toner que incluem pelo menos uma resina amorfa em combina-
céo com pelo menos uma resina cristalina, um corante opcional, € uma cera
opcional, e um pacote de aditivo de superficie incluindo: uma silica tratada
na superficie por polidimetilsiloxano presente em uma quantidade de cerca
de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso das particulas de toner; uma
silica tratada na superficie com silazano presente em uma quantidade de
cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95% em peso das particulas de toner;
uma silica de sol-gel tratada na superficie por silazano presente em uma
guantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 1,5% em peso das parti-
culas de toner; uma superficie de titania tratada com um material tal como
decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissilano presente em uma
quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 1,0% em peso das parti-
culas de toner; um 6xido de metal tal como 6xido de cério, 6xido de estanho
e suas combinagdes, presente em uma quantidade de cerca de 0,2% em
peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de toner; estearato de zinco
presente em uma quantidade de cerca de 0,15% em peso a cerca de 0,25%
em peso das particulas de toner; e um metacrilato de polimetila presente em
uma quantidade de cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das
particulas de toner.

Em outras modalidades, um toner da presente invencao pode in-
cluir particulas de toner incluindo pelo menos uma resina amorfa de alto pe-
so molecular tendo um peso molecular de cerca de 35000 a cerca de
150000, em combinagdo com uma resina amorfa de baixo peso molecular
tendo um peso molecular de cerca de 10000 a cerca de 35000, em combi-
nacdo com pelo menos uma resina cristalina, um corante opcional, € uma
cera opcional, e um pacote de aditivos de superficie, incluindo: uma silica

tratada na superficie com polidimetilsiloxano presente em uma quantidade



10

15

20

25

30

3/58

de cerca de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso das particulas de to-
ner; uma silica tratada na superficie com silazano presente em uma quanti-
dade de cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95% em peso das particulas
de toner; uma silica de sol-gel tratada na superficie com silazano em uma
quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 3,0% em peso das parti-
culas de toner; uma superficie de titdnia tratada com um material tal como
decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissilano presente em uma
quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 1,2% em peso das parti-
culas de toner; um 6xido de metal tal como 6xido de cério, 6xido de estanho
e suas combinacgdes, presente em uma quantidade de cerca de 0,2% em
peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de toner; estearato de zinco
presente em uma quantidade de cerca de 0,15% em peso a cerca de 0,25%
em peso das particulas de toner; e um metacrilato de polimetila presente em
uma quantidade de cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das
particulas de toner.

Um método da presente invencao pode incluir, nas modalidades,
o contato das particulas de toner com um pacote de aditivos incluindo: uma
silica tratada na superficie com polidimetilsiloxano presente em uma quanti-
dade de cerca de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso das particulas
de toner; uma silica tratada na superficie com silazano presente em uma
quantidade de cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95%, em peso das par-
ticulas de toner; uma silica de sol-gel tratada na superficie com silazano em
uma quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 3,0% em peso das
particulas de toner; uma superficie de titania tratada com um material tal
como decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissilano presente em
uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 1,2% em peso das
particulas de toner; um 6xido de metal tal como 6xido de cério, 6xido de es-
tanho e suas combinagdes, presente em uma quantidade de cerca de 0,2%
em peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de toner; estearato de
zinco presente em uma quantidade de cerca de 0,15% em peso a cerca de
0,25% em peso das particulas de toner; e um metacrilato de polimetila pre-

sente em uma quantidade de cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em
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peso das particulas de toner; e mistura das particulas de toner com o pacote
de aditivos em uma taxa de cerca de 500 rotagdes por minutos a cerca de
2000 rotagbes por minuto, durante um periodo de tempo de cerca de 2 a
cerca de 20 minutos.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Varias modalidades de presente invencao serdao aqui descritas

abaixo com referéncia as figuras em que:

a figura 1 € um grafico que representa os efeitos que os parame-
tros de miétura podem ter sobre a coesdo de um pacote de aditivos da pre-
sente invengao para o toner;

a figura 2 € um grafico que representa os efeitos que os parame-
tros de mistura podem ter sobre a carga de particulas de toner incluindo um
pacote de aditivos da presente invencao;

a figura 3A é uma micrografia eletrébnica de varredura de um to-
ner ciano que possui um pacote de aditivos da presente inveng¢ao;

a figura 3B é uma micrografia eletronica de varredura de um to-
ner amarelo que possui um pacote de aditivos da presente inven¢éo;

a figura 3C é uma micrografia eletrénica de varredura de um to-
ner magenta que possui um pacote de aditivos da presente invengao; e

a figura 3D é uma micrografia eletrénica de varredura de um to-
ner preto que possui um pacote de aditivos da presente invencao.
DESCRICAQ DETALHADA

A presente invengao fornece pacotes de aditivos adequados pa-

ra uso na producao de particulas de toner. Nas modalidades, o pacote de
aditivos contém multiplos aditivos diferentes, a combinag¢ao dos quais forne-
ce boa limpeza e bom desempenho de transferéncia, nivel de carga ade-
quado e estabilidade de carga, assim como a sensibilidade a umidade relati-
va (RH) minima. Os beneficios adicionais das formulagdes propostas tam-
bém incluem: redugao do desgaste do fotorreceptor e exclusdo; melhora da
deterioracdo de carga da zona A ((28,33°C) 83 °F/85% RH); controle ade-
quado de formacéo de pelicula da zona C ((10°C) 50°F/15% RH); e preven-

¢ao do dano da lamina. Os toners resultantes produzidos com um pacote de
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aditivos da presente invencao possuem uma temperatura de fusdo minima
baixa (MFT) para permitir a impressao em alta velocidade. Os toners que
possuem o pacote de aditivos da presente invengao também possuem am-
pla extensdo de fusao, boa liberagéo, alto brilho, temperatura de bloqueio
elevada, particulas sélidas, excelentes propriedades de carga triboelétrica, e
assim por diante.

Nas modalidades, uma composi¢cao de toner da presente inven-
¢éo pode incluir pelo menos uma resina de poliéster amorfa de baixo peso
molecular, pelo menos uma resina de poliéster amorfa de alto peso molecu-
lar, pelo menos uma resina de poliéster cristalina, pelo menos uma cera e
pelo menos um corante. A, pelo menos uma resina de poliéster amorfa de
baixo peso molecular pode ter um peso molecular médio ponderado de cer-
ca de 10000 a cerca de 35000, nas modalidades de cerca de 15000 a cerca
de 30000, e pode estar presente na composi¢cao de toner em uma quantida-
de de cerca de 20 a cerca de 50 por cento em peso, nas modalidades de
cerca de 22 a cerca de 45 por cento em peso. A, pelo menos uma, resina de
poliéster amorfa de alto peso molecular pode ter um peso molecular médio
ponderado de cerca de 35000 a cerca de 150000, nas modalidades de cerca
de 45000 a cerca de 140000, e pode estar presente na composicao de toner
em uma quantidade de cerca de 20 a cerca de 50 por cento em peso, nas
modalidades de cerca de 22 a cerca de 45 por cento em peso. A pelo menos
uma resina de poliéster cristalina pode estar presente nha composicao de to-
ner em uma quantidade de 1 a cerca de 15 por cento em peso, nas modali-
dades de cerca de 3 a cerca de 10 por cento em peso. A relagao da resina
amorfa de alto peso molecular para a resina amorfa de baixo peso molecular
para a resina cristalina pode ser de cerca de 6:6:1 a cerca de 5:5:1, nas mo-
dalidades de cerca de 5,8:5,8:1 a cerca de 5,2:5,2:1. A pelo menos uma cera
pode estar presente na composicdo de toner em uma quantidade de 1 a cer-
ca de 15 por cento em peso, nas modalidades de cerca de 3 a cerca de 11
por cento em peso. O pelo menos um corante pode estar presente na com-
posicao de toner em uma quantidade de 1 a cerca de 18 por cento em peso,

nas modalidades de cerca de 3 a cerca de 14 por cento em peso.
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Resinas

Qualquer resina de toner pode ser utilizada nos processos da
presente invencgao. Tais resinas, por sua vez, podem ser produzidas de
qualquer mondmero ou monémeros adequados através de qualquer método
de polimerizagdao adequado. Nas modalidades, a resina pode ser preparada
por um método diferente da polimerizacdo em emulsdo. Em outras modali-
dades, a resina pode ser preparada pela polimerizagao de condensagao.

A composicao do toner inclui pelo menos uma resina de poliéster
amorfa de baixo peso molecular. As resinas de poliéster amorfas de baixo
peso molecular, que sao disponiveis de vérias fontes, podem possuir varios
pontos de fusao de, por exemplo, cerca de 30°C a cerca de 120°C, nas mo-
dalidades de cerca de 75°C a cerca de 115°C , nas modalidades de cerca de
100°C a cerca de 110°C, e/ou nas modalidades de cerca de 104°C a cerca
de 108°C. Como aqui usado, a resina de poliéster amorfa de baixo peso mo-
lecular possui, por exemplo, um peso molecular médio nhumeérico (M,), como
medido pela cromatografia de permeagao em gel (GPC), por exemplo, de
cerca de 1000 a cerca de 10000, nas modalidades de cerca de 2000 a cerca
de 8000, nas modalidades de cerca de 3000 a cerca de 7000, e nhas modali-
dades de cerca de 4000 a cerca de 6000. O peso molecular médio pondera-
do (M,,) da resina é de 50000 ou menos, por exemplo, nas modalidades de
cerca de 2000 a cerca de 50000, nas modalidades de cerca de 3000 a cerca
de 40000, nas modalidades de cerca de 10000 a cerca de 30000, e nas mo-
dalidades de cerca de 18000 a cerca de 21000, conforme determinado por
GPC usando padroes de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular
(Mw/M;)) da resina amorfa de baixo peso molecular é, por exemplo, de cerca
de 2 a cerca de 6, nas modalidades de cerca de 3 a cerca de 4. A resina de
poliéster amorfa de baixo peso molecular pode ter um valor de acido de cer-
ca de 8 a 20 mg KOH/g, nas modalidades de cerca de 9 a cerca de 16 mg
KOH/g, e nas modalidades de cerca de 10 a cerca de 14 mg KOH/g.

Exemplos das resinas de poliéster amorfas lineares incluem po-
lilbisfenol A cofumarato propoxilado), poli(bisfenol A cofumarato etoxilado),

poli(bisfenol A cofumarato butiloxilado), poli(bisfenol A copropoxilado bisfe-
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nol A coetoxilado cofumarato), poli(fumarato de 1,2-propileno), poli(bisfenol
A comaleato propoxilado), poli(bisfenol A comaleato etoxilado), poli(bisfenol
A comaleato butiloxilado), poli(bisfenol A copropoxilado bisfenol A coetoxila-
do comaleato), poli(maleato de 1,2-propileno), poli(bisfenol A coitaconato
propoxilado), poli(bisfenol A coitaconato etoxilado), poli(bisfenol A coitacona-
to butiloxilado), poli(bisfenol copropoxilado bisfenol A coetoxilado coitacona-
to), poli(itaconato de 1,2-propileno), e suas combinacoes.

Nas modalidades, uma resina de poliéster amorfa linear ade-
quada pode ser uma resina de poli(bisfenol A cofumarato propoxilado) tendo

a seguinte formula (I):

O

Oj/\ O ‘ O/\ro\n/\
. ™
em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000.

Um exemplo de uma resina de bisfenol A fumarato linear propo-
xilado que pode ser utilizada como uma resina de latex & disponivel sob o
nome comercial SPARII® da Resana S/A Induastrias Quimicas, Sao Paulo,
Brasil. Outras resinas adequadas lineares incluem aquelas divulgadas nas
Patentes US n* 4.957.774 e 4.533.614, que podem ser resinas de poliéster
lineares incluindo o acido tereftalico, acido dodecilsuccinico, acido trimelitico,
acido fumarico e bisfenol A alquiloxilado, tal como, por exemplo, adutos de
6xido de bisfenol-A etileno e adutos de 6xido de bisfenol-A propileno. Outras
resinas de bisfenol A tereftalato propoxilado que podem ser utilizadas e sao
comercialmente disponiveis incluem GTU-FC115, comercialmente disponivel
da Kao Corporation, Japan, e outras mais.

Nas modalidades, a resina de poliéster amorfa de baixo peso
molecular pode ser uma resina de poliéster amorfa saturada ou insaturada.
Exemplos ilustrativos de resinas de poliéster amorfas saturadas e insatura-
das selecionadas para o processo e particulas da presente invenc¢ao incluem
qualquer um dos varios poliésteres amorfos, tais como tereftalato de polieti-

leno, tereftalato de polipropileno, tereftalato de polibutileno, tereftalato de
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polipentileno, tereftalato de poli-hexaleno, tereftalato de polieptadeno, teref-
talato de polioctaleno, isoftalato de polietileno, isoftalato de polipropileno,
isoftalato de polibutileno, isoftalato de polipentileno, isoftalato de poli-
hexaleno, isoftalato de polieptadeno, isoftalato de polioctaleno, sebacato de
polietileno, sebacato de polipropileno, sebacato de polibutileno, adipato de
polietileno, adipato de polipropileno, adipato de polibutileno, adipato de poli-
pentileno, adipato de poli-hexaleno, adipato de polieptadeno, adipato de po-
lioctaleno, glutarato de polietileno, glutarato de polipropileno, glutarato de
polibutileno, glutarato de polipentileno, glutarato de poli-hexaleno, glutarato
de polieptadeno, glutarato de polioctaleno, pimelato de polietileno, pimelato
de polipropileno, pimelato de polibutileno, pimelato de polipentileno, pimelato
de poli-hexaleno, pimelato de polieptadeno, poli(bisfenol A fumarato etoxila-
do), poli(bisfenol A succinato etoxilado), poli(bisfenol A adipato etoxilado),
poli(bisfenol A glutarato etoxilados), poli(bisfenol A tereftalato etoxilado),
poli(bisfenol A isoftalato etoxilado), poli(bisfenol A dodecenilsuccinato etoxi-
lado), poli(bisfenol A fumarato propoxilado), poli(bisfenol A succinato propo-
xilado), poli(bisfenol A adipato propoxilado), poli(bisfenol A glutarato propoxi-
lado), poli (bisfenol A tereftalato propoxilado, poli(bisfenol A isoftalato propo-
xilado), (bisfenol A dodecenilsuccinato propoxilado), SPAR (Dixie Chemi-
cals), BECKOSOL (Reichhold Inc), ARAKOTE (Ciba-Geigy Corporation),
HETRON (Ashland Chemical), PARAPLEX (Rohm & Haas), POLYLITE (Rei-
chhold Inc), PLASTHALL (Rohm & Haas), CYGAL (American Cyanamide),
ARMCO (Amco Composites), ARPOL (Ashland Chemical), CELANEX (Ce-
lanese Eng), RYNITE (DuPont), STYPOL (Freeman Chemical Corporation) e
combinagdes destes. As resinas também podem ser funcionalizadas, tais
como carboxiladas, sulfonadas, ou coisa parecida, e particularmente tais
como sédio sulfonado, se desejavel.

As resinas amorfas de baixo peso molecular, lineares ou ramifi-
cadas, que sao disponiveis de varias fontes, podem possuir varias tempera-
turas de transicao vitrea (Tg) iniciais de, por exemplo, cerca de 40°C a cerca
de 80°C, nas modalidades de cerca de 50°C a cerca de 70°C, e nas modali-

dades de cerca de 58°C a cerca de 62°C, como medido pela calorimetria de
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varredura diferencial (DSC). As resinas de poliéster amorfas lineares e ramr
ficadas, nas modalidades, podem ser uma resina saturada ou insaturada.

As resinas de poliéster amorfas lineares de baixo peso molecular
sé@o geralmente preparadas pela policondensagdo de um diol organico, um
diacido ou diéster, e um catalisador de policondensacéao. A resina amorfa de
baixo peso molecular esta geralmente presente na composi¢ao de toner em
varias quantidades adequadas, tal como de cerca de 60 a cerca de 90 por
cento em peso, nas modalidades de cerca de 50 a cerca de 65 por cento em
peso, do toner ou dos sdélidos.

Exemplos de didis organicos selecionados para a preparacao de
resinas de baixo peso molecular incluem diéis alifaticos com cerca de 2 a
cerca de 36 atomos de carbono, tais como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol,
1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octa-
nodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, e outros Imais;
di6is sulfo-alifaticos alcalinos tais como 2-sulfo-1,2-etanodiol de sédio,
2-sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de potassio, 2-sulfo-1,3-
propanodiol de sédio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol
de potassio, mistura destes, e outros mais. O diol alifatico &€, por exemplo,
selecionado em uma quantidade de cerca de 45 a cerca de 50 por cento em
molar da resina, e o diol sulfo-alifatico alcalino pode ser selecionado em uma
guantidade de cerca de 1 a cerca de 10 por cento molar da resina.

Exemplos de diacido ou diésteres selecionados para a prepara-
cao do poliéster amorfo de baixo peso molecular incluem acidos dicarboxili-
cos ou diésteres selecionados do grupo consistindo em acido tereftalico, aci-
do ftalico, acido isoftalico, acido fumarico, acido maleico, acido itacdnico,
acido succinico, anidrido succinico, acido dodecilsuccinico, anidrido dodecil-
succinico, acido dodecenilsuccinico, anidrido dodecenilsuccinico, acido glu-
tarico, anidrido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, dodecanodiacido, tereftalato de dimetila, tereftalato de etila, dimeti-
lisoftalato, dietilisoftalato, dimetilftalato, anidrido ftalico, dietilftalato, dimetil-
succinato, dimetilfumarato, dimetilmaleato, dimetilglutarato, dimetiladipato,

dodecilsuccinato de dimetila, dodecenilsuccinato de dimetila, e misturas des-
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tes. O diacido ou diéster organico & selecionado, por exemplo, de cerca de
45 a cerca de 52 por cento molar da resina.

Exemplos de catalisador de policondensagao adequado para a
resina de poliéster amorfa de baixo peso molecular incluem titanatos de te-
tra-alquila, 6xido de dialquilestanho tal como 6xido de dibutilestanho, tetra-
alquilestanho tal como dilaurato de dibutilestanho, 6xido hidréxido de dialqui-
lestanho tal como 6xido hidroxido de butilestanho, alcoxidos de aluminio,
alquil zinco, dialquil zinco, 6xido de zinco, 6xido de estanho, ou misturas
destes; e em que os catalisadores séo selecionados em quantidades de, por
exemplo, cerca de 0,01 por cento molar a cerca de 5 por cento molar com base
na diacido ou de diéster de partida usado para gerar a resina de poliéster.

A resina de poliéster amorfa de baixo peso molecular pode ser
uma resina ramificada. Como aqui usado, o termo "ramificada” ou "ramificagéo”
inclui a resina ramificada e/ou resinas reticuladas. Os agentes de ramificagcéo
para utilizacdo na formacao destas resinas ramificadas incluem, por exemplo,
um poliacido multivalente tal como o acido 1,2,4-benzeno-tricarboxilico, acido
1,2,4-ciclo -hexanotricarboxilico, acido 2,5,7-naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-
naftalenotricarboxilico, acido 1,2,5-hexanotricarboxilico, 1,3-dicarboxil-2-
metil-2-metileno-carboxilpropano, tetra(metileno-carboxil)metano e &acido
1,2,7,8-octanotetracarboxilico, anidridos de acido destes, e os seus ésteres
alquilicos inferiores, de 1 a cerca de 6 atomos de carbono, um poliol multiva-
lente tal como sorbitol, 1,2,3,6-hexanotetrol, 1,4-sorbitano, pentaeritritol, dipen-
taeritritol, tripentaeritritol, sacarose, 1,2,4-butanotriol, 1,2,5-pentatriol, glicerol, 2-
metilpropanotriol, 2-metil -1,2,4-butanotriol, trimetiloletano, trimetilolpropano,
1,3,5-tri-hidroximetilbenzeno, suas misturas, e outros mais. A quantidade de
agente de ramificagao selecionada &, por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca
de 5 por cento molar da resina.

Os poliésteres insaturados lineares ou ramificados selecionados
para as reacbes de pré-forma in situ entre os diacidos tanto saturados quan-
to insaturados (ou anidridos) e alcodis di-hidricos (glic6is ou dibis). Os poli-
ésteres insaturados resultantes sao reativos (por exemplo, reticulaveis) em

duas frentes: (i) os sitios de insaturacao (ligagdes duplas) ao longo da ca-
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deia de poliéster, e (ii) os grupos funcionais tais como carboxilas, hidroxi, e
outros grupos mais passiveis de reacao de acido-base. As resinas de poliés-
ter insaturadas tipicas sado preparadas pela policondensacao de fusao ou
outros processos de polimerizacao usando diacidos e/ou anidridos e dibis.

Nas modalidades, a resina de poliéster amorfa de baixo peso
molecular ou uma combinacao de resinas amorfas de baixo peso molecular
pode ter uma temperatura de transicao vitrea de cerca de 30°C a cerca de
80°C, nas modalidades de cerca de 35°C a cerca de 70°C. Nas modalidades
adicionais, as resinas amorfa combinadas podem ter uma viscosidade em
fusdo de cerca de 10 a cerca de um 1000000 Pa*S ao redor de 130°C, nas
modalidades de cerca de 50 a cerca de 100000 Pa*S.

Os mondémeros usados na fabricacdo da resina de poliéster a-
morfa selecionada nao sao limitados, e os monémeros utilizados podem in-
cluir qualquer de um ou mais, por exemplo, etileno, propileno, e outros mais.
Os agentes de transferéncia de cadeia conhecidos, por exemplo, dodecano-
tiol ou tetrabrometo de carbono, podem ser utilizados para controlar as pro-
priedades de peso molecular do poliéster. Qualquer método adequado para
a formagéo do poliéster amorfo ou cristalino a partir dos monémeros pode
ser usado sem restricao.

A quantidade de resina de poliéster amorfa de baixo peso mole-
cular em uma particula de toner da presente invengao, quer no nucleo, estru-
tura quer em ambos, pode estar presente em uma quantidade de 25 a cerca
de 50 por cento em peso, nas modalidades de cerca de 30 a cerca de 45 por
cento em peso, e nas modalidades de cerca de 35 a cerca de 43 por cento
em peso, das particulas de toner (isto é, particulas de toner exclusivas de
aditivos externos e agua).

Nas modalidades, a composi¢cao de toner inclui pelo menos uma
resina cristalina. Como aqui usado, "cristalina" refere-se a um poliéster com
uma ordem tridimensional. As "resinas semicristalinas" como aqui utilizadas
referem-se as resinas com uma porcentagem cristalina de, por exemplo,
cerca de 10 a cerca de 90%, nas modalidades de cerca de 12 a cerca de

70%. Além disso, como utilizado em seguida "resinas de poliéster cristalinas”
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e "resinas cristalinas" englobarao as resinas cristalinas e resinas semicrista-
lina, a ndo ser que de outra maneira especificada.

Nas modalidades, a resina de poliéster cristalina € uma resina de
poliéster cristalina saturada ou uma resina de poliéster cristalina insaturada.

As resinas de poliéster cristalinas, que estao disponiveis de va-
rias fontes, podem possuir varios pontos de fusao de, por exemplo, cerca de
30°C a cerca de 120°C, nas modalidades de cerca de 50° C a cerca de
90°C. As resinas cristalinas podem ter, por exemplo, um peso molecular mé-
dio numérico (M;), como medido pela cromatografia de permeagao em gel
(GPC) de, por exemplo, cerca de 1000 a cerca de 50000, nas modalidades
de cerca de 2000 a cerca de 25000, nas modalidades de cerca de 3000 a
cerca de 15000, e nas modalidades de cerca de 6000 a cerca de 12000. O
peso molecular médio ponderado (M,,) da resina é de 50000 ou menos, por
exemplo, de cerca de 2000 a cerca de 50000, nas modalidades de cerca de
3000 a cerca de 40000, nas modalidades de cerca de 10000 a cerca de
30000 e nas modalidades de cerca de 21000 a cerca de 24000, conforme
determinado pela GPC usando padrées de poliestireno. A distribuicao de
peso molecular (M\/M,) da resina cristalina &, por exemplo, de cerca de 2 a
cerca de 6, nas modalidades de cerca de 3 a cerca de 4. As resinas de poli-
éster cristalinas podem ter um valor de acido de cerca de 2 a cerca de 20 mg
KOH/g, nas modalidades de cerca de 5 a cerca de 15 mg KOH/g, e nas mo-
dalidades de cerca de 8 a cerca de 13 mg KOH/g. O valor de acido (ou nu-
mero de neutralizacdo) € a massa de hidréxido de potassio (KOH) em mili-
gramas que é requerida para neutralizar um grama de resina de poliéster
cristalina.

Exemplos ilustrativos de resinas de poliéster cristalinas podem
incluir qualquer um dos varios poliésteres cristalinos, tais como poli(adipato
de etileno), poli(adipato de propileno), poli(adipato de butileno), poli(adipato
de pentileno), poli(adipato de hexileno), poli(adipato de octileno), po-
lilsuccinato de etileno), poli(succinato de propileno), poli(succinato de butile-
no), poli(succinato de pentileno), poli(succinato de hexileno), poli(succinato

de octileno), poli(sebacato de etileno), poli(sebacato de propileno), po-
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lilsebacato de butileno), poli(sebacato de pentileno), poli(sebacato de hexile-
no), poli(sebacato de octileno), poli(sebacato de nonileno), poli(sebacato de
decileno), poli (sebacato de undecileno), poli(sebacato de dodecileno), poli
(dodecanodioato de etileno), poli(dodecanodioato de propileno), po-
lildodecanodioato de butileno), poli(dodecanodioato de pentileno), po-
lildodecanodioato de hexileno), poli(dodecanodioato de octileno), po-
lildodecanodioato de nonileno), poli(dodecanodioato de decileno), po-
lildodecanodioato de undecileno), poli(dodecanodioato de dodecileno), po-
lifumarato de etileno), poli(fumarato de propileno), poli(fumarato de butile-
no), poli(fumarato de pentileno), poli(fumarato de hexileno), poli(fumarato de
octileno), poli(fumarato de nonileno), poli(fumarato de decileno), copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de etileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli (adi-
pato de propileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de butileno), copo-
li(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de pentileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(adipato de hexileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de octile-
no), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de etileno), copoli(5-sulfo-
isoftaloil)-copoli(adipato de propileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato
de butileno), copoli(5-suifo-isoftaloil)-copoli(adipato de pentileno), copoli(5-
sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de hexileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli
(adipato de octileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(succinato de etileno),
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(succinato de propileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)
-copoli(succinato de butileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(succinato de
pentileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli (succinato de hexileno), copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(succinato de octileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli
(sebacato de etileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli (sebacato de propileno),
copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(sebacato de butileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(sebacato de pentileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(sebacato de
hexileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(sebacato de octileno), copoli(5-
sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de etileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli (adi-
pato de propileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de butileno), copo-
li(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de pentileno), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-

copoli(adipato de exileno) e suas combinagoes.
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A resina cristalina pode ser preparada por um processo de poli-
condensacao mediante a reagao de diol(s) organico(s) adequado(s) e diaci-
do(s) organico(s) adequado(s) na presenca de um catalisador de policon-
densacao. Geralmente, uma relagédo equimolar estequiométrica de diol orga-
nico e diacido organico é utilizada, no entanto, em alguns casos, em que o
ponto de ebulicao do diol organica & de cerca de 180°C a cerca de 230°C,
uma quantidade excessiva de diol pode ser utilizada e removida durante o
processo de policondensacao. A quantidade de catalisador utilizada varia, e
pode ser selecionada em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0,01 a
cerca de 1 por cento molar da resina. Adicionalmente, no lugar do diacido
organico, um diéster organico também pode ser selecionado, € onde um
subproduto de alcool & gerado. Em outras modalidades, a resina de poliéster
cristalina & um poli(dodecandiolacid-cononanodiol). Exemplos de dibis orga-
nicos selecionados para a preparagao de resinas de poliéster cristalinas in-
cluem didis alifaticos com cerca de 2 a cerca de 36 atomos de carbono, tais
como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-he-
xanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol,
1,12-dodecanodiol, e outros mais; didis sulfo-alifaticos alcalinos tais como 2-
sulfo-1,2-etanodiol de sédio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-sulfo-1,2-etano-
diol de potassio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de sédio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de
litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de potassio, mistura destes, e outros mais. O
diol alifatico &, por exemplo, selecionado em uma quantidade de cerca de 45
a cerca de 50 por cento molar da resina, e o diol sulfo-alifatico alcalino pode
ser selecionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 por cento
molar da resina.

Exemplos de diacidos ou diésteres organicos selecionados para
a preparacgao das resinas de poliéster cristalinas incluem acido oxalico, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido subérico acido azelaico, acido
sebacico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicarboxi-
lico, acido malbnico e acido mesacénico, um diéster ou anidrido destes, e

um diacido sulfo-organico alcalino tal como o sal de sédio, litio ou potassio
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de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido dialquil-5-sulfo-isoftalato-4-suifo-1,8-
naftalico, acido 4-sulfo-ftalico, dimetil-4-sulfo-ftalato, dialquil-4-sulfo-ftalato, 4-
sulfofenil-3,5-dicarbometoxibenzeno, 6-sulfo-2-naftil-3,5-dicarbomet-oxiben-
zeno, acido sulfo-tereftalico, dimetil-sulfo-tereftalato, acido 5-sulfo-isoftalico,
dialquil-sulfo-tereftalato, acido sulfo-p-hidroxibenzoico, etano sulfonato de
N,N-bis(2-hidroxietil)-2-amino, ou misturas destes. O diacido organico é se-
lecionado em uma quantidade de, por exemplo, cerca de 40 a cerca de 50
por cento molar da resina, e o diacido sulfoalifatico alcalino pode ser sele-
cionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 por cento molar da
resina.

As resinas de poliéster cristalinas adequadas incluem aquelas
divulgadas na Patente US n® 7.329.476 e Publ. do Pedido de Patente Nos.
2006/0216626, 2008/0107990, 2008/0236446 e 2009/0047593, cada um dos
quais & por meio desta incorporado por referéncia na sua totalidade. Nas
modalidades, uma resina cristalina adequada pode incluir uma resina com-
posta de etileno glicol ou nonanodiol e uma mistura de acido dodecanodioico

e comondmeros de acido fumarico com a seguinte formula (l1):

o) O
- (CHz)o —
(CHo [ \° 4
b

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d € de cerca de 5 a cerca de
2000.

(n

Se as resinas de poliéster semicristalinas forem aqui emprega-
das, a resina semicristalina pode incluir poli(3-metil-1-buteno), poli(carbonato
de hexametileno), poli(etileno-p-carbéxi fenoéxi-butirato), poli(acetato de etile-
no-vinila), poli(acrilato de docosila), poli(acrilato de dodecila), poli(acrilato de
octadecila), poli(metacrilato de octadecila), poli(metacrilato de beenilpolieto-
xietila), poli(adipato de etileno), poli(adipato de decametileno), poli(azelaato
de decametileno), poli(oxalato de hexametileno), poli(oxalato de decametile-
no), poli(éxido de etileno), poli(6xido de propileno), poli(dxido de butadieno),

poli(bxido de decametileno), poli(sulfeto de decametileno), poli(dissulfeto de
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decametileno), poli(sebacato etileno), poli(sebacato de decametileno), po-
li(suberato de etileno), poli(succinato de decametileno), poli(malonato de ei-
cosametileno, poli(etileno-p-carboxi fendxi-undecanoato), poli (ditionassofta-
lato de etileno), poli(tereftalato de metil etileno), poli(etileno-p-carboxi fenodxi-
valerato), poli(hexametileno-4,4’-oxidibenzoato), poli(acido 10-hidroxi capri-
co), poli(isoftalaldeido), polildodecanodioato de octametileno), poli(dimetil
siloxano), poli(dipropil siloxano), poli(diacetato de tetrametileno fenileno),
poli(tritiodicarboxilato de tetrametileno), poli(dioate de trimetileno dodecano),
poli(m-xileno), poli(p-xilileno pimelamida), e combinagdes destes.

A quantidade de resina de poliéster cristalina em uma particula
de toner da presente invengao, quer no nucleo, estrutura ou em ambos, po-
de estar presente em uma quantidade de 1 a cerca de 15 por cento em pe-
so, nas modalidades de cerca de 5 a cerca de 10 por cento em peso, e nas
modalidades de cerca de 6 a cerca de 8 por cento em peso, das particulas
de toner (isto &, particulas de toner exclusivas de aditivos externos e agua).

Como observado acima, nas modalidades um toner da presente
invengcao também pode incluir pelo menos uma resina de poliéster amorfa
ramificada ou reticulada de alto peso molecular. Esta resina de alto peso
molecular pode incluir, nas modalidades, por exemplo, uma resina amorfa
ramificada ou poliéster amorfo, uma resina amorfa reticulada ou poliéster
amorfo, ou suas misturas, ou uma resina de poliéster amorfa nao reticulada
que foi submetida a reticulagao. De acordo com a presente invengao, de
cerca de 1% em peso a cerca de 100% em peso da resina de poliéster a-
morfa de alto peso molecular pode ser ramificada ou reticulada, nas modali-
dades de cerca de 2% em peso a cerca de 50% em peso da resina de poli-
éster amorfa de peso molecular mais elevado pode ser ramificada ou reticu-
lada.

Como aqui usado, a resina de poliéster amorfa de alto peso mo-
lecular pode ter, por exemplo, um peso molecular médio humérico (M;), me-
didos pela cromatografia de permeac¢ao em gel (GPC), por exemplo, de cer-
ca de 1000 a cerca de 10000, nas modalidades de cerca de 2000 a cerca de

9000, nas modalidades de cerca de 3000 a cerca de 8000, e nas modalida-
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des de cerca de 6000 a cerca de 7000. O peso molecular médio ponderado
(My,) da resina € maior do que 55000, por exemplo, de cerca de 55000 a
cerca de 150000, nas modalidades de cerca de 60000 a cerca de 100000,
nas modalidades de cerca de 63000 a cerca de 94000, e nas modalidades
de cerca de 68000 a cerca de 85000, conforme determinado pela GPC u-
sando o padrao de poliestireno. O indice de polidisperséao (PD) é acima de 4,
tal como, por exemplo, maior do que cerca de 4, nas modalidades de cerca
de 4 a cerca de 20, nas modalidades de cerca de 5 a cerca de 10, e nas
modalidades de cerca de 6 a cerca de 8, como medido pela GPC versus re-
sinas de referéncia de poliestireno padrao. O indice de PD € a relagao do
peso molecular médio ponderado (M,) e o peso molecular médio numérico
(M,). A resina de poliéster amorfa de baixo peso molecular pode ter um valor
de acido de cerca de 8 a 20 mg KOH/g, nas modalidades de cerca de 9 a
cerca de 16 mg KOH/g, e nas modalidades de cerca de 11 a cerca de 15 mg
KOH/g . As resinas de poliéster amorfa de alto peso molecular, que sao dis-
poniveis de varias fontes, podem possuir varios pontos de fusao, por exem-
plo, de cerca de 30°C a cerca de 140°C, nas modalidades de cerca de 75°C
a cerca de 130°C , nas modalidades de cerca de 100°C a cerca de 125°C, e
nas modalidades de cerca de 115°C a cerca de 121°C.

As resinas amorfas de alto peso molecular, que sao disponiveis
de varias fontes, podem possuir varias temperaturas de transigdo vitrea ini-
ciais (Tg), por exemplo, de cerca de 40°C a 80°C, nas modalidades de cerca
de 50°C a cerca de 70°C, e nas modalidades de cerca de 54°C a cerca de
68°C, como medido pela calorimetria de varredura diferencial (DSC). As re-
sinas de poliéster amorfas lineares e ramificadas, nas modalidades, podem
ser uma resina saturada ou insaturada.

As resinas de poliéster amorfas de alto peso molecular podem
ser preparadas mediante a ramificagdo ou reticulagéo das resinas de poliés-
ter lineares. Os agentes de ramificagcdo podem ser utilizados, tais como os
mondmeros trifuncionais ou multifuncionais, em que os agentes geralmente
aumentam o peso molecular e a polidispersdao do poliéster. Os agentes de

ramificagdo adequados incluem, glicerol, trimetilol etano, trimetilol propano,
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pentaeritritol, sorbitol, diglicerol, acido trimelitico, anidrido trimelitico, acido
piromelitico, anidrido piromelitico, acido 1,2,4-ciclo-hexanotricarboxilico, aci-
do 2,5,7-naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-butanotricarboxilico, suas com-
binagdes, e outros mais. Estes agentes de ramificagdo podem ser utilizados
em quantidades eficazes de cerca de 0,1 por cento molar a cerca de 20 por
cento molar com base na diacido ou diéster de partida usado para produzir a
resina.

As composig¢des contendo resinas de poliéster modificadas com
um acido polibasico carboxilico que podem ser utilizadas na formagao de
resinas de poliéster de alto peso molecular incluem aquelas divulgadas na
Patente US n? 3.681.106, assim como os poliésteres ramificados ou reticulados
derivados de acidos ou alcoois polivalentes como ilustrados nas Patentes
US n® 4.863.825, 4.863.824, 4.845.006, 5.143.809, 5.057.596, 4.988.794,
4.981.939, 4.980.448, 4.933.252, 4.931.370, 4.917.983 e 4.973.539, cujas
divulgagées de cada uma sao aqui incorporadas por referéncia na sua totali-
dade.

Nas modalidades, as resinas de poliéster reticuladas podem ser
produzidas a partir de resinas de poliéster amorfas lineares que contém sitios
de insaturagdo que podem reagir sob condigdes de radical livre. Exemplos de
tais resinas incluem aquelas divulgadas nas Patentes US n® 5.274.60,
5.376.494, 5.480.756, 5.500.324, 5.601.960, 5.629.121, 5.650.484,
5.750.909, 6.326.119, 6.358.657, 6.359.105 e 6.593.053, cujas divulgagdes
de cada uma sao aqui incorporadas por referéncia na sua totalidade. Nas
modalidades, as resinas de base de poliéster insaturadas adequadas podem
ser preparadas a partir de diacidos e/ou anidridos tais como, por exemplo,
anidrido maleico, acido tereftalico, acido trimelitico, acido fumarico, e outros
mais, e suas combinagodes, e didis tais como, por exemplo, adutos de bisfe-
nol-A etileno-6xido, adutos de bisfenol A-6xido de propileno, e outros mais, e
suas combinagées. Nas modalidades, um poliéster adequado é poli(bisfenol
A coacido fumarico propoxilado).

Nas modalidades, um poliéster ramificado reticulado pode ser u-

tilizado como uma resina de poliéster amorfa de alto peso molecular. Tais
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resinas de poliéster podem ser formadas a partir de pelo menos duas com-
posigoes de pré-gel, incluindo pelo menos um poliol tendo dois ou mais gru-
pos de hidroxila ou seus ésteres, pelo menos um acido alifatico ou aromatico
polifuncional ou seu éster, ou uma mistura destes tendo pelo menos trés
grupos funcionais; e opcionalmente pelo menos um acido carboxilico alifatico
de cadeia longa ou seu éster, ou acido monocarboxilico aromatico ou seu
éster, ou misturas destes. Os dois componentes podem ser reagidos para a
conclusao substancial em reatores separados para produzir, em um primeiro
reator, uma primeira composi¢ao incluindo um pré-gel tendo grupos termi-
nais de carboxila, € em um segundo reator, uma segunda composi¢cao inclu-
indo um pré-gel tendo grupos terminais de hidroxila. As duas composi¢cées
podem ser depois misturadas para criar uma resina de alto peso molecular
de poliéster reticulada ramificada. Exemplos de tais poliésteres e métodos
para sua sintese incluem aqueles divulgados na Patente US n® 6.592.913,
cuja invengao é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.

Nas modalidades, os poliésteres reticulados ramificados para a
resina de poliéster amorfa de alto peso molecular podem incluir aqueles que
resultam da reacdo de dimetiltereftalato, 1,3-butanodiol, 1,2-propanodiol e
pentaeritritol. Os polidis adequados podem conter de cerca de 2 a cerca de
100 atomos de carbono e ter pelo menos dois ou mais grupos de hidroxila,
ou seus ésteres. Os polidis podem incluir glicerol, pentaeritritol, poliglicol,
poliglicerol, e outros mais, ou suas misturas. O poliol pode incluir um glicerol.
Os ésteres adequados de glicerol incluem palmitato de glicerol, sebacato
glicerol, adipato de glicerol, tripropionina de triacetina, e outros mais. O poliol
pode estar presente em uma quantidade de cerca de 20% a cerca de 30%
em peso da mistura de reacdo, nas modalidades, de cerca de 22% a cerca
de 26% em peso da mistura de reagao.

Os acidos polifuncionais alifaticos tendo pelo menos dois grupos
funcionais podem incluir acidos saturados e insaturados contendo de cerca
de 2 a cerca de 100 atomos de carbono, ou seus ésteres, em algumas mo-
dalidades, de cerca de 4 a cerca de 20 atomos de carbono. Outros acidos

polifuncionais alifaticos incluem malénico, succinico, tartarico, malico, citrico,
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fumarico, glutarico, adipico, pimélico, sebéacico, subérico, azelaico, sebacico,
e outros mais, ou suas misturas. Outros acidos polifuncionais alifaticos que
podem ser utilizados incluem acidos dicarboxilicos contendo uma estrutura
ciclica C3 a Cg e isdmeros posicionais destes, e incluem o acido ciclo-hexano
dicarboxilico, acido ciclobutano dicarboxilico ou acido ciclopropano dicarbo-
xilico.

Os acidos aromaticos polifuncionais tendo pelo menos dois gru-
pos funcionais que podem ser utilizados incluem acido tereftalico, isoftalico,
trimelitico, piromelitico e naftaleno 1,4-, 2,3- e 2,6-dicarboxilico.

O acido polifuncional alifatico ou o acido polifuncional aromatico
pode estar presente em uma quantidade de cerca de 40% a cerca de 65%
em peso da mistura de reagdo, nas modalidades de cerca de 44% a cerca
de 60% em peso da mistura de reacao.

Os acidos carboxilicos alifaticos de cadeia longa ou acidos mo-
nocarboxilicos aromaticos podem incluir aqueles contendo de cerca de 12 a
cerca de 26 atomos de carbono, ou ésteres destes, nas modalidades, de
cerca de 14 a cerca de 18 atomos de carbono. Os acidos carboxilicos alifati-
cos de cadeia longa podem ser saturados ou insaturados. Os acidos carbo-
xilicos alifaticos de cadeia longa saturados adequados podem incluir laurico,
miristico, palmitico, estearico, araquidico, cerético, e outros mais, ou suas
combinacgdes. Os acidos carboxilicos alifaticos de cadeia longa insaturados
adequados podem incluir dodecilénico, palmitoleico, oleico, linoleico, linolé-
nico, erucico, e outros mais, ou suas combinagdes. Os acidos monocarboxi-
licos aromaticos podem incluir acido benzoico, naftoico, e naftoico substitui-
do. Os acidos naftoicos substituidos adequados podem incluir acidos naftoi-
cos substituido com grupos de alquila lineares ou ramificados contendo de
cerca de 1 a cerca de 6 atomos de carbono tais como acido 1-metil-2 naftoi-
co e/ou acido 2-isopropil-1-naftoico. O acido carboxilico alifatico de cadeia
longa ou os acidos monocarboxilicos aromaticos podem estar presentes em
uma quantidade de cerca de 0% a cerca de 70% em peso da mistura de re-
acdo, nas modalidades de cerca de 15% a cerca de 30% em peso da mistu-

ra de reacao.



10

15

20

25

30

21/58

Os polidis adicionais, as espécies idnicas, oligbmeros, ou seus
derivados, podem ser utilizados se desejavel. Estes glicéis ou polibis adicio-
nais podem estar presentes em quantidades de cerca de 0% a cerca de 50%
em peso da mistura de reacédo. Os polidis adicionais ou seus derivados po-
dem incluir propileno glicol, 1,3-butanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
1,6-hexanodiol dietileno glicol, 1,4-ciclo-hexanodiol, 1,4-ciclo-hexanodime-
tanol, neopentil glicol, triacetina, trimetilolpropano, pentaeritritol, éteres de
celulose, ésteres de celulose, tais como acetato de celulose, acetato iso-
butirato de sacarose, e outros mais.

Nas modalidades, a resina de alto peso molecular, por exemplo,
um poliéster ramificado, pode estar presente na superficie das particulas de
toner da presente invencao. A resina de alto peso molecular na superficie
das particulas de toner também pode ser particulada por natureza, com par-
ticulas de resina de alto peso molecular tendo um didmetro de cerca de 100
nandmetros a cerca de 300 nanémetros, nas modalidades de cerca de 110
nandmetros a cerca de 150 nanémetros.

A quantidade de resina de poliéster amorfa de alto peso molecu-
lar em uma particula de toner da presente invencéo, quer no nucleo, na es-
trutura, quer em ambos, pode ser de cerca de 25% a cerca de 50% em peso
do toner, nas modalidades de cerca de 30% a cerca de 45% em peso, em
outras modalidades de cerca de 40% a cerca de 43% em peso de toner (isto
é, particulas de toner exclusivas de aditivos externos e agua).

A relacao de resina cristalina para a resina amorfa de baixo peso
molecular para a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular pode es-
tar na faixa de cerca de 1:1:98 a cerca de 98:1:1 a cerca de 1:98:1, nas mo-
dalidades de cerca de 1:5:5 a cerca de 1:9:9, nas modalidades de cerca de
1.6:6 a cerca de 1:8:8.

Toner

A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-
¢bes de toner. Tais composi¢cdes de toner podem incluir corantes, ceras, e
outros aditivos opcionais. Os toners podem ser formados utilizando qualquer

método dentro da competéncia daqueles versados na técnica. As resinas
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acima podem ser utilizadas para formar particulas de toner de fusdo ultra-
baixa em EA (ULM) que possuem temperatura de fixagdo minima baixa, ex-
tensdo ampla de fusao, boa liberagao, alto brilho, alta temperatura de blo-
queio, particulas solidas, excelentes propriedades triboelétricas, e outros
mais. A este respeito, a fixagdo minima mais baixa é definida como tendo
uma MFT (temperatura de fixacdo minima) de cerca de 22°C a cerca de
25°C mais baixa do que os projetos de toner correntes para permitir uma
pagina por minuto (ppm) elevada de impressao e uma redugao de energia
de fusado. Estas propriedades sao importantes quando as maquinas eletrofo-
tograficas correntes podem operar em velocidades de 70 ppm e acima.
Tensoativos

Nas modalidades, resinas, corantes, ceras e outros aditivos utili-
zados para formar composicdes de toner, podem estar em dispersées inclu-
indo tensoativos. Além disso, as particulas de toner podem ser formadas por
métodos de agregacao de emulsdo onde a resina e outros componentes do
toner sdo colocados em um ou mais tensoativos, uma emulsao é formada,
particulas de toner sao agregadas, aglutinadas, opcionalmente lavadas e
secadas, e recuperadas.

Um, dois, ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados a partir de tensoativos ibnicos e tensoativos
ndo idnicos. Os tensoativos aniénicos e os tensoativos catidnicos sao inclui-
dos pelo termo tensoativos "idnicos". Nas modalidades, o tensoativo pode
ser utilizado de modo que ele esteja presente em uma quantidade de cerca
de 0,01% a cerca de 5% em peso da composigao de toner, por exemplo, de
cerca de 0,75% a cerca de 4% em peso da composicao de toner, nas moda-
lidades de cerca de 1% a cerca de 3% em peso da composicao de toner.

Exemplos de tensoativos nao idnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidréxi etil celulose, carboxi metil celulose, éter polioxieti-
leno cetilico, éter polioxietileno laurilico, éter polioxietileno octilico, éter polio-
xietileno octilfenilico, éter polioxietileno oleilico, monolaurato de polioxietileno

sorbitano, éter polioxietileno estearilico, éter polioxietileno nonilfenilico, dial-
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quilfendxi poli (etilenodxi) etanol, disponivel da Rhone-Poulenc como IGE-
PAL CA-210®, IGEPAL CA-520®, IGEPAL CA-720®, IGEPAL CO-890®,
IGEPAL CO-720®, IGEPAL CO-290®, IGEPAL CA-210®, ANTAROX 890®
e ANTAROX 897®. Outros exemplos de tensoativos nao idnicos adequados
incluem um copolimero em bloco de 6xido de polietileno e 6xido de polipropi-
leno, incluindo aqueles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC
PE/F, nas modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Os tensoativos aniénicos que podem ser utilizados incluem sul-
fatos e sulfonatos, dodecilsulfato de sédio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato
de sédio, dodecilnaftaleno sulfato de sédio, sulfatos e sulfonatos de dialquil
benzenoalquila, acidos tais como acido abitico disponivel da Aldrich, NEO-
GEN R®, NEOGEN SC® obtidos da Daiichi Kogyo Seiyaku, suas combina-
¢oes, e outros mais. Outros tensoativos anidnicos adequados incluem, nas
modalidades, DOWFAX® 2A1, um dissulfonato de alquildifeniléxido da The
Dow Chemical Company e/ou TAYCA POWER BN2060 da Tayca Corporati-
on (Japao), que sao sulfonatos de dodecil benzeno de sédio ramificados. As
combinagbes destes tensoativos e qualquer um dos tensoativos anidnicos
anteriores podem ser utilizadas nas modalidades.

Exemplos dos tensoativos catiénicos, que sao geralmente carre-
gados de forma positiva, incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dimetil
amoénio, cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, cloreto de lauril trimetil
aménio, cloreto de alquilbenzil metil aménio, brometo de alquil benzil dimetil
amoénio, cloreto de benzalconio, brometo de cetil piridinio, brometos de trime-
til amoénio C42, C1s5, Cq7, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaterniza-
das, cloreto dodecilbenzil trietii aménio, MIRAPOL® e ALKAQUAT®, dispo-
nivel da Alkaril Chemical Company, SANIZOL® (cloreto de benzalcdnio),
disponivel da Kao Chemicals, e outros mais, e suas misturas.

Corantes

Como o corante a ser adicionado, varios corantes adequados
conhecidos, tais como tinturas, pigmentos, misturas de tinturas, misturas de
pigmentos, misturas de tinturas e pigmentos, e outros mais, podem ser inclu-

idos no toner. O corante pode ser incluido no toner em uma quantidade de,
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por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner, ou cer-
ca de 1 a cerca de 15 por cento em peso do toner, ou de cerca de 3 a cerca
de 10 por cento em peso do toner. Como exemplos de corantes adequados,
mencao pode ser feita de negro de fumo como REGAL 330®; magnetitas,
tais como magnetitas MoBay MO8029®, MO8060®; magnetitas Columbian,;
MAPICO BLACKS® e magnetita tratada na superficie; magnetitas Pfizer
CB4799®, CB5300®, CB5600®, MCX6369®; magnetitas Bayer, BAYFER-
ROX 8600®, 8610®; magnetitas Northern Pigments, NP-604®, NP-608®;
magnetitas Magnox TMB-100®, ou TMB-104®; e outros mais. Como pig-
mentos coloridos, podem ser selecionados ciano, magenta, amarelo, verme-
lho, verde, marrom, azul ou misturas destes. Geralmente, os pigmentos ou
tinturas ciano, magenta ou amarelo corantes, ou suas misturas, sao utiliza-
dos. O pigmento ou pigmentos sdo geralmente usados como dispersdes de
pigmentos a base de agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem dispersdes de pig-
mento a base de agua SUNSPERSE 6000, FLEXIVERSE e AQUATONE da
SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900®, D6840®, D7080®, D7020®,
PYLAM OIL BLUE®, PYLAM OIL YELLOW®, PIGMENT BLUE 1® disponi-
vel da Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET 1®, PIGMENT RED
48®, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026®, E.D. TOLUIDINE RED® e
BON RED C® disponivel da Dominion Color Corporation, Ltd., Toronto, On-
tario, NOVAPERM YELLOW FGL®, HOSTAPERM PINK E® da Hoechst, e
CINQUASIA MAGENTA® disponivel da E.l. DuPont de Nemours & Com-
pany, e outros mais. Geralmente, os corantes que podem ser selecionados
sao preto, ciano, magenta, ou amarelo, e suas mistura. Exemplos de ma-
gentas sao tintura de quinacridona e antraquinona substituida por 2,9-
dimetila identificada no Color Index como CI 60710, Cl Dispersed Red 15,
tintura de diazo identificada no Color Index como Cl 26050, Cl Solvent Red
19, e outros mais. Exemplos ilustrativos de cianos incluem pigmento de te-
tra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, ftalocianina de x-cobre lista-
dos no Color Index como Cl 74160, Cl Pigment Blue, Pigment Blue 15:3, e

Anthrathrene Blue, identificados no Color Index como Cl 69810, Special Blue
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X-2137, e outros mais. Exemplos ilustrativos de amarelos sao 3,3-
diclorobenzideno acetoacetanilidas de amarelo diarilida, um pigmento de
monoazo identificado no Color Index como ClI 12700, Cl Solvent Yellow 16,
uma amina sulfonamida de nitrofenila identificada no Color Index como Fo-
ron Yellow SE/GLN, Cl Dispersed Yellow 33 2,5-dimetdxi-4-sulfonanilida fe-
nilazo-4’-cloro-2,5-dimetdxi acetoacetanilida, e Permanent Yellow FGL. As
magnetitas coloridas, tais como misturas de MAPICO BLACK®, e compo-
nentes de ciano também podem ser selecionados como corantes. Outros
corantes conhecidos podem ser seleciondos, tais como Levanyl Black A-SF
(Miles, Bayer) e Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals), e tin-
turas coloridas tais como Neopen Blue (BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV
Fast Blue B2G01 (American Hoechst), Sunsperse Blue BHD 6000 (Sun
Chemicals), Irgalite Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Su-
dan lll (Matheson, Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Su-
dan IV (Matheson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange
220 (BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange OR 2673 (Paul
Uhlich), Paliogen Yellow 152, 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K
(BASF), Paliotol Yellow 1840 (BASF), Neopen Yellow (BASF), Novoperm
Yellow FG 1 (Hoechst), Permanent Yellow YE 0305 (Paul Uhlich), Lumogen
Yellow D0790 (BASF), Sunsperse Yellow YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-
Gelb L1250 (BASF), Suco-Yellow D1355 (BASF), Hostaperm Pink E (Ameri-
can Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Li-
thol Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast
NSD PS PA (Ugine Kuhimann of Canada), E.D. Toluidine Red (Aldrich), Li-
thol Rubine Toner (Paul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bon Red C
(Dominion Color Company), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhlich), Ora-
cet Pink RF (Ciba-Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen Red 3340
(BASF), Lithol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagcdes dos anteriores, e
outros mais.
Cera

Opcionalmente, uma cera também pode ser combinada com a

resina e o corante opcional na formacgcao das particulas de toner. Quando
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incluida, a cera pode estar presente em uma quantidade de, por exemplo,
cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso das particu-
las de toner, nas modalidades de cerca de 5 por cento em peso a cerca de
20 por cento em peso das particulas de toner.

Ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por e-
xemplo, um peso molecular médio ponderado de cerca de 500 a cerca de
20000, nas modalidades de cerca de 1000 a cerca de 10000. As ceras que
podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas tais como ceras de
polietileno, polipropileno e polibuteno tais como as comercialmente disponi-
veis da Allied Chemical e Petrolite Corporation, por exemplo, ceras de polie-
tileno POLYWAX® da Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis da Mi-
chaelman, Inc. e da Daniels Products Company, EPOLENE N-15® comerci-
almente disponivel da Eastman Chemical Products, Inc., e VISCOL 550-P®,
um polipropileno de baixo peso médio molecular ponderado disponivel da
Sanio Kasei K. K.; ceras de origem vegetal, tais como a cera de carnauba,
cera de arroz, cera de candelila, cera sumacs e éleo de jojoba; ceras de ori-
gem animal, tais como cera de abelha; ceras de origem mineral e ceras a
base de petroleo, tais como cera montanha, ozocerita, ceresina, cera de
parafina, cera microcristalina e cera Fischer-Tropsch; ceras de éster obtidas
a partir de acido graxo superior e alcool superior, tais como estearato de es-
tearila e beenato de beenila; ceras de éster obtidas de acido graxo superior
e alcool inferior monovalente ou polivalente, tal como estearato de butila,
oleato de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato de glicerideo, e
tetra beenato de pentaeritritol; ceras éster obtidas a partir do acido graxo
superior e multimeros de alcool polivalente, tais como monoestearato de die-
tilenoglicol, diestearato de dipropileneglicol, diestearato de diglicerila e tetra-
estearato de ftriglicerila; ceras de éster de acido superior de sorbitano, tais
como monoestearato de sorbitano, e ceras de éster de acido graxo superior
de colesterol, tais como estearato de colesterol. Exemplos de ceras funcio-
nalizadas que podem ser usadas incluem, por exemplo, aminas, amidas, por
exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550®, SUPERSLIP 6530® disponiveis da
Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por exemplo, POLYFLUO 190®, POLY-
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FLUO 200®, POLYSILK 19®, POLYSILK 14® disponiveis da Micro Powder
Inc., ceras de amida fluoradas misturadas, por exemplo, MICROSPERSION
19® também disponivel da Micro Powder Inc., imidas, ésteres, aminas qua-
ternarias, acidos carboxilicos ou emulsao polimérica acrilica, por exemplo,
JONCRYL 74®, 89®, 130®, 537®, e 538 ®, todos disponiveis da SC John-
son Wax, e polipropilenos e polietilenos clorados disponiveis da Allied Che-
mical and Petrolite Corporation e cera SC Johnson. Misturas e combinagdes
das ceras anteriores também podem ser utilizadas nas modalidades. As ce-
ras podem ser incluidas como, por exemplo, agentes de liberagao do rolo de
fundigao.

Preparacédo de Toner

As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer mé-
todo dentro da competéncia de uma pessoa versada na técnica. Embora as
modalidades relativas a produgcao de particulas de toner sejam descritas a-
baixo no que diz respeito aos processos de agregacéo de emulsédo, qualquer
método adequado de preparagao de particulas de toner pode ser utilizado,
incluindo os processos quimicos, tais como os processos de suspensao e
encapsulamento divulgados nas Patentes US n% 5.290.654 e 5.302.486,
cujas divulgacbes de cada uma sdo por meio desta incorporadas por refe-
réncia na sua totalidade. Nas modalidades, as composi¢des de toner e as
particulas de toner podem ser preparadas pelos processos de agregacao e
aglutinacdo em que as particulas de resina de tamanho pequeno sao agre-
gadas ao tamanho apropriado de particulas de toner e depois aglutinadas
para alcangar a forma final da particula de toner e morfologia.

Nas modalidades, as composi¢gdes de toner podem ser prepara-
das pelos processos de agregacao de emulséo, tais como um processo que
inclui a agregacao de uma mistura de um corante opcional, uma cera opcio-
nal e quaisquer outros aditivos desejados ou requeridos, e emulsées incluin-
do as resinas descritas acima, opcionalmente em tensoativos como descrito
acima, e depois a aglutinaciao da mistura de agregados. Uma mistura pode
ser preparada mediante a adicdo de um corante e opcionalmente uma cera

ou outros materiais, que também podem estar opcionalmente em uma dis-
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persao, incluindo um tensoativo, para a emulséo, que pode ser uma mistura
de duas ou mais emulsdées contendo a resina. O pH da mistura resultante
pode ser ajustado por um acido tal como, por exemplo, acido acético, acido
nitrico ou coisa parecida. Nas modalidades, o pH da mistura pode ser ajus-
tado de cerca de 4 a cerca de 5. Adicionalmente, nas modalidades, a mistura
pode ser homogeneizada. Se a mistura for homogeneizada, a homogeneiza-
c¢do pode ser executada através da mistura em cerca de 600 a 4000 rota-
¢oes por minuto. A homogeneizacao pode ser executada por qualquer meio
adequado, incluindo, por exemplo, um homogeneizador sonda IKA ULTRA
TURRAX T50.

Seguinte a preparagdo da mistura acima, um agente de agrega-
¢ao pode ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregacao adequa-
do pode ser utilizado para formar um toner. Os agentes de agregacéo ade-
quados incluem, por exemplo, solugdes aquosas de um cation divalente ou
um material de cation polivalente. O agente de agregacao pode ser, por e-
xemplo, haletos de polialuminio tal como o cloreto de polialuminio (PAC), ou
o brometo, fluoreto ou iodeto correspondente, silicatos de polialuminio tais
como sulfossilicato de polialuminio (PASS), e sais metalicos soliveis em
agua incluindo o cloreto de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio,
sulfato de potassio aluminio, acetato de calcio, cloreto de calcio, nitrito de
calcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de
magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco, sulfato de
zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio, cloreto de
cobre, sulfato de cobre e combinagdes destes. Nas modalidades, o agente
de agregacao pode ser adicionado a mistura em uma temperatura que esta
abaixo da temperatura de transigao vitrea (Tg) da resina.

O agente de agregacao pode ser adicionado a mistura utilizada
para formar um toner em uma quantidade de, por exemplo, cerca de 0,1% a
cerca de 8% em peso, nas modalidades de cerca de 0,2% a cerca de 5% em
peso, em outras modalidades de cerca de 0,5% a cerca de 5% em peso, da
resina na mistura. Isso fornece uma quantidade suficiente de agente para a

agregacao.
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A fim de controlar a agregacao e subsequente aglutinagao das
particulas, nas modalidades o agente de agregacédo pode ser medido na
mistura ao longo do tempo. Por exemplo, o agente pode ser medido na mis-
tura ao longo de um periodo de cerca de 5 a cerca de 240 minutos, nas mo-
dalidades de cerca de 30 a cerca de 200 minutos. A adigao do agente tam-
bém pode ser feita enquanto a mistura for mantida sob condi¢Ges agitadas,
nas modalidades de cerca de 50 rpm a cerca de 1000 rpm, em outras moda-
lidades de cerca de 100 rpm a cerca de 500 rpm, e em uma temperatura que
fica abaixo da temperatura de transicéo vitrea da resina conforme debatido
acima, nas modalidades de cerca de 30°C a cerca de 90°C, nas modalida-
des de cerca de 35°C a cerca de 70°C.

As particulas podem ser deixadas agregar até que um tamanho
de particula desejado predeterminado seja obtido. Um tamanho desejado
predeterminado se refere ao tamanho de particula desejado a ser obtido
conforme determinado antes da formacao, e o tamanho da particula sendo
monitorado durante o processo de crescimento até que o tamanho de parti-
cula seja alcangado. As amostras podem ser tiradas durante o processo de
crescimento e analisadas, por exemplo, com um Coulter Counter, com rela-
cao ao tamanho médio de particula. A agregagdo pode assim prosseguir
mediante a manuteng¢éo da temperatura elevada, ou a elevagao lenta da
temperatura para, por exemplo, cerca de 30°C a cerca de 99°C, e a susten-
tacdo da mistura nesta temperatura durante um periodo de tempo de cerca
de 0,5 hora a cerca de 10 horas, nas modalidades de cerca de 1 hora a cer-
ca de 5 horas, enquanto mantém a agitagao, para fornecer as particulas a-
gregadas. Assim que o tamanho de particula desejado predeterminado seja
alcangado, entdo o processo de crescimento € interrompido. Nas modalida-
des, o tamanho de particula desejado predeterminado esta dentro das faixas
de tamanho de particula do toner mencionadas acima.

O crescimento e a formagao das particulas apdés a adi¢céo do a-
gente de agregagao podem ser executados sob quaisquer condicbes ade-
quadas. Por exemplo, o crescimento e a formacao podem ser executados

sob condi¢des em que a agregagao ocorre em separado da aglutinagao. Pa-
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ra os estagios de agregacao e aglutinagdo separados, o processo de agre-
gacao pode ser conduzido sob condi¢gbes de cisalhamento em uma tempera-
tura elevada, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 90°C, nas modali-
dades de cerca de 45°C a cerca de 80°C, o que pode estar abaixo da tempe-
ratura de transicao vitrea da resina como debatido acima.
Particulas

Assim que o tamanho final desejado das particulas de toner for
alcangado, o pH da mistura pode ser ajustado com base em um valor de
cerca de 3 a cerca de 10, e nas modalidades de cerca de 5 a cerca de 9. O
ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, isto €, para interromper, o
crescimento do toner. A base utilizada para interromper o crescimento de
toner pode incluir qualquer base adequada tal como, por exemplo, hidréxidos
de metal alcalino tais como, por exemplo, hidréxido de sédio, hidroxido de
potassio, hidréxido de aménio, suas combinagées, e outros mais. Nas moda-
lidades, o acido etileno diamina tetracético (EDTA) pode ser adicionado para
ajudar a ajustar o pH para os valores desejados observados acima.

Resina estrutural

Nas modalidades, apoés a agregac¢ao, mas antes da aglutinacgéo,
uma estrutura pode ser aplicada nas particulas agregadas.

As resinas que podem ser utilizados para formar a estrutura in-
cluem, mas nao sao limitadas a elas, as resinas amorfas descritas acima
para uso no nucleo. Uma tal resina amorfa pode ser uma resina de baixo
peso molecular, uma resina de alto peso molecular, ou combinacgdes destas.
Nas modalidades, uma resina amorfa que pode ser usada para formar uma
estrutura de acordo com a presente invencao pode incluir um poliéster amor-
fo da férmula | acima.

Em algumas modalidades, a resina amorfa utilizada para formar
a estrutura pode ser reticulada. Por exemplo, a reticulagdo pode ser alcan-
cada através da combinagao de uma resina amorfa com um reticulador, as
vezes aqui referido, nas modalidades, como um iniciador. Exemplos de reti-
culadores adequados incluem, mas nao sao limitados a eles, por exemplo,

iniciadores de radical livre ou térmicos tais como os peroxidos orgénicos e
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compostos azo acima descritos como adequados para a formacao de um gel
no nucleo. Exemplos de perdxidos organicos adequados incluem peroxidos
de diacila tais como, por exemplo, peréxido de decanoila, peréxido lauroila e
peréxido de benzoila, peréxidos de cetona tais como, por exemplo, peréxido
de ciclo-hexanona e metil etil cetona, peroxiésteres alquilicos tais como, por
exemplo, peréxi neodecanoato de t-butila, 2,5-dimetil 2,5-di(hexanoil peréxi
de 2-etila) hexano, hexanoato de t-amil peréxi 2-etila, hexanoato de t-butil
peroxi 2-etila, acetato de t-butil perdxi, acetato de t-amil peréxi, benzoato de
t-butil peréxi, benzoato de t-amil perdxi, carbonato de oo-t-butil o-isopropil
mono peroéxi, 2,5-dimetil 2,5-di (peroxi de benzoila) hexano, carbonato de oo-
t-butil o-(2-etil hexila) mono peréxi, e carbonato de oo-t-amil o-(2-etil hexila)
mono peroéxi, peréxidos de alquila tais como, por exemplo, peroxido de di-
cumila, 2,5-dimetil 2,5-di (t-butil peréxi) hexano, peréxido de t-butil cumila, a-
a-bis (t-butil peréxi) di-isopropil benzeno, peréxido de di-t-butila e 2,5-dimetil
2,5-di (t-butil) hexina-3, hidroperoxidos de alquila tais como, por exemplo,
2,5-diidro peroxi 2,5-dimetil hexano, hidroperéxido de cumeno, hidroperoxido
de t-butil e hidroperéxido de t-amila, e peroxicetais de alquila tais como, por
exemplo, n-butil 4,4-di (t-butil peréxi) valerato, 1,1-di (t-butil peroxi) 3,3,5-
trimetil ciclo-hexano, 1,1-di (t-butil perdxi) ciclo-hexano, 1,1-di (t-amil perdxi)
ciclo-hexano, 2,2-di (t-butil peréxi) butano, etil 3,3-di (t-butil peréxi) butirato e
etil 3,3-di (t-amil peréxi) butirato, e combinacdes destes. Exemplos de compos-
tos azo adequados incluem 2,2’-azobis(2,4-dimetilpentano nitrila), azobis-
isobutironitrila, 2,2’-azobis (isobutironitrila), 2,2’-azobis (2,4-dimetil valeronitri-
la), 2,2’-azobis (metil butironitrila), 1,1’-azobis (ciano ciclo-hexano), outros
compostos conhecidos similares, e suas combinagées.

O reticulador e a resina amorfa podem ser combinados durante
um tempo suficiente e em uma temperatura suficiente para formar o gel de
poliéster reticulado. Nas modalidades, o reticulador e a resina amorfa podem
ser aquecidos para uma temperatura de cerca de 25°C a cerca de 99°C, nas
modalidades de cerca de 30°C a cerca de 95°C, durante um periodo de tem-

po de cerca de 1 minuto a cerca de 10 horas, nas modalidades de cerca de
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5 minutos a cerca de 5 horas, para formar uma resina de poliéster reticulada
ou gel de poliéster adequado para uso como uma estrutura.

Onde utilizado, o reticulador pode estar presente em uma quan-
tidade de cerca de 0,001% em peso a cerca de 5% em peso da resina, nas
modalidades de cerca de 0,01% em peso a cerca de 1% em peso da resina.
A quantidade de CCA pode ser reduzida na presenca de reticulador ou inici-
ador.

Uma resina de poliéster isolada pode ser utilizada como a estru-
tura ou, como observado acima, nas modalidades uma primeira resina de
poliéster pode ser combinada com outras resinas para formar uma estrutura.
Mdltiplas resinas podem ser utilizadas em qualquer quantidade adequada.
Nas modalidades, uma primeira resina de poliéster amorfa, por exemplo,
uma resina amorfa de baixo peso molecular de férmula |, pode estar presen-
te em uma quantidade de cerca de 20 por cento em peso a cerca de 100 por
cento em peso da resina estrutural total, nas modalidades de cerca de 30
por cento em peso a cerca de 90 por cento em peso da resina estrutural to-
tal. Assim, nas modalidades uma segunda resina, nas modalidades uma re-
sina amorfa de alto peso molecular, pode estar presente na resina estrutural
em uma quantidade de cerca de 0 por cento em peso a cerca de 80 por cen-
to em peso da resina estrutural total, nas modalidades de cerca de 10 por
cento em peso a cerca de 70 por cento em peso da resina estrutural.
Aglutinacao

Seguinte a agregagdo com o tamanho de particula desejado e
aplicacao de uma resina estrutural opcional descrita acima, as particulas
podem entao ser aglutinadas na forma final desejada, a aglutinagdo sendo
alcangada, por exemplo, mediante o aquecimento da mistura para uma tem-
peratura adequada. Esta temperatura pode, nas modalidades, ser de cerca
de 40°C a cerca de 99°C, nas modalidades de cerca de 50°C a 95°C. Tem-
peraturas mais altas ou mais baixas podem ser utilizadas, ficando entendido
que a temperatura é uma fungao das resinas utilizadas.

A aglutinagdo também pode ser realizada com agitagao, por e-

xemplo, em uma velocidade de cerca de 50 rpm a cerca de 1000 rpm, nas
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modalidades de cerca de 100 rpm a cerca de 600 rpm. A aglutinacao pode
ser executada durante um periodo de cerca de 1 minuto a cerca de 24 ho-
ras, nas modalidades de cerca de 5 minutos a cerca de 10 horas.

Apoés a aglutinagéo, a mistura pode ser esfriada para a tempera-
tura ambiente, tal como de cerca de 20°C a cerca de 25°C. O esfriamento
pode ser rapido ou lento, como desejavel. Um método de esfriamento ade-
quado pode incluir a introducao de agua fria em um envoltério ao redor do
reator. Apoés o esfriamento, as particulas de toner podem ser opcionalmente
lavadas com agua e depois secadas. A secagem pode ser executada por
qualquer método adequado para a secagem incluindo, por exemplo, a seca-
gem por congelamento.

Aditivos

Nas modalidades, as particulas de toner também podem conter
outros aditivos, conforme o desejado ou requerido. Por exemplo, podem ser
misturadas com as particulas de toner as particulas de aditivo externas inclu-
indo os aditivos auxiliares de fluxo, cujos aditivos podem estar presentes na
superficie das particulas de toner.

Nas modalidades, um pacote de aditivos para adi¢ao ao toner de
acordo com a presente invengao pode incluir uma combinacao de compo-
nentes. Um primeiro componente que pode ser utilizado em um pacote de
aditivos da presente invengido pode incluir uma silica que possui um trata-
mento de superficie, nas modalidades, um tratamento com um siloxano tal
como siloxano de polidimetila, tetrassiloxano de octametilciclo, suas combi-
nacdes, e outros mais. Tais silicas incluem, nas modalidades, uma superficie
da silica tratada com siloxano de polidimetila, tal como RY50L disponivel da
Evonik (Nippon Aerosil). Tais silicas podem ser de um tamanho de cerca de
5 a cerca de 100 nanémetros, nas modalidades de cerca de 10 a cerca de
90 nandémetros. Tais silicas podem estar presentes em um pacote de aditi-
vos em uma quantidade de cerca de 0,5% em peso a cerca de 2,5% em pe-
so do pacote de aditivos, nas modalidades de cerca de 0,75% em peso a
cerca de 2% em peso do pacote de aditivos. O primeiro componente do pa-

cote de aditivos pode assim estar presente em uma quantidade de cerca de
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1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso das particulas de toner incluindo
tal pacote de aditivos, nas modalidades de cerca de 1,2% em peso a cerca
de 1,35% em peso das particulas de toner.

Um segundo componente que pode ser utilizado em um pacote
de aditivos de presente invengao pode incluir uma silica que possui um tra-
tamento de superficie, nas modalidades, um tratamento com um silazano tal
como hexametildissilazano, silazano ciclica, suas combinagbes e outros
mais. Tais silicas incluem, nas modalidades, uma silica de superficie tratada
com hexametildissilazano, tal como RX50 disponivel da Evonik (Nippon Ae-
rosil). Tais silicas podem ser de um tamanho de cerca de 5 a cerca de 100
nandémetros, nas modalidades de cerca de 10 a cerca de 90 nanémetros.
Tais silicas podem estar presentes em um pacote de aditivos em uma quan-
tidade de cerca de 0,3% em peso a cerca de 2% do peso do pacote de aditi-
vos, nas modalidades de cerca de 0,5% em peso a cerca de 1,75% em peso
do pacote de aditivos. O segundo componente do pacote de aditivos pode
assim estar presente em uma quantidade de cerca de 0,75% em peso a cer-
ca de 0,95% em peso das particulas de toner incluindo tal pacote de aditi-
vos, nas modalidades de cerca de 0,76% em peso a cerca de 0,94% em pe-
so das particulas de toner.

Um terceiro componente que pode ser utilizado em um pacote
de aditivos da presente invencao pode incluir uma silica de sol-gel que pos-
sui um tratamento de superficie, nas modalidades, um tratamento com um
silazano tal como hexametildissilazano, silazano ciclico, suas combinagdes e
outros mais. Tais silicas incluem, nas modalidades, a superficie de silica de
sol-gel tratada com hexametildissilazano que pode ser utilizada inclui X24-
9163A disponivel da Nisshin Chemical Kogyo. Tais silicas de sol-gel podem
ser de um tamanho de cerca de 50 a cerca de 300 nan6metros, nas modali-
dades de cerca de 70 a cerca de 250 nandmetros. Tais silicas de sol-gel po-
dem estar presentes em um pacote de aditivos em uma quantidade de cerca
de 0,2% em peso a cerca de 3% em peso do pacote de aditivo, nas modali-
dades de cerca de 0,3% em peso a cerca de 2,8% em peso do pacote de

aditivos. O terceiro componente do pacote de aditivos pode assim estar pre-
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sente em uma quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 2,5% em
peso das particulas de toner incluindo o tal pacote de aditivos, nas modali-
dades de cerca de 0,6% em peso a cerca de 2,3% em peso das particulas
de toner, nas modalidades de cerca de 0,7% em peso a cerca de 2,2% em
peso das particulas de toner.

Um quarto componente que pode ser utilizado em um pacote de
aditivos da presente invencao pode incluir um titanio que possui um trata-
mento de superficie, nas modalidades, um tratamento com silano tal como
decilsilano, deciltrimetoxissilano, butiltrimetoxissilano, octilsilano, isobutil-
trimetoxissilano, combinagdes destes e outros mais. Tal titdnio inclui, nas
modalidades, uma superficie de titanio tratada com butiltrimetoxissiliano, tal
como STT100H, disponivel da Titan Koygo. Tal titAnio pode ser de um tama-
nho de cerca de 10 a cerca de 150 nanémetros, nas modalidades de cerca
de 20 a cerca de 140 nandémetros. Tal titanio pode estar presente em um
pacote de aditivos em uma quantidade de cerca de 0,1% em peso a cerca
de 2% em peso do pacote de aditivos, has modalidades de cerca de 0,2%
em peso a cerca de 1,9% em peso do pacote de aditivos. O quarto compo-
nente do pacote de aditivos pode assim estar presente em uma quantidade
de cerca de 0,2% em peso a cerca de 1,2% em peso de particulas de toner
incluindo o tal pacote de aditivos, nas modalidades de cerca de 0,3% em
peso a cerca de 1,1% em peso das particulas de toner, nas modalidades de
cerca de 0,35% em peso a cerca de 1,05% em peso das particulas de toner
incluindo tal pacote de aditivos.

Um quinto componente que pode ser utilizado em um pacote de
aditivos da presente invengao pode incluir um 6xido de metal tal como didxi-
do de cério, 6xido de estanho, suas combinacées e outros mais. Nas moda-
lidades, um tal 6xido de metal pode incluir o didbxido de cério, tal como E10,
disponivel da Mitsui Mining & Smelting. Tais 6xidos de metal podem estar
presentes em um pacote de aditivos em uma quantidade de cerca de 0,1%
em peso a cerca de 1% em peso do pacote de aditivos, nas modalidades de
cerca de 0,15% em peso a cerca de 0,95% em peso do pacote de aditivos.

O quinto componente do pacote de aditivos pode assim estar presente em
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uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 0,35% em peso de
particulas de toner incluindo tal pacote de aditivos, nas modalidades de cer-
ca de 0,22% em peso a cerca de 0,33% em peso das particulas de toner.

Um sexto componente que pode ser utilizado em um pacote de
aditivos da presente invengao pode incluir sais de metal e sais de metal de
acidos graxos inclusivos de sais tais como estearato de zinco, estearato de
céalcio, suas combinacoes e outros mais. Tais sais de metal incluem um es-
tearato de zinco tal como ZnFP, comercialmente disponivel da NOF. Tal sal
de metal pode ser de um tamanho de cerca de 0,2 a cerca de 20 microns,
nas modalidades de cerca de 0,4 a cerca de 18 microns. Tal sal de metal
pode estar presentes em um pacote de aditivos em uma quantidade de cer-
ca de 0,05% em peso a cerca de 1% em peso do pacote de aditivos, nas
modalidades de cerca de 0,1% em peso a cerca de 0,95% em peso do paco-
te de aditivos. O sexto componente do pacote de aditivos pode assim estar
presente em uma quantidade de cerca de 0,15% em peso a cerca de 0,25%
em peso das particulas de toner incluindo tal pacote de aditivos, nas modali-
dades de cerca de 0,17% em peso a cerca de 0,23% em peso das particulas
de toner.

Um sétimo componente que pode ser utilizado em um pacote de
aditivos da presente invencao pode incluir um polimero baseado em um acri-
lato, metacrilato, suas combinagdes, e outros mais. Tais polimeros incluem
particulas de polimero de poli(metacrilato de metila) (PMMA), incluindo a-
queles vendidos como MP116CF da Soken. Um tal polimero pode estar pre-
sente em um pacote de aditivos em uma quantidade de cerca de 0,1% em
peso a cerca de 1,5% em peso do pacote de aditivos, nas modalidades de
cerca de 0,2% em peso a cerca de 1,4% em peso do pacote de aditivos. O
sétimo componente do pacote de aditivos pode assim estar presente em
uma quantidade de cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das
particulas de toner incluindo tal pacote de aditivos, nas modalidades de cer-
ca de 0,42% em peso a cerca de 0,58% em peso das particulas de toner.

Nas modalidades, um pacote de aditivo exemplar da presente

invengao pode incluir os seguintes componentes:
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1. uma superficie de silica tratada com polidimetilsiloxano, tal
como RY50L disponivel da Evonik (Nippon Aerosil);

2. uma superficie de silica tratada com hexametildissilazano, tal
como RX50 disponivel da Evonik (Nippon Aerosil);

3. uma superficie de silica de sol-gel tratada com hexametildissi-
lazano, tal como X24-9163A disponivel da Nisshin Chemical Kogyo;

4. uma superficie de titanio tratada com butiltrimetoxissiliano, tal
como STT100H disponivel da Titan Koygo;

5. um diéxido de cério, tal como E10 disponivel na Mitsui Mining
& Smelting;

6. um estearato de zinco, tal como ZnFP disponivel da NOF; e

7. particulas de polimero de PMMA, tais como MP116CF dispo-
nivel da Soken.

A tabela 1 abaixo resume um pacote de aditivos exemplar da

presente invencgao.
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As proporgoes relativas destes aditivos podem ser selecionadas
para otimizar o comportamento de carga das particulas de toner incluindo
tais aditivos, e para proporcionar o desempenho ideal de um toner em uma
maquina eletrofotografica. Por exemplo, as quantidades dos materiais acima
podem ser otimizadas como se segue:

(1) otimizar o teor de diéxido de titAnio e cério para adequada-
mente controlar a formacéo de pelicula da zona C ((10°C) 50°F/15% RH) e
evitar o dano das lamina, reduzindo assim o desgaste e anulagéo do fotorre-
ceptor,

(2) utilizar a superficie de titanio tratada com butiltrimetoxissilia-
no para melhorar a deterioracdo de carga da zona A ((28,33°C) 83 °F/85%
RH); e

(3) introduzir lubrificantes tais. como estearato de zinco e particu-
las de polimero para reduzir o desgaste e anulacao do fotorreceptor.

O pacote de aditivos da presente invengao pode ser aplicado
simultaneamente com a resina estrutural descrita acima ou apoés a aplicagao
da resina estrutural.

Nas modalidades, o pacote de aditivos da presente invencao
pode ser aplicado através da mistura com particulas de toner pré-formadas.
Tal mistura pode ser conduzida utilizando dispositivos de combinagao e mis-
tura comercialmente disponiveis e dentro da competéncia daqueles versa-
dos na técnica. Tal combinagdo e/ou mistura pode ocorrer em uma taxa de
cerca de 500 rotagdes por minuto (rpm) a cerca de 2000 rpm, nas modalida-
des de cerca de 600 rpm a cerca de 1900 rpm, durante um periodo de tempo
de cerca de 2 a cerca de 20 minutos, nas modalidades de cerca de 4 a cerca
de 18 minutos.

Assim, de acordo com a presente invencdo, a combinacao e/ou
mistura dos aditivos com as particulas de toner pode utilizar uma poténcia
especifica de cerca de 60 watts por libra (W/Ib) de toner e aditivos a cerca de
100 W/Ib de toner e aditivos, nas modalidades de cerca de 62 W/lb de toner
e aditivos a cerca de 98 W/Ib de toner e aditivos. A energia especifica apli-

cada na combinagdo e/ou mistura dos aditivos com as particulas de toner
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pode ser de cerca de 6,7 horas watt por libra (W-h/lb) de toner e aditivos a
cerca de 20 W-h/Ib de toner e aditivos, nas modalidades de cerca de 7,2 W-
h/lb de toner e aditivos a cerca de 19 W-h/lb de toner e aditivos. Nas modali-
dades, os aditivos podem ser aplicados nas particulas de toner mediante a
mistura com uma poténcia especifica de cerca de 80 W/lb de toner e aditivos
e uma energia especifica de cerca de 13,3 W-h/Ib de toner e aditivos.

Nas modalidades, os toners da presente invencao podem ser uti-
lizados como toners de fuséo ultrabaixa fusdao (ULM). Nas modalidades, as
particulas de toner incluindo o pacote de aditivos da presente invencéao po-
dem ter as seguintes caracteristicas:

(1) didametro médio de volume (também referido como "didmetro
médio da particula em volume") de cerca de 3 a cerca de 25 pm, nas moda-
lidades de cerca de 4 a cerca de 15 pym, em outras modalidades de cerca de
5 a cerca de 12 pym.

(2) Distribuicao de Tamanho Geométrico Médio Numérico (GSDn)
efou Distribuicdo de Tamanho Geométrico Médio em Volume (GSDv) de cerca
de 1,05 a cerca de 1,55, nas modalidades de cerca de 1,1 a cerca de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,93 a cerca de 1, nas modalida-
des de cerca de 0,95 a cerca de 0,99 (medido com, por exemplo, um anali-
sador Sysmex FPIA 2100).

(4) um brilho de cerca de 20 Gardner Gloss Units (ggu) a cerca
de 80 ggu, nas modalidades de cerca de 30 ggu a cerca de 70 ggu.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e mecanismo adequados. O didametro médio de
particula em volume Dso,, GSDv e GSDn pode ser medido por meio de um
instrumento de medigdo tal como um da Beckman Coulter Multisizer 3, ope-
rado em conformidade com as instru¢cdes do fabricante. Amostragem repre-
sentativa pode ocorrer como se segue: uma pequena quantidade de amostra
de toner, cerca de 1 grama, podem ser obtida e filtrada através de uma tela
de 25 micrémetros, depois colocada em solugdo isotbnica para obter uma
concentracao de cerca de 10%, com a amostra depois operando em um

Beckman Coulter Multisizer 3.
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Os toners produzidos em conformidade com a presente inven-
cao podem possuir excelentes caracteristicas de carga quando exposto as
condigcbes extremas de umidade relativa (RH). A zona de baixa umidade
(zona C) pode ser de cerca de 10 °C/15% RH, enquanto que a zona de alta
umidade (zona A) pode ser de cerca de 28 °C/85% RH. OS toners da pre-
sente invencao podem possuir carga de zona A de cerca de -3 yC/g a cerca
de -60 uC/g, nas modalidades de cerca de -4 uC/g a cerca de -50 uC/g, uma
carga de toner de origem por relacdo de massa (Q/M) de cerca de -3 pC/g a
cerca de -60 uyC/g, nas modalidades de cerca de -4 uC/g a cerca de -50 p-
C/g, e uma carga triboelétrica final de -4 uC/g a cerca de -50 pC/g, nas mo-
dalidades de cerca de -5 pC/g a cerca de -40 uC/g.

Reveladores

As particulas de toner assim obtidas podem ser formuladas em
uma composicao de revelador. As particulas de toner podem ser misturadas
com particulas portadoras para conseguir uma composi¢ao de revelador de
dois componentes. A concentracao de toner no revelador pode ser de cerca
de 1% a cerca de 25% em peso do peso total do revelador, nas modalidades
de cerca de 2% a cerca de 15% em peso do peso total do revelador.
Portadores

Exemplos de particulas portadoras que podem ser utilizadas pa-
ra misturar com o toner incluem aquelas particulas que sao capazes de tri-
boeletricamente obter uma carga de polaridade oposta aquela das particulas
de toner. Exemplos ilustrativos de particulas portadoras adequadas incluem
zircao granular, silicio granular, vidro, aco, niquel, ferritas, ferritas de ferro,
diéxido de silicio, e outros mais. Outros portadores incluem aqueles divulga-
dos nas Patentes US n® 3.847.604, 4.937.166 e 4.935.326.

As particulas portadoras selecionadas podem ser usadas com
ou sem revestimento. Nas modalidades, as particulas portadoras podem in-
cluir um nudcleo com um revestimento sobre ele que pode ser formado a par-
tir de uma mistura de polimeros que nao estao na sua proximidade imediata
da série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropolimeros, tais como

resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metacrilato de
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metila e/ou silanos, tais como o silano de trietdxi, tetrafluoroetilenos, outros
revestimentos conhecidos e assim por diante. Por exemplo, os revestimen-
tos contendo fluoreto de polivinilideno, disponivel, por exemplo, como KY-
NAR 301F®, e/ou metacrilato de polimetila, por exemplo, tendo um peso mo-
lecular médio ponderado de cerca de 300000 a cerca de 350000, tal como
comercialmente disponivel da Soken, podem ser utilizados. Nas modalida-
des, fluoreto de polivinilideno e metacrilato de polimetila (PMMA) podem ser
misturados em proporgdes de cerca de 30 a cerca de 70% em peso a cerca
de 70 a cerca de 30% em peso, nas modalidades de cerca de 40 a cerca de
60% em peso a cerca de 60 a cerca de 40% em peso. O revestimento pode
ter um peso de revestimento, por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 5%
em peso do portador, nas modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 2% em
peso do portador.

Nas modalidades, o PMMA pode opcionalmente ser copolimeri-
zado com qualquer comondémero desejado, contanto que o copolimero resul-
tante retenha um tamanho adequado de particula. Os comondmeros ade-
quados podem incluir aminas de monoalquila ou dialquila, tais como metacri-
lato de dimetilaminoetila, metacrilato de dietilaminoetila, metacrilato de di-
isopropilaminoetila ou metacrilato de t-butilaminoetila, e outros mais. As par-
ticulas portadoras podem ser preparadas através da mistura do nucleo do
portador com o polimero em uma quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10
por cento em peso, nas modalidades de cerca de 0,01 por cento a cerca de
3 por cento em peso, com base no peso das particulas portadoras revesti-
das, até a sua aderéncia ao nucleo do portador mediante o impacto mecani-
co e/ou atragao eletrostatica.

Varios meios adequados eficazes podem ser usados para apli-
car o polimero na superficie das particulas portadoras do nucleo, por exem-
plo, mistura em rolo de cascata, queda, moagem, agitagdo, pulverizagao
com nuvem de poé eletrostatica, leito fluidizado, processamento de disco ele-
trostatico, cortina eletrostatica, suas combinag¢oes, e outros mais. A mistura
de particulas portadoras do nucleo e polimero pode depois ser aquecida pa-

ra permitir que o polimero se dissolva e se funda nas particulas portadoras
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do nucleo. As particulas portadoras revestidas podem entao ser esfriadas e
depois disso, classificadas para um tamanho de particula desejado.

Nas modalidades, os portadores adequados podem incluir um
nlcleo de aco, por exemplo, de cerca de 25 a cerca de 100 pm em tamanho,
nas modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 pm em tamanho, revestido
com cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso , nas modalidades de cerca de
0,7% a cerca de 5% em peso, de uma mistura polimérica condutiva incluin-
do, por exemplo, acrilato de metila e negro de fumo usando o processo des-
crito nas Patentes US n®® 5.236.629 e 5.330.874.

As particulas portadoras podem ser misturadas com as particu-
las de toner em varias combinagbées adequadas. As concentragées podem
ser de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composicao de toner. No
entanto, diferentes porcentagens de toner e portador podem ser usadas para
obter uma composicao de revelador com as caracteristicas desejadas.

Formacéo de Imagem

Os toners podem ser utilizados para os processos eletrofotogra-
ficos ou xerograficos, incluindo aqueles divulgados na Patente US n°
4.295.990, cuja invencao é por meio desta incorporada por referéncia em
sua totalidade. Nas modalidades, qualquer tipo conhecido de sistema de de-
senvolvimento de imagem pode ser utilizado em um dispositivo de desenvol-
vimento de imagem, incluindo, por exemplo, o desenvolvimento de pincel
magnético, desenvolvimento de um Gnico componente de sobressalto, de-
senvolvimento de limpeza hibrido (HSD), e outros mais. Estes sistemas de
desenvolvimento e similares estao dentro da competéncia daqueles versa-
dos na técnica.

Os processos de formacao de imagem incluem, por exemplo, a
preparagdo de uma imagem com um dispositivo xerografico incluindo um
componente de carga, um componente de formagao de imagem, um compo-
nente fotocondutor, um componente de desenvolvimento, um componente
de transferéncia, e um componente de fusdo. Nas modalidades, o compo-
nente de desenvolvimento pode incluir um revelador preparado pela mistura

de um portador com uma composi¢cao de toner aqui descrita. O dispositivo
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xerografico pode incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora
de alta velocidade em preto e branco, uma impressora colorida, e outras
mais.

Depois que a imagem & formada com toners/reveladores através
de um método adequado de desenvolvimento de imagem tal como qualquer
um dos métodos acima mencionados, a imagem pode entdo ser transferida
para um meio receptor de imagem tal como papel e outros mais. Nas moda-
lidades, os toners podem ser utilizados no desenvolvimento de uma imagem
em um dispositivo de desenvolvimento de imagem utilizando um membro do
rolo de fusdo. Os membros de rolo de fusao sao dispositivos de fusdo de
contato que estdao dentro da competéncia daqueles versados na técnica, em
que o calor e a pressdo do rolo podem ser utilizados para fundir o toner no
meio receptor de imagem. Nas modalidades, o membro de fusdo pode ser
aquecido para uma temperatura acima da temperatura de fusdo do toner,
por exemplo, em temperaturas de cerca de 70°C a cerca de 160°C, nas mo-
dalidades de cerca de 80°C a cerca de 150°C, em outras modalidades de
cerca de 90°C a cerca de 140°C, apds ou durante a fusao no substrato de
recepcao da imagem.

Os exemplos que seguem sao apresentados para ilustrar as
modalidades da presente invengado. Estes exemplos sao destinados a serem
meramente ilustrativos e nao sao destinados para limitar o escopo da pre-
sente invencao. Da mesma forma, as partes e porcentagens sao em peso a
nao ser que de outra maneira indicada. Como aqui usado, "temperatura am-
biente" refere-se a uma temperatura de cerca de 20°C a cerca de 25°C.
EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Preparacao de Resina de Poliéster Amorfa de Baixo Peso Mole-
cular (Latex A). Uma dispersao de um latex de resina amorfa poli(bisfenol A-
coacido fumarico propoxilado) foi preparada através de um processo de e-
mulsificacdo em fase de imersdo (PIE) utilizando a seguinte formulagéo:
10/5/1/0,1/20 (Resina/metil etil cetona (MEK)/alcool isopropilico (IPA), amé-

nia/agua deionizada. O reator foi aquecido com um ponto de fixagcdo de en-
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voltério de 60 °C. Um antiespumante, TEGO FOAMEX 830 (aproximada-
mente 700 ppm), foi adicionado de forma incremental ao reator através de
uma porta de carga. Assim que o reator atingiu uma temperatura de cerca de
58 °C, a destilacdo a vacuo comegou. Apds cerca de 36 minutos, o reator
alcangou uma pressao de cerca de 74 mm de Hg. A dispersao de resina de
Latex A foi entdo rapidamente destilada, o que reduziu a temperatura do reator
para cerca de 45 °C. A quantidade total de tempo para atingir a quantidade de-
sejada de solventes residuais (< 100 ppm) foi de cerca de 14 a cerca de 16
horas. Ap6s a secagem, o Latex A possuia um Mw de cerca de 19,8 Kpse,
Mn de cerca de 4,9 Kpse, uma Tm de cerca de 115,7°C e uma Tg de cerca
de 59,2°C, com um tamanho médio de particula, D50, ao redor de 170 nm.

Preparacdo de Resina Poliéster Amorfa de Alto Peso Molecular
(Latex B). Uma dispersao de resina de um latex de resina amorfa po-
lilbisfenol A-coacido fumarico propoxilado) foi preparada através de um pro-
cesso de emulsificagdo em fase de imersao (PIE) utilizando a seguinte for-
mulagao: 10/5/1/0,1/20 (Resina/metil etil cetona (MEK)/alcool isopropilico
(IPA), aménia/agua deionizada. O reator foi aquecido com um ponto de fixa-
cao de envoltério de 60°C. Um antiespumante, TEGO FOAMEX 830 (apro-
ximadamente 700 ppm), foi adicionado de forma incremental ao reator atra-
vés de uma porta de carga. Assim que o reator atingiu uma temperatura de
cerca de 56,4°C, a destilagdao a vacuo comegou. Apo6s cerca de 45 minutos,
o reator alcangou uma pressao de cerca de 116 mm de Hg. A disperséo de
resina de Latex B foi entao rapidamente destilada, o que reduziu a tempera-
tura do reétor para cerca de 44,5°C. A quantidade total de tempo para atingir
a quantidade desejada de solventes residuais (< 100 ppm) foi de cerca de 14
a cerca de 16 horas. Ap6s a secagem, o Latex B possuia um Mw de cerca
de 93,9 Kpse, Mn de cerca de 6,3 Kpse, uma Tm de cerca de 128,6°C e uma
Tg de cerca de 56,1°C, com um tamanho médio de particula, D50, ao redor
de 170 nm.

Preparagcao de Resina de Poliéster Cristalina (Latex C). Uma ex-
trusora ZSK-53, equipada'com um funil de alimentacao e orificios de admis-

sao de inje¢édo de liquido, foi aquecida para aproximadamente 95°C e ali-
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mentada com uma mistura de 0,1 a 5,0 partes de hidréxido de sédin, cegca
de 0,1 a 10 partes de um tenéoativo, DOWFAX 2A1, e cefca de 1uV pgtas
de uma resina de poliéster cristalina (poli{dodecandioicacido-cononanddiol).
A agua aquecida para cerca de 80 a 95°C foi alimentada no primeiro orificio
de admissao de injecao da extrusora em uma taxa de alimentagao de cerca
de 3 a 5 litros/minuto, utilizando uma bomba de diafragma, em que a mistura
comecgou a emulsificar. A emulsao de resina de poliéster tinha um tamanho
médio de particula numérico e em volume de 58 nm e 67 nm, respectiva-
mente. Apés a secagem, as propriedades moleculares do latex foram um
Mw de cerca de 23,9 Kpse e um Mn de cerca de 11,1 Kpse, e o latex de po-
liéster possuia um tamanho médio de particula, D50, de cerca de 160 nm.
EXEMPLO 2

Preparacdo de Toner. Em um reator de 6000 galbdes, cerca de
14 partes de Latex A (teor de sdlidos ao redor de 35 por cento em peso),
cerca de 14 partes de Latex B (teor de sélidos ao redor de 35.por cento em
peso), cerca de 4,7 partes de Latex C (teor de sdélidos ao redor de 30 por
cento em peso), todos do exemplo 1, foram combinados com cerca de 5,8
partes de cera de polietileno IGl, (teor de sélidos de 30 por cento em peso),
cerca de 6,7 partes de um pigmento ciano, Pigment Blue 15:3 (teor de soli-
dos de 17 por cento em peso), cerca de 0,3 partes de tensoativo DOWFAX®
2A1, um dissulfonato de alquildifeniloxido da DOW Chemical Company, e 47
partés de agua deionizada foram combinados. O pH da mistura foi ajustado
para cerca de 3,2 utilizando uma solugao 0,3 M de acido nitrico (HNO3). Em
seguida, 1,0 parte de uma solugao de sulfato de aluminio com 10 por cento
em peso (Al(SO4)3) homogeneizada utilizando um homogeneizador de ban-
cada (Model ULTRA-TURRAX® T50 Basic da IKA) a 2000 RPM foi adicio-
nada durante um periodo de 5 minutos. O reator foi depois agitado para cer-
ca de 50 RPM e aquecido para cerca de 48°C para agregar as particulas de
toner.

Quando o tamanho das particulas de toner foi determinado para
ser ao redor de 5,0 um, uma estrutura foi revestida sobre as particulas de

toner. A mistura estrutural incluiu cerca de 7,6 partes de Latex A, 7,6 partes
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de Latex B, 0,1 parte de tensoativo DOWFAX® 2A1 e 100 partes de agua
deionizada. Apds o aguecimento do reator para 50°C, o tamanho das parti-
culas de toner foi reduzido para 5,8 um e o pH da solucgéo foi ajustado para 5
usando uma solucao de hidréxido de sédio a 4%. As RPM do reator foi de-
pois diminuidas para cerca de 45 RPM, seguido pela adicao de 0,7 parte de
acido etilenodiaminotetracético (VERSENE 100). Apos o ajuste e manuten-
¢ao constante do pH da solugao de particulas de toner em 7,5, a solugao de
particulas de toner foi aquecida a uma temperatura de aglutinagéo de 85°C.
Assim que a solugao de particulas de toner alcangou a temperatura de aglu-
tinacao, o pH foi reduzido para um valor de 7,3 para permitir a esferoidizagao
(aglutinagao) do toner. Apos cerca de 1,5 a 3 horas, as particulas de toner
possuiam a circularidade desejada ao redor de 0,964 e foi extinta em uma
temperatura menor do que 45 °C utilizando um trocador térmico. Apds o es-
friamento, os toners foram lavados para remover qualquer tensoativo residu-
al e/ou qualquer ion residual, e secados para um teor de umidade abaixo de
1,2 por cento em peso.

EXEMPLO 3

Processo de Mistura de Toner Ideal para o Pacote de Aditivos.
Um processo de mistura foi testado para determinar seus efeitos sobre o
desempenho do toner. O pacote de aditivos incluiu sete materiais e/ou cons-
tituintes. Especificamente, o pacote de aditivos incluiu o que segue (todas as
quantidades sao por cento em peso das particulas de toner):

1) cerca de 1,28 por cento em peso de uma superficie de silica
tratada com polidimetilsiloxano, tal como RYS50L disponivel da Evonik (Nip-
pon Aerosil);

2) cerca de 0,86 por cento em peso de uma superficie de silica
tratada com hexametildissilazano, tal como RX50 disponivel da Evonik (Nip-
pon Aerosil);

3) cerca de 0,73 por cento em peso de uma superficie de silica
de sol-gel tratada com hexametildissilazano, tal como X24-9163A disponivel

da Nisshin Chemical Kogyo;
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4) cerca de 0,88 por cento em peso de uma superficie de titanio
tratada com butiltrimetoxissilano, tal como STT100H disponivel da Titan
Koygo;

5) cerca de 0,28 por cento em peso de dioxido de cério, tal como
E10 disponivel da Mitsui Mining & Smelting;

6) cerca de 0,18 por cento em peso de um estearato de zinco, tal
como ZnFP disponivel da NOF; e

7) cerca de 0,50 por cento em peso de particulas de polimero
PMMA, tais como MP116CF disponivel da Soken.

Observou-se que a forgca de mistura especifica e a energia de
mistura especifica foram parametros importantes para a funcionalidade do
toner. Os fatores que controlaram estes parametros foram a velocidade do
instrumento e tempo de mistura, respectivamente. Uma visao geral da ener-
gia e forca observadas de fornecer propriedades adequadas de toner é re-

sumida na tabela 2 abaixo.

Tabela 2
Energia 2 * * *
Especifica 3 x = P
(W.hr/lb) . 7 = =
Forca
Especifica
(Wilb)

O x na tabela 2 significa que um toner foi testado na Energia Es-
pecifica e Forga Especifica.

As condi¢des de mistura otimizadas sao apresentadas na tabela
2. Para a carga de toner maxima tanto de coesdao mais baixa quanto inicial
mais elevada (q/d), a energia especifica foi observada ter um efeito significa-
tivo conforme mostrado nas figuras 1 e 2.

As condicbes otimizadas para o pacote de aditivos resultaram
em uma coesao mais baixa, assim como posicdo maxima gq/d mais elevada.

Observou-se que as condi¢des desejaveis para a mistura de aditivos foram:
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Forc¢a de Mistura Especifica: 80 W/lb
Energia de Mistura Especifica: 13,3 W-hr/lb
Carga do Recipiente: 0,33 |b de toner/L

EXEMPLO 4

Além do toner ciano descrito no exemplo 2, um toner amarelo foi
produzido seguindo o procedimento do exemplo 2, usando cerca de 6,8 par-
tes de um pigmento PY17; um toner magenta foi produzida seguindo o pro-
cedimento do exemplo 2, usando cerca de 10,9 partes de pigmentos
PR122/26; e um toner preto foi produzido apés o procedimento do exemplo
2, utilizando cerca de 8,3 partes de pigmentos Nipex 35/PB 15:03.

Aditivos foram adicionados a cada um dos toners em partes por
cem (HPP) em relagdo ao peso do toner de origem, e foram silica RY50L
(1,29%), silica RX50 (0,86%), silica de sol-gel X24 (0,73%), titania STT100H
(0,88%), 6xido de cério E10 (0,275%), estearato de zinco ZnFP (0,18%), e
PMMA MP116CF (0,50%).

Os toners foram misturados com os aditivos em um misturador
Henschel de 10 litros usando 3,3 libras de particulas de toner em cerca de
2640 rpm durante cerca de 10 minutos. Os toners adicionais foram mistura-
dos com aditivos em um misturador de produ¢ao Henschel de 1200 litros
usando cerca de 500 libras de particulas de toner em cerca de 865 rpm du-
rante cerca de 10 minutos. Os toners foram peneirados utilizando um meca-
nismo de peneira Alpine Jet peneira e uma tela de 45 um.

As imagens de micrografia eletrénica de varredura dos toners
resultantes, com aditivos, foram obtidas com um microscoépio eletrénico de
varredura de emissao de campo Hitachi ou Amray. Os resultados sao apre-
sentados nas figuras 3A (ciano), 3B (amarelo), 3C (magenta) e 3D (preto).

Avaliagao da cor. Os toners foram testados através de um méto-
do de teste de deposicao imida e a difereng¢a de cor (Delta E) foi comparada
com um toner EA Eco comercialmente disponivel da Fuji Xerox. A diferenca
de cor foi < 2 unidades Delta E.

Avaliacao de fusao. Os toners foram testados com um dispositi-

vo de fusdo de bancada Patriot (FBNF), utilizando os procedimentos de fu-
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sdo padrao de operacao em cerca de 220 mm/segundo, ao redor de 34 mi-
lissegundos de tempo de interrupgao, quando aplicados a um papel CX+
com menos 6leo (90 gsm nao revestido). A massa alvo por unidade de area
foi de cerca de 1 mg/cm?. Em comparagdo com o toner EA Eco da Fuji Xe-
rox, os toners da presente invengao:

(1) tinham curvas de brilho similares aos toners da Fuji Xerox
com uma temperatura de transicao vitrea de cerca de 136°C a cerca de
140°C e um brilho maximo de cerca de 68 Gardner Gloss Units (ggu).

(2) tinham MFT fixa de aumento ligeiramente menor, em compa-
racdo com os toners da Fuji Xerox. Os toners testados tiveram uma
MFT(Crease Area=80) de cerca de 127°C, que foi mais baixa do que o toner
da Fuji Xerox (MFT(Crease Area=80)) de cerca de 132°C.

(3) tinham desempenho de compensacgcao quente similares com
uma extensiao (Compensacdo quente - MFT) de cerca de 73°C a cerca de
84°C em comparagido com a extensao de fusdo do toner da Fuji Xerox ao
redor de 78°C.

Teste de Maquina. Os toners ciano e amarelo acima descritos
foram comparados com o toner da Fuji Xerox mediante a sua execucao atra-
vés de uma maquina de Xerox 700 Digital Color Press, tanto nas zonas A
quanto nas zonas J. A Extensdao de Concentragdo do Toner foi avaliada. De-
sempenho semelhante foi verificado nos toners tanto de ciano quanto ama-
relo. Os toners ciano da presente invencao apresentada melhor Densidade
100% do que o toner da Fuji Xerox (o toner da Fuji Xerox medida duas vezes
no limite superior da especificagao). Os resultados sao resumidos nas tabe-
las 3A-3B e 4A-4B abaixo.
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Resumo do Teste de amadurecimento. Resultados comparaveis
foram encontrados entre os toners da presente invencao e o toner da Fuji
Xerox. Caracteristicas de carga semelhantes foram observadas para todos
os toners. Os toners tinham um maximo g/d similar, mas os toners da Fuji
Xerox apresentaram ampliagao da distribuicdo g/d com o amadurecimento.

O segundo plano foi moderado para todos os toners. A imple-
mentacao de glébulos portadores (BCO) foi insignificante para todos os to-
ners. Tensao de desenvolvimento manteve-se estavel. Todos os toners a-
presentaram boa qualidade de imagem durante todo o teste de amadureci-
mento. Eficiéncias de transferéncia similares (T.E.) foram observadas para
todos os toners, com os toners da presente invencido produzindo em média
78% de T.E., e o toner da Fuji Xerox produzindo em média 75% de T.E.

Resumo do Teste de extensao Tc (TCL). Em geral, resultados
semelhantes foram observados para os toners. Carga de toner muito similar
por relagao de massa (Q/m). A carga de toner multiplicada pela concentra-
¢ao de toner (A) para os toners da presente invengao foi insignificante mais
estavel. q/d inferior (e consequente amplitude de distribuicdo de carga limi-
tada) para os toners da presente invencao. Inicio similar de toner de sinal
errado (em aproximadamente 11% TC). O inicio do segundo plano, na lim-
peza de campos proximos ao ponto de fixagdo nominal (-50Vclean mostrou
segundo plano muito elevado) para ambos os toners. BCO foi insignificante
para todos os toners. Eficiéncias de transferéncia similares: os toners da
presente invencao apresentaram uma média de 77% de T.E., o toner da Fuji
Xerox apresentou uma média de 75% de T.E.

Resumo do Teste em Modo de Falha. Em geral, resultados bas-
tante similares entre os materiais em Aerosol Clouding, Automatic Toner
Concentration (ATC) Sensor Response, Developer Clogging, Trim-bar Clog-
ging, assim como n Cor delta E.

Sera observado que as variagdes dos aspectos e fungdes divul-
gados acima e outros, ou alternativas destes, podem ser desejavelmente
combinadas em muitos outros sistemas ou aplicacdes diferentes. Também

que varias alternativas, modificagbes, variagdbes ou melhorias atualmente
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imprevistas ou n&o antecipadas nesse particular podem ser subsequente-
mente efetuadas por aqueles versados na técnica que também se destinam
a ser incluidas pelas reivindicagbes que seguem. A nao ser que especifica-
mente declarado formalmente em uma reivindicagdo, as etapas ou compo-
nentes das reivindicagbes ndo devem ser envolvidas ou expressas do relaté-
rio descritivo ou quaisquer outras reivindicagées assim como a qualquer or-

dem particular, niumero, posicéao, tamanho, forma, angulo, cor ou material.
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REIVINDICACOES

1. Toner compreendendo:

particulas de toner que compreende pelo menos uma resina
amorfa em combinagdo com pelo menos uma resina cristalina, um corante
opcional, e uma cera opcional; e

pacote de aditivos de superficie, compreendendo:

uma silica tratada na superficie com polidimetilsiloxano presente
em uma quantidade de cerca de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso
das particulas de toner,

uma silica tratada na superficie com silazano presente em uma
quantidade de cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95% em peso das par-
ticulas de toner;

uma silica de sol-gel tratada na superficie com silazano presente
em uma quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 1,5% em peso
das particulas de toner;

uma superficie de titania tratada com um material selecionado
do grupo consistindo em decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissi-
lano presente em uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de
1,0% em peso das particulas de toner;

um o6xido de metal selecionado do grupo consistindo em 6xido
de cério, 6xido de estanho e suas combinagdes, presente em uma quantidade
de cerca de 0,2% em peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de toner;

estearato de zinco presente em uma quantidade de cerca de
0,15% em peso a cerca de 0,25% em peso das particulas de toner; e

um metacrilato de polimetila presente em uma quantidade de
cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das particulas de toner.

2. Toner de acordo com a reivindicacao 1, em que a resina a-

morfa é da féormula:

T D
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em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000, e a resina cristalina é da

o) 0]
P (CHz)g\O
(CH2)40 o d
b

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d é de cerca de 5 a cerca de

2000.

féormula:

m

3. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que a resina a-
morfa compreende uma resina amorfa de alto peso molecular tendo um peso
molecular de cerca de 35000 a cerca de 150000 em combinagao com uma
resina amorfa de baixo peso molecular tendo um peso molecular de cerca de
10000 a cerca de 35000.

4. Toner de acordo com a reivindicagcdo 3, em que a relagao de
resina amorfa de alto peso molecular para a resina amorfa de baixo peso
molecular para a resina cristalina é de cerca 6:6:1 a cerca de 5:5:1.

5. Toner de acordo com a reivindicagédo 1, em que a silica trata-
da na superficie com polidimetilsiloxano esta presente em uma quantidade
de cerca de 0,5% em peso a cerca de 2,5% em peso das particulas de toner,
a silica tratada na superficie com silazano esta presente em uma quantidade
de cerca de 0,3% em peso a cerca de 2,0% em peso das particulas de to-
ner, a silica de sol-gel tratada na superficie com silazano esta presente em
uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 3,0% em peso das
particulas de toner, a titania compreende superficie de titadnia tratada com
butiltrimetoxissilano e esta presente em uma quantidade de cerca de 0,2%
em peso a cerca de 1,2% em peso das particulas de toner, o 6xido de metal
compreende 6xido de cério presente em uma quantidade de cerca de 0,1%
em peso a cerca de 1,0% em peso das particulas de toner, o estearato de
zinco esta presente em uma quantidade de cerca de 0,05% em peso a cerca
de 1,0% em peso das particulas de toner, e o metacrilato de polimetila esta
presente em uma quantidade de cerca de cerca de 0,1% em peso a cerca de

1,5% em peso das particulas de toner.
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6. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o toner possui
uma carga triboelétrica ao redor da carga triboelétrica final de -4 uC/g a cer-
ca de -50 uC/g.

7. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que o toner possui
um brilho de cerca de 30 ggu a cerca de 80 ggu.

8. Toner que compreende:

particulas de toner compreendendo pelo menos uma resina a-
morfa de alto peso molecular tendo um peso molecular de cerca de 35000 a
cerca de 150000, em combinagao com uma resina amorfa de baixo peso
molecular tendo um peso molecular de cerca de 10000 a cerca de 35000,
em combinagdo com pelo menos uma resina cristalina, um corante opcional,
€ uma cera opcional; e

um pacote de aditivos de superficie compreendendo:

uma silica tratada na superficie com polidimetilsiloxano presente
em uma quantidade de cerca de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso
das particulas de toner;

uma silica tratada na superficie com silazano presente em uma
quantidade de cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95% em peso das par-
ticulas de toner;

uma silica de sol-gel tratada na superficie com silazano em uma
quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 3,0% em peso das parti-
culas de toner;

uma superfficie de titania tratada com um material selecionado
do grupo consistindo de decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissi-
lano presente em uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de
1,2% em peso das particulas de toner,

um 6xido de metal selecionado do grupo consistindo de 6xido de
cério, 6xido de estanho e suas combinagdes, presente em uma quantidade
de cerca de 0,2% em peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de to-
ner;

estearato de zinco presente em uma quantidade de cerca de

0,15% em peso a cerca de 0,25% em peso das particulas de toner; e
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um metacrilato de polimetila presente em uma quantidade de
cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das particulas de toner.

9. Toner de acordo com a reivindicacao 8, em que a resina a-
morfa de alto peso molecular amorfo, a resina amorfa de baixo peso molecu-

lar, ou ambas, sdo da férmula:

O\(\ O O o/\ro\[ol/\vk}m )

em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000, e a resina cristalina € da

o) O
/(CHZ)Q\O
(CH2o /\© 4
b

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d é de cerca de 5 a cerca de
2000.

formula:

C))

10. Toner de acordo com a reivindicacido 8, em que a relagcdo de
resina amorfa de alto peso molecular para a resina amorfa de baixo peso
molecular para a resina cristalina € de cerca 6:6:1 a cerca de 5:5:1.

11. Toner de acordo com a reivindicagao 8, em que a silica tra-
tada na superficie com polidimetilsiloxano esta presente em uma quantidade
de cerca de 0,5% em peso a cerca de 2,5% em peso das particulas de toner,
a silica tratada na superficie com silazano esta presente em uma quantidade
de cerca de 0,3% em peso a cerca de 2,0% em peso das particulas de to-
ner, a silica de sol-gel tratada na superficie com silazano esta presente em
uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de 3,0% em peso das
particulas de toner, a titAnia compreende superficie de titania tratada com
butiltrimetoxissilano e esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1%
em peso a cerca de 2,0% em peso das particulas de toner, o 6xido de metal
compreende 6xido de cério presente em uma quantidade de cerca de 0,1%

em peso a cerca de 1,0% em peso das particulas de toner, o estearato de
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zinco esta presente em uma quantidade de cerca de 0,05% em peso a cerca
de 1,0% em peso das particulas de toner, e o metacrilato de polimetila esta
presente em uma quantidade de cerca de cerca de 0,1% em peso a cerca de
1,5% em peso das particulas de toner.

12. Toner de acordo com a reivindicagao 8, em que o toner pos-
sui uma carga triboelétrica ao redor da carga triboelétrica final de -4 uC/g a
cerca de -50 pC/g.

13. Toner de acordo com a reivindicagao 8, em que o toner pos-
sui um brilho de cerca de 30 ggu a cerca de 80 ggu.

14. Método que compreende:

o contato das particulas de toner com um pacote de aditivos
compreendendo:

uma silica tratada na superficie com polidimetilsiloxano presente
em uma quantidade de cerca de 1,15% em peso a cerca de 1,4% em peso
das particulas de toner;

uma silica tratada na superficie com silazano presente em uma
quantidade de cerca de 0,75% em peso a cerca de 0,95%, em peso das par-
ticulas de toner;

uma silica de sol-gel tratada na superficie com silazano em uma
quantidade de cerca de 0,45% em peso a cerca de 3,0% em peso das parti-
culas de toner;

uma superficie de titAnia tratada com um material selecionado
do grupo consistindo de decilsilano, deciltrimetoxissilano e butiltrimetoxissi-
lano presente em uma quantidade de cerca de 0,2% em peso a cerca de
1,2% em peso das particulas de toner;

um o6xido de metal selecionado do grupo consistindo de 6xido de
cério, 6xido de estanho e suas combinagdes, presente em uma quantidade
de cerca de 0,2% em peso a cerca de 0,35% em peso das particulas de to-
ner,

estearato de zinco presente em uma quantidade de cerca de

0,15% em peso a cerca de 0,25% em peso das particulas de toner; e
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um metacrilato de polimetila presente em uma quantidade de
cerca de 0,4% em peso a cerca de 0,6% em peso das particulas de toner; e

mistura das particulas de toner com o pacote de aditivos em
uma taxa de cerca de 500 rotagdes por minutos a cerca de 2000 rotagdes
por minuto, durante um periodo de tempo de cerca de 2 a cerca de 20 minu-
tos.

15. Método de acordo com a reivindicacao 14, em que mistura
das particulas de toner e do pacote de aditivos utiliza uma poténcia especifi-
ca de cerca de 60 watts por libra de toner e aditivos ao redor de 100 watts
por libra de toner e aditivos.

16. Método de acordo com a reivindicagao 14, em que mistura
das particulas de toner e do pacote de aditivos aplica uma energia especifica
de cerca de 6,7 horas watt por libra de toner e aditivos ao redor de 20 horas
watt por libra de toner e aditivos.

17. Método de acordo com a reivindicacdo 14, em que a resina

amorfa é da féormula:

I D]

em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000, e a resina cristalina € da

e} O
_(CHale
(CH2ho J\° d
b

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d é de cerca de 5 a cerca de
2000.

férmula:

1

18. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que a resina
amorfa compreende uma resina amorfa de alto peso molecular tendo um

peso molecular de cerca de 35000 a cerca de 150000 em combinacido com
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uma resina amorfa de baixo peso molecular tendo um peso molecular de
cerca de 10000 a cerca de 35000.

19. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que a relagao
de resina amorfa de alto peso molecular para a resina amorfa de baixo peso
molecular para a resina cristalina € de cerca 6:6:1 a cerca de 5:5:1.

20. Método de acordo com a reivindicagao 14, em que o toner
possui uma carga triboelétrica ao redor da carga triboelétrica final de -4 uC/g

a cerca de -50 uC/g.
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RESUMO
Patente de Invencéao: "PACOTE DE ADITIVOS PARA TONER".

A presente invengao refere-se a um pacote de aditivos para uso
com toners. O pacote de aditivos pode ser utilizado com toners de fusao ul-
trabaixa formados por processos de agregagcao de emulsdo. O pacote de
aditivos da presente invencgao fornece toners com uma temperatura de fusao
minima baixa para permitir a impressao em alta velocidade. Os toners que
possuem o pacote de aditivos da presente invengéo também possuem am-
pla extensao de fusédo, boa liberagéao, alto brilho, temperatura de bloqueio
elevada, particulas sélidas, excelentes propriedades de carga triboelétrica, e

outros mais.
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