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(57) Resumo: COMPOSICOES DE TONER. A presente invengéo
refere-se a particulas de toner que sao proporcionadas, as quais
podem, em modalidades, incluir um poliéster ramificado ou reticulado
de elevado peso molecular para diminuir o brilho da imagem e
aumentar a elasticidade do toner para prevenir impacto por aditivos na
superficie. Em modalidades, as particulas de toner podem ter uma
configuragdo de nucleo-envoltério, com o poliéster de elevado peso
molecular no nicleo, envoltério ou ambos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
COES DE TONER".
ANTECEDENTES

A presente invengao refere-se a toners adequados para apare-

Ihos eletrofotograficos.
Numerosos processos estdao dentro da visdo daqueles versados

na técnica para o preparo de toners. Agregacao de emulsdo (EA) € um de

tais métodos. Esses toners podem ser formados através de agregacédo de
um colorante com um polimero de latex formado através de polimerizagao
em emulsdo. Por exemplo, a Patente U.S. N° 5.853.943, a descri¢cdo da qual
é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade, é dirigida a um proces-
so de polimerizagao em emulsdo para o preparo de um latex primeiro atra-
vés de formagfo de um polimero de semente. Outros exemplos de proces-
sos de emulsao/agregagao/coalescéncia para o preparo de toners sao ilus-
trados nas Patentes U.S. Nos. 5.403.693, 5.418.1_08, 5.364.729 e 5.346.797,
as descri¢ées das quais sdo aqui incorporadas por referéncia em sua totali-
d'ade. Outros processos sao descritos nas Patentes U.S. Nos. 5.527.658,
5.585.215, 5.650.255, 5.650.256 e 5.501.935, as descricbes das quais sido
incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade.

Toners EA de fus@o ultrabaixa (ULM) de poliéster tém sido pre-
parados utilizando resinas de poliéster amorfas e cristalinas. Embora esses
toners possam exibir excelentes propriedades de fuséao, incluindo temperatu-
ra de fixagao minima em enrugamento (MFT) e latitude de fuséo, o brilho de
pico desses toners pode ser inaceitavelmente alto. Esses toners podem exi-
bir pobres caracteristicas de carregamento, as quais podem ser em virtude
do componente de resina cristalina migrando para a superficie durante coa-
lescéncia, bem como pobre fluxo de toner e pobre bloqueio. Toners aprimo-
rados, assim, permanecem desejaveis. '

SUMARIO

A presente invengéo proporciona toners e métodos para sua pro-

ducdo. Em modalidades, um toner da presente invengéo pode incluir pelo

menos um poliéster linear, pelo menos um poliéster cristalino e pelo menos
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um poliéster de alto peso molecular tendo um M,, maior do que cerca de
15.000 e um indice de polidispersividade de mais de cerca de 4, em que o
poliéster linear e o poliéster de alto peso molecular tém uma diferenca no
parametro de solubilidade de cerca de 0,1 a cerca de 1.

Em outras modalidades, um toner da presente invengcao pode
incluir pelo menos uma resina de poliéster linear, pelo menos uma resina de
poliéster cristalina e um ou mais ingredientes opcionais selecionados do
grupo consistindo em colorantes, ceras opcionais € combinagdes dos mes-
mos; e pelo menos um poliéster de alto peso molecular tendo um Mw de
cerca de 20.000 a cerca de 100.000 e um indice de polidispersividade de
cerca de 4 a cerca de 100, em que o poliéster linear e o poliéster de elevado
peso molecular tém uma diferenga no parametro de solubilidade de cerca de
0,1 acercade 1.

Processos da presente invengdo podem incluir, por exemplo,
contato de pelo menos Uma resina linear com pelo menos uma resina de
poliéster cristalina em uma emulsdo compreendendo pelo menos um tensoa-
tivo; contato da emulsdo com pelo menos um poliéster de alto peso molecu-
lar tendo um M,, maior do que cerca de 15.000 e um indice de polidispersivi-
dade de mais de cerca de 4, em que o poliéster linear e o poliéster de alto
peso molecular tém uma diferenga no pardmetro de solubilidade de cerca de
0,1 a cerca de 1, um colorante opcional € uma cera opcional; agregac¢ao de
pequenas particulas para formar uma pluralidade de agregados maiores;
coalescéncia dos agregados maiores para formar particulas; e recuperagao
das particulas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
Varias modalidades da presente invencao serao descritas aqui

abaixo com referéncia a figura, em que:

A Figura 1 é um grafico representando valores de brilho obtidos
para um toner da presente invencdo produzido nos Exemplos comparado
com um toner feito sem uma resina de poliéster de elevado peso molecular e
um toner de controle convencionalmente extrudado;

A Figura 2 é um grafico comparando o carregamento (na zona A
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e zona C) de toners da presente invengdo com um controle e um toner com-
parativo;

A Figura 3 é um grafico comparando as propriedades de fluxo e
coesao de um toner da presente inven¢gao com uma resina de elevado peso
molecular no nucleo, um toner de controle e um toner comparativo; e

A Figura 4 é um grafico representando as propriedades de blo-
queio do toner e coesdo de um toner da presente invengdo com uma resina
de elevado peso molecular no nicleo, um toner de controle e toner compara-
tivo.

DESCRICAQ DETALHADA
A presente invengao proporciona particulas de toner tendo pro-

priedades de carregamento, fluxo, bloqueio e brilho desejaveis. As particulas
de toner podem possuir uma configuragcao de envoltério-nicleo, com uma
resina ramificada ou uma resina parcialmente reticulada no nucleo, envolté-
rio ou ambos.
Resinas de Nucleo

Em modalidades, o polimero utilizado para formar o nucleo de

resina pode ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas nas
Patentes U.S. Nos. 6.593.049 e 6.756.176, as descricbes de cada uma das
quais sao aqui incorporadas por referéncia em sua totalidade. Resinas ade-
quadas podem também incluir uma mistura de uma resina de poliéster amor-
fa e uma resina de poliéster cristalina, conforme descrito na Patente U.S. N°
6.830.860, a descricdo da qual € aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade. »

Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster for-
mada através de reagao de um diol com um diacido na presenga de um ca-
talisador opcional. Para formagao de um poliéster cristalino, didis organicos
adequados incluem didis alifaticos com de 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-octanodiol, 1,9-nonanodiol,
1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol e similares; dibis sulfo-alifaticos alcali-

nos, tais como 2-sulfo-1,2-etanodiol de sédio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-
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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, misturas dos mes-
mos e similares. O diol alifatico pode ser, por exemplo, selecionado em uma
quantidade de cerca de 40 a cerca de 60% em mol, em modalidades de cer-
ca de 42 a cerca de 55% em mol, em modalidades de cerca de 45 a cerca
de 53% em mol e o diol sulfo-alifatico alcalino pode ser selecionado em uma
quantidade de cerca de 0 a cerca de 10% em mol, em modalidades de cerca
de 1 a cerca de 4% em mol da resina.

Exemplos de diacidos organicos ou diésteres, incluindo diacidos
de vinila ou diésteres de vinila selecionados para o preparo das resinas cris-
talinas incluem acido oxalico, acido malénico, acido succinico, acido glutari-
co, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido seba-
cico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico, acido 1,11-undecano di-
carboxilico, acido 1,12-dodecano dicarboxilico, acido 1,13-tridecano dicarbo-
xilico, acido 1,14-tetradecano dicarboxilico, acido fumarico, fumarato de di-
metila, itaconato de dimetila, cis-1,4-diacetdxi-2-buteno, fumarato de dietila,
maleato de dietila, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido nafta-
leno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano
dicarboxilico, acido maldnico e acido mesacdnico, um diéster ou anidrido dos
mesmos; e um diacido sulfo-organico alcalino, tal como o sal de sédio, litio
ou potassio de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido dialquil-5-sulfo-isoftalato-4-
sulfo-1,8-naftalico, acido 4-sulfo-ftalico, dimetil-4¥sulfo-ftalato, dialquil-4-sulfo-
ftalato, 4-sulfofenil-3,5-dicarbometdxibenzeno, 6-sulfo-2-naftil-3,5-
dicarbometoxibenzeno, acido sulfo-tereftalico, dimetil-sulfo-tereftalato, acido
5-sulfo-isoftdlico, dialquil-sulfo-tereftalato, sulfoetanodiol, 2-sulfopropanodiol,
2-sulfobutanodiol, 3-sulfopentanodiol, 2-sulfohexanodiol, 3-sulfo-2-
metilpentanodiol, 2-suifo-3,3-dimetilpentanodiol, acido sulfo-p-
hidroxibenzoico, N,N-bis(2-hidréxietil)-2-amino etano sulfonato ou misturas
dos mesmos. O diacido organico pode ser selecionado em uma quantidade,
por exemplo, em modalidades de cerca de 40 a cerca de 60% em mol, em
modalidades de cerca de 42 a cerca de 52% em mol, em modalidades de

cerca de 45 a cerca de 50% em mol e o diacido sulfo-alifatico alcalino pode
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ser selecionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10% em mol
da resina.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
poli-imidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-isobutirato, copolimeros
de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, polipropileno,
misturas dos mesmos e similares. Resinas cristalinas especificas podem ser
baseadas em poliéster, tais como (poli)etiieno-adipato, (poli)propileno-
adipato, (poli)butileno-adipato, (poli)pentileno-adipato, (poli)hexileno-adipato,
(poli)octileno-adipato, (poli)nonileno-adipato, (poli)decileno-adipato, (po-
lijundecileno-adipato, (poli)dodecileno-adipato, (poli)etileno-succinato, (po-
li)propileno-succinato, (poli)butileno-succinato, (poli)pentileno-succinato, (po-
lijhexileno-succinato, (poli)octileno-succinato, (poli)nonileno-succinato, (po-
li)decileno-succinato, (poli)undecileno-succinato, (poli)dodecileno-succinato,
(poli)etileno-sebacato, (poli)propileno-sebacato, (poli)butileno-sebacato, (po-
li)pentileno-sebacato, (poli)hexileno-sebacato, (poli)octileno-sebacato, (po-

li)nonileno-sebacato, (poli)decileno-sebacato, (poli)undecileno-sebacato, (po-

li)dodecileno-sebacato, (poli)etileno-dodecanodioato, (poli)propileno-
dodecanodioato, (poli)butileno-dodecanodioato, (poli)pentileno-
dodecanodioato, (poli)hexileno-dodecanodioato, (poli)octileno-

dodecanodioato, (poli)nonileno-dodecandioato, (poli)decileno-dodecandioato,
(poli)undecileno-dodecandioato, (poli)dodecileno-dodecahdioato, (po-
li)etileno-fumarato, (poli)propileno-fumarato, (poli)butileno-fumarato, (po-
li)pentileno-fumarato, (poli)hexileno-fumarato, (poli)octileno-fumarato, (po-
li)nonileno-fumarato, (poli)decileno-fumarato, copolimeros tais como
co(poli)etileno-fumarato-co(poli)etileno-dodecandioato e similares, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-adipato alcalino,  co(poli)5-sulfoisoftaloil-
co(poli)propileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)octileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)etileno-adipato  alcalino, co(poli)5—suIfo-isoftaloil-co(poli)propilenoé
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)butileno-adipato alcalino,
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co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)octilenb-adipato alcalino,  co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-
succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)propileno-succinato alcali-
no, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butilenos-succinato alcalino, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)pentileno-succinato  alcalino,  co(poli)5-sulfoisoftaloil-
co(poli)hexileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)octileno-
succinato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-sebacato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)butileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)pentileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-
sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-sebacato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)butileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato alcalino,
em que o alcali € um metal tal como sédio, litio ou potassio. Exemplos de
poliamidas incluem (poli)etileno-adipamida, (poli)propileno-adipamida, (po-
li)butileno-adipamida, (poli)pentileno-adipamida, (poli)hexileno-adipamida,
(poli)octileno-adipamida,  (poli)etileno-succinamida e  (poli)propileno-
sebecamida. Exemplos de poli-imidas incluem (poli)etileno-adipimida, (po-
li)propileno-adipimida, (poli)butileno-adipimida, (poli)pentileno-adipimida, (po-
li)hexileno-adipimida, (poli)octileno-adipimida, (poli)etileno-succinimida, (po-
li)propileno-succinimida e (poli)butileno-succinimida.

A resina cristalina pode estar presente, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 5 a cerca de 50 por cento em peso dos componen-
tes do toner, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 35 por cento em pe-
so dos componentes do toner. A resina cristalina pode possuir varios pontos
de fusdo, por exemplo, de cerca de 30°C a cerca de 120°C, em modalidades
de cerca de 50°C a cerca de 90°C. A resina cristalina pode ter um peso mo-
lecular numérico médio (M,), conforme medido através de cromatografia de

permeacado de gel (GPC), por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de
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50.000, em modalidades de cerca de 2.000 a cerca de 25.000 e um peso
molecular gravimétrico médio (My), por exemplo, de cerca de 2.000 a cerca
de 100.000, em modalidades de cerca de 3.000 a cerca de 80.000, conforme
determinado através de Cromatografia por Permeagao de Gel usando pa-
drées de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular (My/M,) da resina
cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca de 6, em modalida-
des de cerca de 2 a cerca de 4. '

Exemplos de diacidos ou diésteres, incluindo diacidos de vinila
ou diésteres de vinila selecionados para o preparo de poliésteres amorfos
incluem acidos dicarboxilicos ou diésteres, tais como acido tereftalico, acido
ftalico, acido isoftalico, acido fumarico, fumarato de dimetila, itaconato de
dimetila, cis-1,4-diacetéxi-2-buteno, fumarato de dietila, maleato de dietila,
acido maleico, acido succinico, acido itaconico, anidrido succinico, acido do-
decil-succinico, anidrido dodecil-succinico, acido glutarico, anidrido glutarico,
acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, dodecanodiaci-
do, tereftalato de dimetila, tereftalato de di'étila, isoftalato de dimetila, isoftala-
to de dietila, ftalato de dimetila, anidrido ftalico, ftalato de dietila, succinato de
dimetila, fumarato de dimetila, maleato de dimetila, glutarato de dimetila, a-
dipato de dimetila, dodecil-succinato de dimetila e combinagdes. O diacido
organico ou diéster pode estar presente, por exemplo, em uma quantidade
de cerca de 40 a cerca de 60% em mol da resina, em modalidades de cerca
de 42 a cerca de 52% em mol da resina, em modalidades de cerca de 45 a
cerca de 50% em mol da resina.

Exemplos de dibis utilizados na gerag¢ao do poliéster amorfo in-
cluem 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetil-
hexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A, bis(2-
hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-
hexanodimetanol, xilenodimetanol, ciclo-hexanodiol, dietileno glicol, 6xido de
bis(2-hidroxietila), dipropileno glicol, dibutileno e combinagdes dos mesmos.
A quantidade de diol organico selecionada pode variar e pode estar presen-

te, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60% em mol
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da resina, em modalidades de cerca de 42 a cerca de 55% em mol da resi-
na, em modalidades de cerca de 45 a cerca de 53% em mol da resina.

Catalisadores de policondensagao os quais podem ser utilizados
para os poliésteres amorfos ou cristalinos incluem titanatos de tetra-alquila,
o6xidos de dialquilestanho, tal como 6éxido de dibutilestanho, tetra-
alquilestanhos, tal como dilaurato de dibutilestanho e hidroxidos de 6xido de
dialquilestanho, tal como hidréxido de 6xido de butilestanho, alcoxidos de
aluminio, alquil zinco, 6xido de dialquil zinco, 6xido estanoso ou combina-
¢bes dos mesmos. Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades,
por exemplo, de cerca de 0,01% em mol a cerca de 5% em mol, baseado no
diacido ou diéster de iniciagdo usado para gerar a resina de poliéster.

Em modalidades, resinas amorfas adequadas incluem poliéste-
res, poliamidas, poli-imidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-
isobutirato, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato
de vinila, polipropileno, combina¢des dos mesmos e similares. Exemplos de
resinas amorfas as quais podem ser utilizadas incluem resinas de acrilato de
(poli)estireno, reticuladas, por exemplo, de cerca de 10 por cento a cerca de
70 por cento, resinas de acrilato de (poli)estireno, resinas de metacrilato de
(poli)estireno, resinas de metacrilato de (poli)estireno reticuladas, resinas de
butadieno de (poli)estireno, resinas de butadieno de (poli)estireno reticula-
das, resinas de poliéster sulfonado alcalinas, resinas de poliéster sulfonado
alcalinas ramificadas, resinas de poli-imida sulfonada alcalinas, resinas de
poli-imida sulfonada alcalinas ramificadas, resinas de acrilato de (po-
li)estireno sulfonado alcalinas, resinas de acrilato de (poli)estireno sulfonado
alcalinas reticuladas, resinas de metacrilato de (poli)estireno, resinas de me-
tacrilato de (poli)estireno sulfonado alcalinas reticuladas, resinas de (po-
li)estireno-butadieno sulfonado alcalinas e resinas de (poli)estireno-
butadieno sulfonado alcalinas reticuladas. Resinas de poliéster sulfonado
alcalinas podem ser Uteis em modalidades, tais como os sais alcalinos ou de
metal de co(poli)etiIeno-tereftaIato-t’:o(poli)etileno—S—suIfo-isoftalato,
co(poli)propileno-tereftalato-co(poli)propileno-5-sulfo-isoftalato,
co(poli)dietileno-tereftalato-co(poli)dietileno-5-sulfo-isoftalato,
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co(poli)propileno-dietileno-tereftalato-co(poli)propileno-dietileno-5-
sulfoisoftalato, co(poli)propileno-butileno-tereftalato-co(poli)propileno-
butileno-5-sulfo-isoftalato, fumarato de bisfenol A co(poli)propoxilado-5-sulfo-
isoftalato de bisfenol A co(poli)propoxilado, fumarato de bisfenol A
co(poli)etoxilado-5-sulfo-isoftalato de bisfenol A co(poli)etoxilado e maleato
de bisfenol A co(poli)etoxilado-5-sulfo-isoftalato de bisfenol A
co(poli)etoxilado e em que o metal alcalino é, por exemplo, um ion de sédio,
litio ou potassio.

Em modalidades, uma resina de poliéster insaturado pode ser
usada como uma resina de latex. Exemplos de tais resinas incluem aquelas
descritas na Patente U.S. N° 6.063.827, a descrigdo da qual é aqui incorpo-
rada por referéncia em sua totalidade. Resinas de poliéster insaturado e-
xemplificativas incluem, mas ndo estdo limitadas a, cofumarato de bisfenol
(poli)propoxilado, cofumarato de bisfenol (poli)etoxilado, cofumarato de bis-
fenol (poli)butiloxilado, cofumarato de bisfenol (poli)co-propoxilado bisfenol
co-etoxilado, fumarato de (poli)1,2-propileno, co-maleato de bisfenol (po-
li)propoxilado, co-maleato de bisfenol (poli)etoxilado, co-maleato de bisfenol
(poli)butiloxilado, co-maleato de bisfenol (poli)co-propoxilado bisfenol co-
etoxilado, maleato de (poli)1,2-propileno, co-itaconato de bisfenol (po-
li)propoxilado, co-itaconato de bisfenol (poli)etoxilado, co-itaconato de bisfe-
nol (poli)butiloxilado, co-itaconato de bisfenol (poli)co-propoxilado bisfenol
co-etoxilado, itaconato de (poli)1,2-propileno e combinagdes dos mesmos.

Em modalidades, uma resina de poliéster adequada pode ser

uma resina de cofumarato de bisfenol A (poli)propoxilada tendo a seguinte

formula (1):

SUSasUUSN )

U]
em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000.
Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A propoxila-
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da linear a qual pode ser utilizada como uma resina de latex esta disponivel
sob a marca comercial SPARII™ da Resana S/A Indastrias Quimicas, Sao
Paulo, Brasil. Outras resinas lineares adequadas incluem aquelas descritas
nas Patentes U.S. Nos. 4.533.614, 4.957.774 e 4.533.614, as quais podem
ser resinas de poliéster lineares incluindo anidrido dodecil-succinico, acido
tereftalico e bisfenol A alquiloxilado. Outras resinas de fumarato de bisfenol
A propoxiladas que podem ser utilizadas e estdo comercialmente disponiveis
incluem GTU-FC115, comercialmente disponivel da Kao Corporation, Japao
e similares.

Resinas cristalinas adequadas incluem aquelas descritas na Pu-
blicagéo de Pedido de Patente U.S. N° 2006/0222991, a descrigdo da qual é
aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. Em modalidades, uma
resina cristalina adequada pode incluir uma resina composta de etileno glicol
e uma mistura de co-mondémeros de acido dodecanodioico e acido fumarico

com a seguinte féormula:

O{Jk{c,ﬁ[‘j,\o/\%{"w/\vu\o/\/“%

an
emqueb éde 5a2000edéde 5 a2000.

Por exemplo, em modalidades, uma resina de cofumarato de
bisfenol A (poli)propoxilada de férmula |, conforme descrito acima, pode ser
combinada com uma resina cristalina de férmula Il para formar um nucleo.

Em modalidades, a resina amorfa ou combinag¢ao de resinas
amorfas utilizadas no nucleo pode ter uma temperatura de transi¢do do vidro
de cerca de 30°C a cerca de 80°C, em modalidades de cerca de 35°C a cer-
ca de 70°C. Em outras modalidades, as resinas combinadas utilizadas no
ntcleo podem ter uma viscosidade de fundido de cerca de 10 a cerca de
1.000.000 Pa*S a cerca de 130°C, em modalidades de cerca de 50 a cerca
de 100.000 Pa*S.

Uma, duas ou mais resinas de toner podem ser usadas. Em mo-

dalidades onde duas ou mais resinas de toner sdo usadas, as resinas de
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toner podem estar em qualquer proporgdo adequada (por exemplo, propor-

¢do em peso) tal como, por exemplo, cerca de 10% (primeira resina)/90%

(segunda resina) a cerca de 90% (primeira resina)/10% (segunda resina).
Em modalidades, a resina pode ser formada através de métodos

de polimerizagao por condensacao.

Resina de elevado peso molecular

Em modalidades, as resinas de nucleo descritas acima podem
ser combinadas com uma resina reticulada ou ramificada de elevado peso
molecular. Essa resina de elevado peso molecular pode incluir, em modali-
dades, por exemplo, uma resina ou polimero ramificado, uma resina ou po-
limero reticulado ou misturas dos mesmos e uma resina nao reticulada que
tenha sido submetida a reticulagdo. De acordo com a presente descri¢éo, de
cerca de 1% em peso a cerca de 100% em peso da resina de maior peso
molecular podem ser ramificados ou reticulados, em modalidades de cerca
de 2% em peso a cerca de 50% em peso da resina de maior peso molecular
podem ser ramificados ou reticulados. Conforme usado aqui, o termo "resina
de elevado peso molecular" se refere a uma resina em que o peso molecular
gravimétrico médio (M,,) da fragado sollvel em cloroférmio da resina esta a-
cima de cerca de 15.000 e o indice de polidispersividade (PD) acima de cer-
ca de 4, conforme medido através de cromatografia por permeagéo de gel
versus resinas de referéncia de poliestireno padrao. O indice PD & a propor-
¢do do peso molecular gravimétrico médio (M,,) e do peso molecular numéri-
co médio (M,).

As resinas de poliéster de elevado peso molecular podem ser
preparadas através de ramificagdo ou reticulagdo de resinas de poliéster
lineares. Agentes de ramificacdo podem ser utilizados, tais como monéme-
ros trifuncionais ou multifuncionais, agentes os quais usualmente aumentam
o peso molecular e polidispersividade do poliéster. Agentes de ramificagao
adequados podem incluir glicerol, trimetilol etano, trimetilol propano, pentae-
ritritol, sorbitol, diglicerol, acido trimelitico, anidrido trimelitico, acido piromeli-
tico, anidrido piromelftico, acido 1,2 ,4-ciclo-hexanotricarboxilico, acido 2,5,7-
naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-butanotricarboxilico, combina¢gbes dos
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mesmos e similares. Esses agentes de ramificagdo podem ser utilizados nas
quantidades eficazes de cerca de 0,1 mol por cento a cerca de 20% em mol,
baseado no diacido ou diéster inicial usado para fazer a resina.

Composig¢des contendo resinas de poliéster modificadas com um
acido carboxilico polibasico as quais podem ser utilizadas na formagio de
resinas de poliéster de elevado peso molecular incluem aquelas descritas na
Patente U.S. N° 3.681.106, bem como poliésteres ramificados ou reticulados
derivados de &cidos polivalentes ou alcoois, conforme ilustrado nas Patentes
US. Nos. 4208672, 4.863.825; 4.863.824; 4.845.006; 4.814.249:
4.693.952; 4.657.837; 5.143.809; 5.057.596; 4.988.794; 4.981.939;
4.980.448; 4.960.664; 4.933.252; 4.931.370; 4.917.983 e 4.973.539, as des-
cricdes de cada uma das quais sao incorporadas por referéncia em sua tota-
lidade.

Em modalidades, resinas de poliéster reticulado podem ser fei-
tas a partir de resinas de poliéster linear que contém sitios de insaturagao
que podem reagir sob condigées de radical livre. Exemplos de tais resinas
incluem aquelas descritas nas Patentes U.S. Nos. 5.227.460; 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, as descrigbes de cada uma
das quais sdo incorporadas por referéncia em sua totalidade. Em modalida-
des, resinas de base de poliéster insaturadas adequadas podem ser prepa-
radas a partir de diacidos e/ou anidridos tais como, por exemplo, anidrido
maleico, acido fumarico e similares e combinagées dos mesmos e didis tais
como, por exemplo, bisfenol A propoxilado, propileno glicol e similares e
combinagdes dos mesmos. Em modalidades, um poliéster adequado é fuma-
rato de bisfenol A (poli)propoxilado.

Em‘modalidades, a resina de poliéster reticulada ou ramificada
de elevado peso molecular tem um M,, de mais de cerca de 15.000, em mo-
dalidades de cerca de 15.000 a cerca de 1.000.000, em outras modalidades
de cerca de 20.000 a cerca de 100.000 e um indice de polidispersividade
(Mw/M,)) de mais de cerca de 4, em modalidades de cerca de 4 a cerca de

100, em outras modalidades de cerca de 6 a cerca de 50, conforme medido
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através de GPC versus resinas de referéncia de poliestireno padrao.

Em modalidades, um poliéster ramificado ou reticulado que nao
é completamente compativel com a resina primaria linear pode ser usado
para a formacgéao das particulas de toner. Quandb o Parametro de Solubilida-
de Delta (ASP) entre a resina de elevado peso molecular e a resina linear é
de cerca de 0,1 a cerca de 1, a resina de elevado peso molecular pode ser
encontrada préximo de ou na superficie das particulas de toner. Como um
resultado, a superficie do toner pode possuir maior elasticidade e pode resul-
tar em desempenho preferido do toner, tal como uma redugéo no impacto
aditivo, fluxo aprimorado de toner durante uso xenografico € uma tendéncia
reduzida de bloqueio do toner durante transporte e armazenamento, particu-
larmente sob condigbes de alta temperatura e alta umidade. Em modalida-
des, o ASP pode ser de cercade 0,2 a cerca de 0,6.

Conforme usado aqui, um valor de SP (parametro de solubilida-
de) significa um valor obtido através do método de Fedors. O valor de SP

pode ser definido pela seguinte equagéo:

Na equagéo, SP representa um parametro de solubilidade, AE
representa uma energia de coesao (cal/mol), V representa o volume molar
(cm®mol), Aei representa uma energia de vaporizagdo de um i° 4tomo ou
porgao atdmica (cal/atomo ou porgéo atémica), Avi representa um volume
molar de um i° atomo ou porgao atdmica (cm>/ atomo ou porgao atémica) e i
representa um numero inteiro de 1 ou mais.

O valor de SP representado pela equagédo acima pode ser obtido
de modo que sua unidade se torne cal'?/cm*? como um padrao e seja ex-
pressa sem dimens&do. Além disso, uma vez que uma diferenga relativa no
valor de SP (ASP) entre uma resina de elevado peso molecular e a resina
linear utilizada na formacgao de um toner € significativa, a diferenca nos valo-
res de SP, ASP, é também expressa sem dimensao.

Quando o valor de ASP é menor do que cerca de 0,1, o poliéster
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ramificado ou reticulado de elevado peso molecular pode ser muito compati-
vel com a resina linear e, assim, pode nao estar proximo ou na superficie da
particula apés coalescéncia. Quando o ASP é maior do que cerca de 1, o
poliéster ramificado ou reticulado pode ser rejeitado e nao incorporado na
particula final. ' ‘

Em modalidades, um poliéster reticulado ou ramificado pode ser
utilizado como uma resina de elevado peso molecular. Tais resinas de poli-
éster podem ser formadas a partir de pelo menos duas composigées pré-gel
incluindo pelo menos um poliol tendo dois ou mais grupos hidroxila ou éste-
res dos mesmos, pelo menos um acido alifatico ou aromatico polifuncional
ou éster do mesmo ou uma mistura dos mesmos tendo pelo menos trés gru-
pos funcionais; e opcionalmente pelo menos um acido carboxilico alifatico de
cadeia longa ou éster do mesmo ou acido monocarboxilico aromatico ou és-
ter do mesmo ou misturas dos mesmos. Os dois componentes podem ser
reagidos até término substancial em reatores separados para produzir, no
primeiro reator, uma primeira composi¢ao incluindo um pré-gel tendo grupos
terminais carboxila e, em um segundo reator, uma segunda composigéo in-
cluindo um pré-gel tendo grupos terminais hidroxila. As duas composigdes
podem, entdo, ser misturadas para criar uma resina de poliéster ramificado
reticulado de elevado peso molecular. Exemplos de tais poliésteres e méto-
dos para sua sintese incluem aqueles descritos na Patente U.S. N°
6.592.913, a descri¢cdo da qual € aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade.

Em modalidades, poliésteres ramificados podem incluir aqueles
resultantes da reagdo de tereftalato de dimetila, 1,3-butanodiol, 1,2-
propanodiol e pentaeritritol.

Polidis adequados podem conter de cerca de 2 a cerca de 100
atomos de carbono e ter pelo menos dois ou mais grupos hidréxi ou ésteres
dos mesmos. Polidis podem incluir glicerol, pentaeritritol, poliglicol, poliglice-
rol e similares ou misturas dos mesmos. O poliol pode incluir um glicerol.
Esteres de glicerol adequados incluem palmitato de glicerol, sebacato de

glicerol, adipato de glicerol, tripropionina de triacetina e similares. O poliol
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pode estar presente em uma quantidade de cerca de 20% a cerca de 30%
em peso da mistura de reagdo, em modalidades, de cerca de 20% a cerca
de 26% em peso da mistura de reagao.

| 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 ésteres dos mesmos, em algu-
mas modalidades, de cerca de 4 a cerca de 20 atomos de carbono. Outros
acidos polifuncionais alifaticos incluem acido maldnico, succinico, tartarico,
malico, citrico, fumarico, glutarico, adipico, pimélico, sebacico, subérico, aze-
laico, sebacico e similares ou misturas dos mesmos. Outros acidos polifun-
cionais alifaticos os quais podem ser utilizados incluem acidos dicarboxilicos
contendo uma estrutura ciclica C3 a C6 e isdbmeros posicionais dos mesmos
e incluem acido ciclo-hexano dicarboxilico, acido ciclobutano dicarboxilico ou
acido ciclopropano dicarboxilico.

Acidos polifuncionais aromaticos tendo pelo menos dois grupos
funcionais os quais podem ser utilizados incluem acido tereftalico, isoftalico,
trimelitico, piromelitico e naftaleno 1,4-, 2,3- e 2,6- dicarboxilicos.

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

Acidos carboxilicos alifaticos de cadeia longa ou acidos mono-
carboxilicos aromaticos podem incluir aqueles contendo de cerca de 12 a
cerca de 26 atomos de carbono ou ésteres dos mesmos, em modalidades de
cerca de 14 a cerca de 18 atomos de carbono. Acidos carboxilicos alifaticos
de cadeia longa podem ser saturados ou insaturados. Acidos carboxilicos
alifaticos de cadeia longa saturados adequados podem incluir acido laurico,
miristico, palmitico, estearico, araquidico, cerético e similares ou combina-
coes dos mesmos. Acidos carboxilicos alifaticos de cadeia longa insaturados
adequados podem incluir acido dodecilénico, palmitoleico, oleico, linoleico,
linolénico, erticico e similares ou combinacdes dos mesmos. Acidos mono-

carboxilicos aromaticos podem incluir acido benzoico, naftoico e naftoico
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substituido. Acidos naftoicos substituidos adequados podem incluir acidos
naftoicos substituidos por grupos alquila linear ou ramificada contendo de
cerca de 1 a cerca de 6 atomos de carbono, tais como acido 1-metil-2- naf-
toico e/ou 2-isopropil-1-naftoico. O acido carboxilico alifatico de cadeia longa
ou acidos monocarboxilicos aromaticos podem estar presentes em uma
quantidade de cerca de 0% a cerca de 70% em peso da mistura de reagéo,
em modalidades, de cerca de 15% a cerca de 30% em peso da mistura de
reacao.

Poli6is adicionais, espécies idnicas, oligdmeros ou derivados dos
mesmos podem ser usados se desejado. Esses glicéis ou polidis adicionais
podem estar presentes em quantidades de cerca de 0% a cerca de 50% em
peso por cento da mistura de reagdo. Polidis adicionais ou derivados dos
mesmos podem incluir propileno glicol, 1,3-butanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,6-hexanodiol dietileno glicol, 1,4-ciclo-hexanodiol, 1,4-ciclo-
hexanodimetanol, neopentil glicol, triacetina, trimetilolpropano, pentaeritritol,
éteres de celulose, ésteres de celulose, tais como acetato de celulose, iso-
butirato de acetato de sacarose e similares.

A quantidade da resina de elevado peso molecular em uma par-
ticula de toner da presente invengéo, seja no nucleo, no envoltério ou am-
bos, pode ser de cerca de 1% a cerca de 30% em peso do toner, em moda-
lidades de cerca de 2,5% a cerca de 20% em peso ou de cerca de 5% a cer-
ca de 10% em peso do toner.

Em modalidades, a resina de elevado peso molecular, por e-
xemplo, um poliéster ramificado, pode estar presente sobre a superficie de
particulas de toner da presente invengéo. A resina de elevado peso molecu-
lar sobre a superficie das particulas de toner também pode ser de uma natu-
reza em particulas, com particulas de resina de elevado peso molecular ten-
do um diametro de cerca de 100 nanGmetros a cerca de 300 nandmetros,
em modalidades de cerca de 110 nanémetros a cerca de 150 nandmetros.
As particulas de resina de elevado peso molecular podem cobrir de cerca de
10% a cerca de 90% da superficie do toner, em modalidades de cerca de

20% a cerca de 50% da superficie do toner.
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Toner

A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-
¢bes de toner. Tais composi¢gdes de toner podem incluir colorantes opcio-
nais, ceras e outros aditivos. Toners podem ser formados utilizando qualquer
método dentro da visdo daqueles versados na técnica.

Tensoativo

Em modalidades, colorantes, ceras e outros aditivos utilizados
para formar as composi¢cées de toner podem estar em dispersées incluindo
tensoativos. Além disso, particulas de toner podem ser formadas através de
métodos de agregacéo em emulsdo onde a resina e outros componentes do
toner sdo colocados em um ou mais tensoativos, uma emulséao é formada,
particulas de toner sdo agregadas, coalescidas, opcionalmente lavadas e
secas e recuperadas.

Um, dois ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados de tensoativos ibnicos e tensoativos nao-
idnicos. Tensoativos anidnicos e tensoativos catidnicos sdo abrangidos pelo
termo "tensoativos ibnicos". Em 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 composigcao de toner, por exemplo, de cerca de
0,75% a cerca de 4% em peso da composicédo de toner, em modalidades de
cerca de 1% a cerca de 3% em peso da composig¢ao de toner.

Exemplos de tensoativos nao-ibnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxi etil celulose, carbdxi metil celulose, polioxietileno
cetil éter, polioxietileno lauril éter, polioxietileno octil éter, polioxietileno octil-
fenil éter, polioxietileno oleil éter, monolaurato de sorbitano de polioxietileno,
polioxietileno estearil éter, polioxietileno nonilfenil éter, dialquilfendxi (po-
li)etilendxi etanol, disponiveis da Rhone-Poulenc como IGEPAL CA-210™,
IGEPAL CA-520™, IGEPAL CA-720™, IGEPAL CO-890™ IGEPAL CO-
720™, IGEPAL CO-290™, IGEPAL CA-210™, ANTAROX 890™ e ANTA-
ROX 897™. Outros exemplos de tensoativos nao-ibnicos adequados inclu-

em um copolimero em bloco de 6xido de polietileno e 6xido de polipropileno,
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incluindo aqueles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC PE/F,
em modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anidnicos os quais podem ser utilizados incluem os
sulfatos e sulfonatos, dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecil benzeno sulfo-
nato de sddio, dodecil naftaleno sulfato de sédio, dialquil benzenoalquil sulfa-
tos e sulfonatos e acidos, tal como 4cido abitico, o qual pode ser obtido da
Aldrich ou NEOGEN R™, NEOGEN SC™, NEOGEN RK™, o qual pode ser
obtido da Daiichi Kogyo Seiyaku, combinagées dos mesmos e similares. Ou-
tros tensoativos anidénicos adequados incluem, em modalidades, DOWFAX™
2A1, um dissulfonato de 6xido de alquildifenila da The Dow Chemical Com-
pany e/ou TAYCA POWER BN2060 da Tayca Corporation (Japao), os quais
sdo dodecil benzeno sulfonatos de sédio ramificados. Combinagbes desses
tensoativos e qualquer um dos tensoativos anidnicos precedentes podem ser
utilizadas em modalidades.

Exemplos dos tensoativos catidnicos os quais sdo usualmente
positivamente carregados incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dime-
til aménio, cloreto de dialquil benzenoalquil amdnio, cloreto de lauril trimetil
amdnio, cloreto de alquilbenzil metil amonio, brometo de alquil benzil dimetil
aménio, cloreto de benzalcdnio, brometo de cetil piridinio, C42, C15, C47 bro-
metos de trimetil aménio, sais de haleto de polioxietil alquilaminas quaterni-
zadas, cloreto de dodecilbenzil trietil aménio, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™,
disponiveis da Alkaril Chemical Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalco-
nio), disponivel da Kao Chemicals e similares e misturas dos mesmos.
Colorantes

Como o colorante a ser adicionado, varios colorantes conheci-
dos adequados, tais como corantes, pigmentos, misturas de corantes, mistu-
ras de pigmentos, misturas de corantes e pigmentos e similares podem ser
incluidos no toner. O colorante pode ser incluido no toner em uma quantida-
de, por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner ou
de cerca 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 colorantes adequados, mengao pode ser



10

15

20

25

30

19

feita a negro-de-carvao, tal como REGAL 330% magnetitas, tais como as
magnetitas da Mobay MO8029™, MO8060™; magnetitas da Columbian:
MAPICO BLACKS™ e magnetitas com superficie tratada; magnetitas da Pfi-
zer CB4799™, CB5300™, CB5600™, MCX6369™; magnetitas da Bayer,
BAYFERROX 8600™, 8610™; magnetitas da Northern Pigments, NP-604™
NP-608™; magnetitas da Magnox TMB-100™ ou TMB-104™: e similares.
Como pigmentos coloridos, podem ser selecionados ciano, magenta, amare-
lo, vermelho, verde, azul, marrom ou misturas dos mesmos. Geralmente,
pigmentos ou corantes ciano, magenta ou amarelo ou misturas dos mesmos
sdo usadas. O pigmento ou pigmentos sdo geralmente usados como disper-
sbes de pigmento baseadas em agua. '

Exemplos especiﬁcos de pigmentos incluem dispersées de pig-
mento baseadas em agua SUNSPERSE 6000, FLEXIVERSE e AQUATONE
da SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900™, D6840™, D7080™
D7020™, PYLAM OIL BLUE™, PYLAM OIL YELLOW™, PIGMENT BLUE
1™ disponiveis da Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET 1™,
PIGMENT RED 48™, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026™, E.D. TO-
LUIDINE RED™ e BON RED C™ disponiveis da Dominion Color Corporati-
on, Ltda., Toronto, Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL™, HOSTAPERM
PINK E™ da Hoechst e CINQUASIA MAGENTA™ disponivel da E.I. DuPont
de Nemours & Company e similares. Geralmente, colorantes que podem ser
selecionados sao preto, ciano, magenta ou amarelo e misturas dos mesmos.
Exemplos de magentas s&o os corantes de quinacridona e antraquinona 2,9-
dimetil-substituida identificados no Color Index como CI 60710, Cl Dispersed
Red 15, o corante diazo identificado no Color Index como Cl 26050, CI Sol-
vent Red 19 e similares. Exemplos ilustrativos de cianos incluem te-
tra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, o pigmento de ftalocianina
de x-cobre listado no Color Index como Cl 74160, CI Pigment Blue, Pigment
Blue 15:3 e Anthrathrene Blue, identificado no Color Index como Cl 69810,
Special Blue X-2137 e similares. Exemplos ilustrativos de amarelo sao ama-
relo de diarilida de 3,3-diclorobenzideno acetoacetanilidas, um pigmento de
monoazo identificado no Color Index como Cl 12700, Cl Solvent Yellow 16,
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uma nitrofenil amina sulfonamida identificada no Color Index como Foron
Yellow SE/GLN, CI Dispersed Yellow 33 2,5-dimetdxi-4-sulfonanilida fenila-
z0-4'-cloro-2,5-dimetdxi acetoacetanilida e Permanent Yellow FGL. Magneti-

- tas coloridas, tais como misturas de MAPICO BLACK™ e componentes cia-

no também podem ser selecionados como colorantes. Outros colorantes co-
nhecidos podem ser selecionados, tais como Levanyl Black A-SF (Miles, Ba-
yer) e Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals) e corantes colo-
ridos, 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), Sudan Il (Ma-
theson, Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan IV (Ma-
theson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange 220
(BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange ou 2673 (Paul Uhlich),
Paliogen Yellow 152, 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K (BASF), Palio-
tol 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 (American
Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Lithol
Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD
PS PA (Ugine Kuhlmann of Canada), E.D. Toluidine Red (Aldrich), Lithol Ru-
bine Toner (Paul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bon Red C (Dominion
Color Company), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhlich), Oracet Pink RF
(Ciba-Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen Red 3340 (BASF), Li-
thol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagdes dos precedentes e similares.
Cera

Opcionalmente, uma cera também pode ser combinada com a
resina e um colorante na formagéo de particulas de toner. Quando incluida,
a cera pode estar presente em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 1
por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso das particulas de toner,
em modalidades de cerca de 5 por cento em peso a cerca de 20 por cento

em peso das particulas de toner.
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Ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por
exemplo, um peso molecular gravimétrico médio de cerca de 500 a cerca de
20.000, em modalidades de cerca de 1.000 a cerca de 10.000. Ceras que
podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas, tais como ceras de
polietileno, polipropileno e polibuteno, tal como comercialmente disponivel
da Allied Chemical and Petrolite Corporation, por exemplo ceras de polietile-
no POLIWAX™ da Baker Petrolite, emuls6es de cera disponiveis da Micha-
elman, Inc. e da Daniels Products Company, EPOLENE N-15™ comercial-
mente disponivel da Eastman Chemical Products, Inc. e VISCOL 550-P™,
um polipropileno de baixo peso molecular gravimétrico médio disponivel da
Sanyo Kasei K. K.; ceras baseadas em planta, tais como cera de carnauba,
cera de arroz, cera de candelila, cera sumacs e 6leo de jojoba; ceras basea-
das em animal, tal como cera de abelha; ceras baseadas em mineral e ceras
baseadas em petréleo, tais como cera Montana, ozoquerita, ceresina, cera
de parafina, cera microcristalina e cera de Fischer-Tropsch; ceras de éster
obtidas de acido graxo superior e alcool graxo superior, tais como estearato
de estearila e beenato de beenila; ceras de éster obtidas de acido graxo su-
perior e alcool inferior monovalente ou multivalente, tais como estearato de
butila, oleato de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato de gliceri-
deo e tetra beenato de pentaeritritol; ceras de éster obtidas de acido graxo
superior e multimeros de alcool multivalente, tais como monoestearato de
dietilenoglicol, diestearato de dipropileno glicol, diestearato de diglicerila e
tetraestearato de ftriglicerila; ceras de éster de acido graxo superior de sorbi-
tano, tais como monoestearato de sorbitano e ceras de éster de acido graxo
superior de colesterol; tal como estearato de colesterila. Exemplos de ceras
funcionalizadas que podem ser usadas incluem, por exemplo, aminas, ami-
das, por exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550™, SUPERSLIP 6530™ disponi-
vel da Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por exemplo, POLIFLUO 190™,
POLIFLUO 200™, POLISILK 19™, POLISILK 14™ disponivel da Micro

| Powder Inc., ceras de amida fluoradas, por exemplo MICROSPERSION

19™ também disponivel da Micro Powder inc., imidas, ésteres, aminas qua-

ternarias, acidos carboxilicos ou emulsao de polimero acrilico, por exemplo,
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JONCRYL 74™ 89™ 130™, 537™ e 538™, todas disponiveis da SC John-
son Wax e polipropilenos e polietilenos clorados disponiveis da Allied Che-
mical and Petrolite Corporation e SC Johnson wax. Misturas e combinagées
das ceras precedentes também podem ser usadas em modalidades. Ceras
podem ser incluidas, por exemplo, como agentes de liberagéo do rolo fusor.

Preparo de toner

As particulas de toner podem ser preparadas através de qual-

‘quer método dentro da visdo daqueles versados na técnica. Embora modali-

dades referentes a produgéo de toner sejam descritas abaixo com relagéo a
processos de emulséo-agregacdo, qualquer método adequado de preparo
de particulas de toner pode ser usado, incluindo processos quimicos, tais
como processos de suspensdo e encapsulagao descritos nas Patentes U.S.
N°% 5.290.654 e 5.302.486, as descri¢des de cada uma das quais s&o aqui
incorporadas por referéncia em sua totalidade. Em modalidades, composi-
¢Oes de toner e particulas de toner podem ser preparadas através de pro-
cessos de agregagao e coalescéncia nos quais particulas de resina de pe-
queno tamanho s&o agregadas ao tamanho de particula de toner apropriado
e, entdo, coalescidas para obter o formato e morfologia finais da particula de
toner.

Em modalidades, as composi¢cdes de toner podem ser prepara-
das atraves de processos de emulsao-agregacgéao, tal como um processo que
inclui agregag¢do de uma mistura de um colorante opcional, uma cera opcio-
nal e quaisquer outrds aditivos desejados ou requeridos e emulsdes incluin-
do as resinas efou resinas reticuladas de elevado peso molecular descritas
acima, opcionalmente em tensoativos conforme descrito acima e, entao,
coalescéncia da mistura agregada. Uma mistura pode ser preparada através
da adigéo de um colorante e opcionalmente uma cera ou outros materiais, os
quais também podem estar opcionalmente em uma dispersao incluindo um
tensoativo, & emulsdo, a qual pode ser uma mistura de duas ou mais emul-
sdes contendo a resina. O pH da mistura resultante pode ser ajustado atra-
vés de um acido tal como, por exemplo, acido acético, acido nitrico ou simi-
lar. Em modalidades, o pH da mistura pode ser ajustado para de cerca de 2
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a cerca de 5. Adicionalmente, em modalidades, a mistura pode ser homoge-
neizada. Se a mistura € homogeneizada, homogeneizagdo pode ser realiza-
da através de mistura em torno de 600 a cerca de 6.000 revolugdes por mi-
nuto. Homogeneizagdo pode ser realizada através de qualquer meio ade-
quado incluindo, por exemplo, um homogeneizador de sonda IKA ULTRA
TURRAX T50. |

Apos o preparo da mistura acima, um agente de agregagéo pode
ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregagéo adequado pode ser
utilizado para formar um toner. Agentes de agregagdo adequados incluem,
por exemplo, solugdes aquosas de um cation divalente ou um material de

cation multivalente. O agente de agregagdo pode ser, por exemplo, haletos

de polialuminio, tal como cloreto de polialuminio (PAC) ou o brometo, fluore-
to ou iodeto correspondente, silicatos de polialuminio, tal como sulfo-silicato
de polialuminio (PASS) e sais de metal solGveis em agua, incluindo cloreto
de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato de aluminio po-
tassio, acetato de calcio, cloreto de calcio, nitrito de calcio, oxilato de calcio,
sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de magnésio, sulfato de mag-
nésio, acetato de zinco, nitrato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco,
brometo de magnésio, cloreto de cobre, sulfato de cobre e combinagées dos
mesmos. Em modalidades, o agente de agrega¢ao pode ser adicionado a
mistura em uma temperatura que esta abaixo da temperatura de transicéao
do vidro (Tg) da resina.

O agente de agregacgdo pode ser adicionado a mistura utilizada
para formar um toner em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0,1% a
cerca de 10% em peso, em modalidades de cerca de 0,2% a cerca de 8%
em peso, em outras modalidades de cerca de 0,5% a cerca de 5% em peso
da resina na mistura. Isso proporcionaria uma quantidade suficiente de a-
gente para agregacao.

As particulas podem ser deixadas agregar até que um tamanho
predeterminado de particula seja obtido. Um tamanho desejado predetermi-
nado se refere ao tamanho de particula desejado a ser obtido conforme de-
terminado antes de formagdo e o tamanho de particula sendo monitorado
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durante o processo de crescimento até que tal tamanho de particula seja
atingido. Amostras podem ser tomadas durante o processo de crescimento e
analisadas, por exemplo, com um Contador Coulter, com relagdo ao tama-
nho médio de particula. A agregagédo, assim, pode ser processada mantendo
a temperatura elevada ou elevando lentamente a temperatura, por exemplo,
para de cerca de 40 °C a cerca de 100 °C e mantendo a mistura nessa tem-
peratura durante um periodo de cerca de 0,5 hora a cerca 6 horas, em mo-
dalidades de cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, enquanto se mantém a
agitagéo, para proporcionar particulas agregadas. Uma vez que o tamanho
de particula desejado predeterminado é atingido, entao, o processo de cres-
cimento é interrompido.

O crescimento e formatagdo das particulas apés adigdo do a-
gente de agregagdo podem ser realizados sob quaisquer condigées adequa-
das. Por exemplo, o crescimento e formatagao podem ser conduzidos sob
condigbes nas quais agregagao ocorre separadamente da coalescéncia. Pa-
ra estagios distintos de agregagao e coalescéncia, o processo de agregagao
pode ser conduzido sob condigdes de cisalhamento em tempe}atura eleva-
da, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 90°C, em modalidades de
cerca de 45°C a cerca de 80°C, o que pode estar abaixo da temperatura de
transicao do vidro da resina, conforme discutido acima.

Uma vez que o tamanho final desejado das parficulas de toner é
obtido, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor de
cerca de 3 a cerca de 10 e, em modalidades, de cerca de 5 a cerca de 9. O
ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, isto &, cessar o crescimento
de toner. A base utilizada para cessar o crescimento de toner pode incluir
qualquer base adequada tal como, por exemplo, hidroxidos de metal alcalino
tais como, por exemplo, hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, hidroxido
de aménio, combinagdes dos mesmos e similares. Em modalidades, acido
etileno diamina tetra-acético (EDTA) pode ser adicionado para ajudar a ajus-
tar o pH para os valores desejados mencionados acima.

Resina de envoltério
Em modalidades, apds agregagdo, mas antes de coalescéncia,
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um revestimento de resina pode ser aplicado as particulas agregadas para
formar um envoltério sobre as mesmas. Qualquer resina descrita acima co-
mo adequada para formagao da resina de nucleo pode ser utilizada como o
envoltério. Em modalidades, uma resina de latex de elevado peso molecular
conforme descrito acima pode ser incluida no envoltério. Em ainda outras
modalidades, a resina de latex de elevado peso molecular descrita acima
pode ser combinada com uma resina que pode ser utilizada para formar o
nucleo e, entéo, adicionada as particulas como um revestimento de resina
para formar um envoltério.

Em modalidades, résinas as quais podem ser utilizadas para
formar um envoltério incluem, mas nao estéo limitadas a, uma resina de la-
tex de elevado peso molecular descrita acima e/ou as resinas amorfas des-
critas acima para uso como o nucleo. Em modalidades, a resina amorfa a
qual pode ser utilizada para formar um envoltério de acordo com a presente
invengdo inclui um poliéster amorfo, opcionalmente em combinagdao com
uma resina de latex de elevado peso molecular descrita acima. Por exemplo,
em modalidades, uma resina amorfa de férmula | acima pode ser combinada
com uma resina de latex de elevado peso molecular descrita acima. Por e-
xemplo, em modalidades, uma resina amorfa de férmula | acima pode ser
combinada com uma resina de latex de acrilato de elevado peso molecular
para formar um envoltério de resina de elevado peso molecular. Multiplas
resinas podem ser utilizadas em quaisquer quantidades adequadas. Em mo-
dalidades, uma primeira resina de poliéster amorfa, por exemplo, uma resina
amorfa de féormula | acima, pode estar presente em uma quantidade de cer-
ca de 20 por cento em peso a cerca de 100 por cento em peso da resina de
envoltério total, em modalidades de cerca de 30 por cento em peso a cerca
de 90 por cento em peso da resina de envoltério total. Assim, em modalida-
des, uma segunda resina pode estar presente na resina de envoltério em
uma quantidade de cerca de 0 por cento em peso a cerca de 80 por cento
em peso da resina total do envoltério, em modalidades de cerca de 10 por
cento em peso a cerca de 70 por cento em peso da resina do envoltério.

A resina de envoltério pode ser aplicada as particulas agregadas
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através de qualquer método dentro da visdo daqueles versados na técnica.
Em modalidades, as resinas utilizadas para formar o envoltério podem estar
em uma emulsdo incluindo qualquer tensoativo descrito acima. A emulsao
possuindo as resinas, opcionalmente com a resina de latex de elevado peso
molecular descrita acima, pode ser combinada com as particulas agregadas
descritas acima, de modo que o envoltério se forma sobre as particulas a-
gregadas.

A formagédo do envoltdrio sobre as particulas pode ocorrer en-
quanto de aquece para uma temperatura de cerca de 30 °C a cerca de 80°C,
em modalidades de cerca de 35°C a cerca de 70°C. A formagéo do envolté-
rio pode ocorrer durante um periodo de tempo de cerca de 5 minutos a cerca
de 10 horas, em modalidades de cerca de 10 minutes a cerca de 5 horas.

Coalescéncia

Apos agregacéo para o tamanho de particula desejado e aplica-
¢ao de qualquer envoltério opcional, as particulas podem, entao, ser coales-
cidas no formato final desejado, a coalescéncia sendo obtida, por exemplo,
através de aquecimento da mistura para uma temperatura de cerca de 45 °C
a cerca de 100 °C, em modalidades de cerca de 55 °C a cerca de 99 °C, a
qual pode estar em ou acima da temperatura de transigao de vidro das resi-
nas utilizadas para formar as particulas de toner efou reduzindo a agitagéo,
por exemplo, para cerca de 100 rpm a cerca de 1.000 rpm, em modalidades
de cerca de 200 rpm a cerca de 800 rpm. Temperaturas maiores ou menores
podem ser usadas, sendo entendido que a temperatura € uma fungéo das
resinas usadas para o aglutinante. A coalescéncia pode ser realizada duran-
te um periodo de cerca de 0,01 a cerca de 9 horas, em modalidades de cer-
ca de 0,1 a cerca de 4 horas.

Apbds agregagéo e/ou coalescéncia, a mistura pode ser esfriada
para a temperatura ambiente, tal como de cerca de'20 °C a cerca de 25 °C.
O resfriamento pode ser rapido ou lento, conforme desejado. Um método de
resfriamento adequado pode incluir introducao de agua quente em uma ca-
misa em torno do reator. Apos esfriar, as particulas de toner podem ser op-
cionalmente lavadas com agua e, entao, secas. Secagem pode ser realizada
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através de qualquer método adequado para secagem incluindo, por exem-
plo, liofilizagao.

Em modalidades, uma resina de elevado peso molecular em
uma resina de envoltério pode ser capaz de impedir qualquer resina cristali-
na no nucleo de migrar para a superficie do toner. Além disso, as resinas no
envoltério podem ser menos compativeis com a resina cristalina utilizada na
formagao do nucleo, o que pode resultar em uma maior temperatura de tran-
sicdo do vidro (Tg) do toner e, assim, caracteristicas aprimoradas de blo-
queio e carregamento podem ser obtidas, incluindo carregamento na zona A.
Além disso, os toners da presente invengao tendo uma resina de latex de
elevado peso molecular no nucleo e/ou envoltério podem exibir excelentes
caracteristicas de desempenho de offset de documento, bem como brilho de
pico reduzido, em modalidades de cerca de 5 unidades de brilho Gardner
(ggu) a cerca de 100 ggu, em outras modalidades de cerca de 10 ggu a cer-
ca de 80 ggu, o que pode ser desejavel para reproducao de textos e ima-
gens, uma vez que alguns usuarios objetivam alto brilho e o diferencial pode
ocorrer entre baixo brilho e alto britho.

Onde o nucleo, o envoltério ou ambos incluem uma resina de
elevado peso molecular ramificada conforme descrito acima, a presencga da
resina de elevado peso molecular pode impedir a resina cristalina no nucleo
de migrar para a superficie do toner. Isso pode ocorrer especialmente onde
a resina de elevado peso molecular esta presente no envoltério. Além disso,
a(s) resina(s) do envoltério pode(m) ser menos compativel(is) com a resina
cristalina utilizada na formagéao do nucleo, o que pode resultar em uma maior
temperatura de transi¢éo do vidro (Tg) e, assim, caracteristicas de bloqueio
e carregamento aprimoradas podem ser obtidas, incluindo carregamento na
zona A. Além disso, a resina de elevado peso molecular utilizada na forma-
cao de uma particula de nicleo pode ter uma alta viscosidade, de mais de
cerca de 10.000.000 Poise, em modalidades de mais de cerca de
50.000.000 Poise, a qual pode ser capaz de impedir qualquer resina cristali-

na no nucleo de migrar para a superficie do toner e, assim, melhorar o car-

regamento da zona A.
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Em modalidades, a resina de elevado peso molecular utilizada
na formag&o do nucleo e/ou envoltdrio pode estar presente em uma quanti-
dade de cerca de 2 por cento em peso a cerca de 30 por cento em peso das
particulas de toner seco, em modalidades de cerca de 5 por cento em peso
a cerca de 25 por cento em peso das particulas de toner seco.

Particulas de toner possuindo um nucleo ou envoltério possuin-
do uma resina de elevado peso molecular conforme descrito acima podem

ter uma temperatura de transi¢do do vidro de cerca de 30°C a cerca de

. 80°C, em modalidades de cerca de 35°C a cerca de 70°C.

Aditivos

Em modalidades, as particulas de toner também podem conter
aditivos opcionais, conforme desejado ou requerido. Por exemplo, o toner
pode incluir agentes para controle de carga positiva ou negativa, por exem-
plo, em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 10 por cento em peso do
toner, em modalidades de cerca de 1 a cerca de 3 por cento em peso do
toner. Exemplos de agentes para controle de carga adequados incluem
compostos de aménio quaternario, incluindo haletos de alquil piridinio; bis-
sulfatos; compostos de alquil piridinio, incluindo aqueles descritos na Paten-
te U.S. N° 4.298.672, a descrigdo da qual € aqui incorporada por referéncia
em sua totalidade; composi¢des de sulfato e sulfonato organico, incluindo
aquelas descritas na Patente U.S. N° 4.338.390, a descricdo de cada uma
das quais é incorporada por referéncia aqui em sua totalidade; tetrafluorobo-
ratos de cetil piridinio; metil sulfato de diestearil dimetil aménio; sais de alu-
minio, tais como BONTRON E84™ ou E88™ (Hodogaya Chemical); combi-
nagdes dos mesmos e similares. Tais agentes para controle de carga podem
ser aplicados simultaneamente com a resina de envoltério descrita acima ou
apos aplicagéo da resina de envoltério.

Também podem ser misturadas com as particulas de toner par-
ticulas aditivas externas incluindo aditivos auxiliares de fluxo, aditivos os
quais podem estar presentes sobre a superficie das particulas de toner. E-
xemplos desses aditivos incluem éxidos de metal, tais como 6xido de titanio,
oxido de silicio, 6xido de estanho, misturas dos mesmos e similares; silicas
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coloidais e amorfas, tal como AEROSIL®, sais de metal e sais de metal de
acidos graxos, incluindo estearato de zinco, 6xidos de aluminio, 6xidos de
cério e misturas dos mesmos. Cada um desses aditivos externos pode estar
presente em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de
5 por cento em peso do toner, em modalidades de cerca de 0,25 por cento
em peso a cerca de 3 por cento em peso do toner. Aditivos adequados in-
cluem aqueles mencionados nas Patentes U.S. Nos. 3.590.000, 3.800.588 e
6.214.507, as descrigbes das quais sdo, cada uma, incorporadas aqui por
referéncia em sua totalidade. Novamente, esses aditivos podem ser aplica-
dos simultaneamente com a resina de envoltério descrita acima ou ap6s a-
plicagao da resina de envoltdrio.

Em outras modalidades, um 6xido de metal em "sol-gel" pode
ser usado como a resina de elevado peso molecular de acordo com a pre-
sente descrigdo. O 6xido de metal em sol-gel pode ser produzido através de
um processo de sol-gel, quando comparado com aquele produzido através
de outros processos bem conhecidos, tal como fumegagdo. Descobriu-se
que o processo de sol-gel confere diferentes propriedades ao produto de
oxido de metal resultante. Por exemplo, descobriu-se que 6xidos de metal
formados atraveés de um processo de sol-gel sdo mais esféricos do que 6xi-
dos de metal formados através de outros processos. Assim, por exemplo,
uma silica em sol-gel pode ser uma silica sintetizada através da hidrdlise
controlada e condensacéo de tetraetoxi-silano e outros materiais de iniciagéo
adequados. O processo em sol-gel pode ser realizado em solventes alcooli-
cos com solutos de homopolimero adicionados para controlar a estrutura do
produto de didxido de silicio precipitado.

Qualquer material de base de 6xido de metal em sol-gel pode
ser usado. Oxidos de metal adequados incluem, mas néo estao limitados a,
silica, titania, céria, zirconia, alumina, misturas dos mesmos e similares. Por
exemplo, produtos de 6xido de metal em sol-gel adequados incluem KEP-10
e KEP-30, ambos os quais séo silicas em sol-gel disponiveis da ESPRIT,
Inc. e X24 disponivel da Shin-Etsu Chemical Co.

Em modalidades, o 6xido de metal em sol-gel pode ter um tama-
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nho primario de particula de cerca de 100 nan6metros a cerca de 600 na-
németros. Em virtude do fato de 6xidos de metal em sol-gel dispersarem,
tipicamente como particulas primarias, a tendéncia para coesao interparticu-
la via entrelagamentos de cadeia € minimizado. Contudo, em modalidades,
materiais de 6xido de metal em sol-gel tendo tamanhos fora dessas faixas
podem ser usados. |

Em modalidades, os toners da presente descricdo podem ser
utilizados como toners de fusao ultra baixa (ULM). Em modalidades, as par-
ticulas de toner seco tendo um nucleo e/ou envoltério incluindo a resina de
elevado peso molecular da presente descricdo podem, excluindo os aditivos
de superficie externa, ter as seguintes caracteristicas:

(1) Diametro volumétrico médio (também referido como "diame-
tro volumétrico médio de particula) de cerca de 3 a cerca de 25 ym, em mo-
dalidades de cerca de 4 a cerca de 15 uym, em outras modalidades de cerca
de 5 a cerca de 12 ym.

(2) Distribuicado de Tamanho Geografico Numérica Média
(GSDn) el/ou Distribuicdo de Tamanho Geografico Volumétrica Média
(GSDv) de cerca de 1,05 a cerca de 1,55, em modalidades de cerca de 1,1 a
cerca de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1, em modalidades
de cerca de 0,93 a cerca de 0,98 (medida, por exemplo, com um analisador
Sysmex FPIA 2100).

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das através de qualquer técnica e aparelho adequados. O diametro médio
volumétrico de particula Dsoy, GSDv e GSDn pode ser medido por meio de
um instrumento de medigao, tal como um Beckman Coulter Multisizer 3, ope-
rado de acordo com as instrugdes do fabricante. Amostragem representativa
pode ocorrer como segue: uma pequena quantidade de amostra de toner,
cerca de 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de uma peneira de 25
micrometros, entdo, colocada em solugao isoténica para obter uma concen-
tracao de cerca de 10%, com a amostra, entdo, passada em um Beckman

Coulter Multisizer 3.
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Toners produzidos de acordo com a presente descricdo podem
possuir excelentes caracteristicas de carga quando expostos a condigées de
umidade relativa extrema (RH). A zona de baixa umidade (zona C) pode ter
cerca de 10°C/RH de 15%, enquanto que a zona de alta umidade (zona A)
pode ter cerca de 28°C/RH de 85%. Toners da presente descrigdo podem
possuir uma proporgéo de carga por massa do toner precursor (Q/M) em
condigées ambientes (zona B) de cerca de 21°C/RH de 50% de cerca de -3
pC/g a cerca de -50 pC/g, em modalidades de cerca de -5 uC/g a cerca de -
40 pC/g e um carregamento final do toner apés mistura do aditivo de super-
ficie de -10 uC/g a cerca de -50 uC/g, em modalidades de cerca de -20 uC/g
a cerca de -40 uC/g.

Reveladores

As particulas de toner podem ser formuladas em uma composi-
¢ao reveladora. As particulas de toner podem ser misturadas com particulas
de veiculo para obter uma composigao reveladora com dois componentes. A
concentracéo de toner no revelador pode ser de cerca de 1% a cerca de
25% em peso do peso total do revelador, em modalidades de cerca de 2% a
cerca de 15% em peso do peso total do revelador.

Veiculos

Exemplos de particulas de veiculo que podem ser utilizadas para
mistura com o toner incluem aquelas particulas que sdo capazes de obter
triboeletricamente uma carga de polaridade oposta aquela das particulas de
toner. Exemplos ilustrativos de particulas de veiculo adequadas incluem zir-
conio granular, silicio granular, vidro, ago, niquel, ferritas, ferritas de ferro,
diéxido de silicio e similares. Outros veiculos incluem aqueles descritos nas
Patentes U.S. N° 3.847.604, 4.937.166 e 4.935.326.

As particulas de veiculo selecionadas podem ser usadas com ou

- sem um revestimento. Em modalidades, as particulas de veiculo podem in-

cluir um nucleo com um revestimento sobre 0 mesmo o qual pode ser for-
mado de uma mistura de polimeros que nédo estdo em proximidade intima
com os mesmos na série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropo-

limeros, tais como resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de esti-
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reno, metacrilato de metila e/ou silanos, tal como trietoxi silano, tetrafluoroe-
tilenos, outros revestimentos conhecidos e similares. Por exemplo, revesti-
mentos contendo fluoreto de polivinilideno disponivel, por exemplo, como
KYNAR 301F® elou polimetilmetacrilato, por exemplo, tendo um peso mole-
cular gravimétrico médio de cerca de 300.000 a cerca de 350.000, tal como
comercialmente disponivél da Soken, podem ser usados. Em modalidades,
fluoreto de polivinilideno e polimetiimetacrilato (PMMA) podem ser mistura-
dos em proporg¢des de cerca de 30 a cerca de 70% em peso a cercade 70 a
cerca de 30% em peso, em 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 do revestimento, por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso
do veiculo, em modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do vei-
culo.

Em modalidades, PMMA pode opcionalmente ser copolimeriza-
do com qualquer comonémero desejado, na medida em que o copolimero
resultante retenha um tamanho de particula adequado. Co-monémeros ade-
quados podem incluir monoalquil ou dialquil aminas, tais como metacrilato
de dimetilaminoetila, metacrilato de dietilaminoetila, metacrilato de diisopro-
pilaminoetila ou metacrilato de t-butilaminoetila e similares. As particulas de
veiculo podem ser preparadas através de mistura do nuacleo de veiculo com
polimero em uma quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10 por cento em
peso, em modalidades de cerca de 0,01 a cerca de 3 por cento em peso,
baseada no peso das particulas de veiculo revestidas, até aderéncia das
mesmas ao nlcleo de veiculo através de impacto mecanico e/ou atragéao
eletrostatica.

Varios meios adequados eficazes podem ser usados para apli-
car o polimero a superficie das particulas de nucleo de veiculo, por exemplo,
mistura com rolo em cascata, turbilhonamento, trituragéo, agitacao, pulveri-
zagao de névoa com energia eletrostatica, leito fluidizado, processamento
em disco eletrostatico, cortina eletrostatica, combinagées dos mesmos e si-
milares. A mistura das particulas de nucleo de veiculo e polimero pode, en-

tdo, ser aquecida para permitir que o polimero derreta e venha a se fundir as
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particulas de nucleo de veiculo. As particulas de veiculo revestidas podem,
entéo, ser esfriadas e, ap6s o que, classificadas em um tamanho de particu-
la desejado.

Em modalidades, veiculos adequados podem incluir um nucleo
de acgo, por exemplo de cerca de 25 a cerca de 100 ym de tamanho, em
modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 pm de tamanho, revestido com
cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso, em modalidades de cerca de 0,7%
a cerca de 5% em peso de uma mistura polimérica condutiva incluindo, por
exemplo, metilacrilato e negro-de-fumo, usando o processo descrito nas Pa-
tentes U.S. N° 5.236.629 e 5.330.874.

As particulas de veiculo podem ser misturadas com as particulas
de toner em varias combinagdes adequadas. As concentragdes podem ser
de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composi¢ao de toner. Contudo,
diferentes percentuais de toner e veiculo podem ser usados para obter uma
composigao reveladora com caracteristicas desejadas.

Formacéo de imagem

Os toners podem ser utilizados para processos eletrostatografi-
cos ou xerograficos, incluindo aqueles descritos na Patente U.S. N°
4.295.990, a descricao da qual é aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade. Em modalidades, qualquer tipo de sistema de revelagao de ima-
gem pode ser usado em um dispositivo de revelagdo de imagem incluindo,
por exemplo, revelagdo com escova magnética, revelagdo com um uUnico
componente por pulso, revelagdo sem remogao hibrida (HSD) e similares.
Esses e sistemas de revelagao similares estao dentro da visao daqueles ver-
sados na técnica.

Processos de formagao de imagem incluem, por exemplo, pre-
paro de uma imagem com um dispositivo xerografico incluindo um compo-
nente de carregamento, um componente de formac¢ao de imagem, um com-
ponente fotocondutivo, um componente de revelagdo, um componente de
transferéncia e um componente de fusdo. Em modalidades, o componente
de revelagdo pode incluir um revelador preparado através de mistura de um

veiculo com uma composigao de toner descrita aqui. O dispositivo xerografi-
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co pode incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora de alta
velocidade em branco e preto, uma impressora colorida e similares.

Uma vez que a imagem é formada com toners/reveladores via
um método de revelagdo de imagem adequado, tal como qualquer um dos
métodos antes mencionados, a imagem pode, entao, ser transferida para um
meio de recebimento de imagem, tal como papel e similares. Em modalida-
des, os toners podem ser usados na revelagdo de uma imagem em um dis-
positivo de revelagéo de imagem utilizando um elemento de rolo fusor. Ele-
mentos de rolo fusor sdo dispositivos de fusao por contato que estédo dentro
da visdao daqueles versados na técnica, nos quais calor e presséao do rolo
podem ser usados para fundir o toner ao meio de recebimento de imagem.
Em modalidades, o elemento fusor pode ser aquecido para uma temperatura
acima da temperatura de fusédo do toner, por exemplo, para temperaturas de
cerca de 70 °C a cerca de 160 °C, em modalidades de cerca de 80 °C a cer-
ca de 150 °C, em outras modalidades de cerca de QQ °C a cerca de 140 °C,
ap6s ou durante fusdo sobre o substrato de recebimento de imagem.

Os Exemplos a seguir sdo fornecidos para ilustrar modalidades
da presente descrigdo. Esses Exemplos se destinam a ser ilustrativos ape-
nas e nao se destinam a limitar o escopo da presente descrigdo. Também,
as partes e percentuais sdo em peso, a menos que de outro modo indicado.
Conforme usado aqui, "temperatura ambiente" se refere a uma temperatura
de cerca de 20 °C a cerca de 25 °C.

EXEMPLOS

Uma série de poliésteres foi sintetizada, com um sumario de su-
as propriedades mostrado abaixo na Tabela 1. PE-1 é descrita em detalhes
abaixo para o preparo do Toner Comparativo 1. PE-2 e PE-3 eram produtos
da policondensagéo de acido tereftalico e uma mistura a 1:1 de bisfenol A
etoxilado (2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano) e bisfenol A propoxilado que foi
ramificada com acido trimelitico. PE-4 era um produto da policondensagéo
de acido isoftalico, acido tereftalico, bisfenol A etoxilado (2,2-bis(4-
hidroxifenil)-propano) e bisfenol A propoxilado, com acido trimelitico como
um agente de ramificacdo. Poliéster reticulado PE-5 foi preparado a partir de
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PE-1 conforme descrito, por exemplo, na Patente U.S. N° 5.227.460, a des-
cricdo da qual € aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.

Tabela 1

ID de Tipo Parametro Mn Mo My PD
resina de solubi- (Mw/M,)
lidade .
PE-1 Poliéster 9,91 4,096 7,773 13,575 3,5
de baixo
My
PE-2 | Poliéster 10,05 6,681 18,426 | 35,641 5,3
de ele-
vado My,
PE-3 | Poliéster 10,11 4235 | 13,297 | 31,882 7.4
de ele-
vado M,,
PE-4 | Poliéster 10,11 7,767 | 15,320 | 27,511 45
de ele-
vado M,,
PE-5 | Poliéster 9,91 3,970 6,684 17,061 4,6
de ele-
vado M,,

Os parametros de solubilidade foram calculados conforme des-
crito por Fedors (Polimer Engineering and Science, Fevereiro de 1974, Vo-
lume 14, N° 2, paginas 147-154 e Polimer Engineering and Science, Feverei-
ro de 1974, Volume 14, N° 6, pagina 472). Os pesos moleculares do polime-
ro foram determinados através de cromatografia por permeagédo de gel
(GPC) da fragao soluvel em cloroférmio (filtro de 0,2 micron) sobre um ins-
trumento disponivel da Shimadzu Scientific Instruments Corporation usando
2 colunas PL Mixed-C disponiveis da Polimer Laboratories (Varian, Inc.) con-
tra padrées de poliestireno que oscilavam de 590 a 841,700 g/mol. Valores
para M,, M, e M,, foram calculados automaticamente pelo software disponi-
vel da Polimer Laboratories.

EXEMPLO COMPARATIVO 1: Toner 1
Cerca de 397,99 gramas de uma resina amorfa linear PE-1 em

uma emulsado (cerca de 17,03% em peso de resina) foram adicionados a um
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béquer de 2 litros. A resina amorfa linear era da seguinte formula:

SUoa oSNNS ..

®
em que m era de cerca de 5 a cerca de 1000 e foi produzido seguindo os
procedimentos descritos na Patente U.S. N° 6.063.827, a descri¢éo da qual
€ aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. Cerca de 74,26 gramas
de uma resina de poliéster cristalina insaturado (UCPE) colmposta de etileno
glicol e uma mistura de co-monémeros de acido dodecanodioico e acido fu-

marico com a seguinte férmula:

emque b éde 5 a 2000 edéde 5 a 2000 em uma emulsdo (cerca de
19,98% em peso de resina), sintetizada seguindo os procedimentos descri-
tos na Publicagéo de Pedido de Patente U.S. N° 2006/0222991, a descrigéo
da qual é incorporada aqui por referéncia em sua totalidade e cerca de 29,24
gramas de um pigmento ciano, Pigment Blue 15:3, (cerca de 17% em peso)
foram adicionados ao béquer. Cerca de 36 gramas de Alx(SQO,); (cerca de
1% em peso) foram adicionados como um floculante sob homogeneizagao
através de mistura em cerca de 3000 a 4000 rpm. A mistura foi substancial-
mente transferida para um reator Buchi de 2 litros e aquecida para cerca de
45,9° C para agregagédo e misturada em uma velocidade de cerca de 750
rpm. O tamanho de particula foi monitorado com um Contador Coulter até
que o tamanho das particulas atingissem um tamanho de particula volumé-
trico médio de cerca de 6,83 um com uma Distribuicdo de Tamanho Geomé-
trico ("GSD") de cerca de 1,21. Cerca de 198,29 gramas de emulsdao PE-1
foram, entdo, adicionados as particulas para formar um envoltério sobre as
mesmas, resultando em particulas possuindo uma estrutura de nu-

cleo/envoltério com um tamanho médio de particula de cerca de 8,33 um e
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uma GSD de cerca de 1,21. Apés o que, o pH da pasta fluida de reacao foi
aumentado para cerca de 6,7 através da adigdo de NaOH, seguido pela adi-
¢ao de cerca de 0,45 pph de EDTA (baseado no toner seco) para congelar,
isto &, cessar o crescimento do toner. Apds cessar o crescimento do toner, a
mistura de reacgéo foi aquecida para cerca de 69° C e mantida nessa tempe-
ratura durante cerca de 1 hora para coalescéncia. As particulas de toner re-
sultantes tinham um tamanho de particula volumétrico médio final de cerca
de 8,07, uma GSD de cerca de 1,22 e uma circularidade de cerca de 0,976.
A pasta fluida de toner foi, entao, esfriada para a temperatura ambiente, se-
parada através de peneiramento (utilizando uma peneira de 25 um) e filtra-
da, seguido por lavagem e liofilizagao.
EXEMPLO COMPARATIVO 2: Toner 2

Em um béquer de 2 litros, foram adicionados cerca de 128,223

gramas de uma emuiséao de resina amorfa linear PE-1 (43,45% em peso),
cerca de 48,39 gramas de uma emulsdo de resina UCPE (UCPE, 29,76%
em peso), cerca de 57,12 gramas de uma emulsao de PE-2 (21,12% em pe-
so) e cerca de 28,53 gramas de um pigmento ciano (Pigment Blue 15:3)
(17,42% em peso). Cerca de 35,84 gramas de Alx(SOy); (cerca de 1% em
peso) foram adicionados como um floculante sob homogeneizagao. A mistu-
ra foi substancialmente transferida para um reator Buchi de 2 litros e aqueci-
da para cerca de 45,3 °C para agregacao em torno de 700 rpm. O tamanho
de particula foi monitorado com um Contador Coulter até que as particulas
de nucleo atihgissem um tamanho de particula volumétrico médio de cerca
de 7,04 um, com uma GSD de cerca de 1,23 e, entéo, cerca de 77,72 gra-
mas da emulsao de resina PE-1 acima foram adicionados como envoltorio,
resultando em particulas com uma estrutura de nucleo-envoltério com um
tamanho médio de particula de cerca de 8,33 microns e uma GSD de cerca
de 1,21. Ap6s o que, o pH da pasta fluida de reagéao foi, entdo, aumentado
para cerca de 7,15 usando NaOH para cessar o crescimento de toner. Apos
cessar, a mistura de reagao foi aquecida para cerca de 69,1 °C para coales-
céncia. O toner tinha um tamanho de particula final de cerca de 8,87 microns
e uma GSD de cerca de 1,25. A pasta fluida de toner foi, entao, esfriada pa-
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ra a temperatura ambiente, separada através de peneiramento (25 um), fil-
tracao, seguido por lavagem e liofilizagao.
EXEMPLOS COMPARATIVOS 3 e 4: Toner 5 e Toner 6

O Toner 5 e Toner 6 foram feitos conforme descrito para o Toner

1 no Exemplo Comparativo 1 acima.
EXEMPLO COMPARATIVO 5: Toner 7
Toner 7 foi feito através de um processo de extruso por fusdo-

mistura convencional a partir de uma mistura de comercialmente disponivel
de cerca de 70% de resina de poliéster PE-1 e cerca de 30% de resina de
poliéster reticulada PE-5, que tinha sido feita via um processo de extrusiao
reativa, conforme descrito nas Patentes U.S. N° 5.227.460, 5.376.494,
5.601.960, 6.359.105.
EXEMPLO 1

Preparo de uma emulsdo de resina de elevado peso molecular.
Cerca de 919 gramas de acetato de etila e cerca de 125 gramas de resina
de poliéster de elevado Mw PE-2 foram adicionados a um béquer de 2 litros.
A mistura foi misturada em uma velocidade de cerca de 250 rpm e aquecida
para cerca de 67 °C para dissolver a resina e iniciador no acetato de etila,
desse modo, formando uma solugédo de resina. Cerca de 3,05 gramas de
bicarbonato de sddio e cerca de 1,34 gramas (cerca de 46,8% em peso) de
DOWFAX foram adicionados a um reator de frasco de vidro Pyrex de 4 litros
contendo cerca de 708 gramas de agua desionizada e aquecidos para cerca
de 67 °C, desse modo, formando uma solugdo aquosa. Homogeneizagao da
solugao aquosa no reator de vidro de 4 litros foi iniciada usando um homo-
geneizador IKA Ultra Turrax T50 através de mistura da mistura em torno de
4000 rpm. A solugao de resina aquecida foi, apds o que, lentamente entor-
nada na solugdo aquosa a medida que a mistura continuava a ser homoge-
neizada e a velocidade do homogeneizador foi aumentada para cerca de
10.000 rpm durante cerca de 30 minutos. Apés homogeneizagao estar com-
pleta, o reator de vidro e'seus conteudos foram colocados em uma manta de
aquecimento e conectados a um dispositivo de destilagéo. A mistura foi agi-
tada em torno de 300 rpm e a temperatura da mistura foi aumentada para
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cerca de 80 °C em torno de 1 °C por minuto para destilar o acetato de etila
da mistura. A mistura foi agitada em torno de 80 °C durante mais 120 minu-
tos e, apds o que, esfriada em torno de 2 °C por minuto para a temperatura
ambiente. O produto foi, entdo, peneirado através de uma peneira de 20 mi-
crons. A emulsao de resina resultante incluia 18% em peso de soélidos em
agua e as particulas na emulsdo tinham um didmetro volumétrico médio de
cerca de 151 nandmetros, conforme medido por um analisador de tamanho
de particula Honeywell Microtrac® UPA150.
EXEMPLO 2: Toner 3

Preparo de particulas de toner tendo cerca de 10% de resina de

elevado peso molecular PE-3 no nucleo do toner. Cerca de 379,99 gramas
de uma emulsao de resina amorfa linear PE-1 (cerca de 17,02 por cento em
peso de resina) foram introduzidos em um béquer de 2 litros. Aos mesmos,
cerca de 78,27 gramas de emulsédo de PE-3 (cerca de 18% em peso de resi-
na), cerca de 96.72 gramas de uma emulsao da resina UCPE de férmula li
(cerca de 17,9% em peso de resina) e cerca de 39,72 gramas de um pig-
mento ciano, Pigment Blue 15:3 (cerca de 14,6% em peso) foram adiciona-
dos ao bequer. Cerca de 41,82 gramas de Alx(SOq)s (cerca de 1% em peso)
foram adicionados como um floculante sob homogeneizagao através de mis-
tura em cerca de 3000 a cerca de 4000 rpm. A mistura foi subsequentemen-
te transferida para um reator Buchi de 2 litros e aquecida em torno de 43 °C
para agrega¢do e misturada em uma velocidade de cerca de 700 rpm. O
tamanho de particula foi monitorado com um Contador Coulter até que as
particulas de nucleo atingissem um tamanho de particula volumétrico médio
de cerca de 6,83 um com uma GSD de cerca de 1,25. Cerca de 230,32 gra-
mas de uma emulsao de PE-1 (cerca de 17,02% em peso de resina) foram,
entdo, adicionados as particulas para formar um envoltério sobre as mes-
mas, resultando em particulas possuindo uma estrutura de nucleo/envoltério
com um tamanho médio de particula de cerca de 8,96 ym e uma GSD de
cerca de 1,21. Apos o que, o pH da pasta fluida de reagao foi aumentado
para cerca de 6,75 através da adi¢cdo de NaOH para cessar o crescimento

de toner. A mistura de reagao foi, entdo, aquecida para cerca de 80 °C e
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mantida nessa temperatura durante cerca de 1 hora para coalescéncia. As
particulas de toner resultantes tinham um tamanho de particula volumétrico
médio final de cerca de 8,77 um e uma GSD de cerca de 1,23. A pasta fluida
de toner foi, entéo, esfriada para a temperatura ambiente, separada através
de peneiramento (utilizando uma peneira de 25 um) e filtrada, seguido por'
lavagem e liofilizagao. '
EXEMPLO 3: Toner 4

Toner 4, tendo cerca de 10% de PE-4 com resina de elevado

peso molecular no nucleo do toner, foi preparado conforme descrito no E-

xemplo 2.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Um sumario das propriedades de toner € mostrado na Tabela 2

abaixo.
Tabela 2
Iddo | Tipode | Tipode | Resi- | Resina | Parametro | Aparéncia
Toner | Exemplo | toner | nade | deele- | de solubili- | do toner
baixo vado | dade Delta | precursor
Mw My ‘

Toner | Compa- | Precur- | PE-1 Ne- NA Uniforme
1 rativo sor nhuma

Toner | Compa- | Precur- | PE-1 PE-2 0,14 Uniforme
2 rativo sor

Toner dain- Precur- | PE-1 PE-3 0,20 Particulas
3 vengao sor de 100-200

microns

Toner | dain- Precur- | PE-1 PE-4 0,20 Particulas
4 vengao sor - | de 100-200

Toner | Compa- | Precur- | PE-1 Ne- NA Uniforme
5 rativo sor nhuma

Toner | Compa- | Precur- | PE-1 Ne- NA Uniforme
6 rativo sor nhuma

Toner | Compa- | Precur- | PE-1 PE-5 0,00 Uniforme
7 rativo sor

Os toners precursores foram misturados com aditivo para super-

ficie com silica fumegada com pequeno tamanho de particula, hidrofobica-
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mente tratada e titania e estearato de zinco, conforme ¢é descrito no Exemplo
9 da Patente U.S. N° 6.365.316 e opcionalmente com cerca de 0,9% de X24
em peso do toner precursor (X24 é sol-gel de silica em grande tamanho de
particula comercialmente disponivel da Shinetsu Chemical Co. Ltda.). Os
sumarios para esses toners séo apresentados abaixo na Tabela 3 (o "B", por
exemplo, do "Toner 1B", Significa um misturado com aditivos).

Tabela 3

IDdo To- | TipodeE- Tipo de Silica Aparéncia do toner
ner xemplo toner X24 misturado

Toner 1B | Comparativo Aditivo Nao Particulas < 50 mi-
misturado crons

Toner 2B | Comparativo Aditivo Nao Particulas < 50 mi-
misturado crons

Toner 3B | dainvengéo Aditivo Nao Particulas de 100-
misturado 200 microns

Toner 4B | dainvengéo Aditivo Nao Particulas de 100-
misturado 200 microns

Toner 5B | Comparativo Aditivo Nao Particulas < 50 mi-
misturado crons

Toner 6B | Comparativo Aditivo Sim Particulas de 100-
misturado 200 microns

Toner 7B | Comparativo Aditivo Nao Particulas < 50 mi-
misturado crons

Aparéncia da superficie de Particula

Exame das caracteristicas de superficie dos toners precursores
e misturados foi feito usando um microscopio de exploragao eletronica Jeol
6300F (SEM). Isso mostrou que os toners precursores sao substancialmente
uniformes, com pouca aparéncia de particulas sobre as superficies antes de
mistura do aditivo. Subsequentemente a mistura, toners misturados compa-
rativos Toner 1B, Toner 2B, Toner 5B e Toner 7B pareciam todos muito simi-
lares, com apenas pequenas particulas de menos de cerca de 50 microns
evidentes sobre a superficie. Os toners da invencao Toner 3B e Toner 4B
pareciam muitos similares ao toner comparativo Toner 6B, o qual tinha sido

misturado com aditivo X24, uma particula inorganica de sol-gel de silica cri-
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ada para melhorar as propriedades de envelhecimento xerografico, conforme
é descrito na Publicagédo de Patente U.S. N° 2007/0254230. Micrografias por
SEM do Toner 3B, Toner 4B e Toner comparativo 6B mostraram todas parti-
culas esféricas de cerca de 140 nm de tamanho médio.

Acredita-se que a resina de poliéster de elevado peso molecular
da presente descrigao, com a diferenca de parametro de solubilidade especi-
ficada com relagéo a resina de poliéster de baixo peso molecular, migrou
para a superficie durante a etapa de coalescéncia de formagéo de particula,
resultando em pequenas particulas que estavam presas a particula principal
de um modo similar quando um grande espagador em particulas, tal como
sol-gel de silica X24, foi usado como um aditivo de superficie em uma ope-
ragao de mistura. Assim, os toners da presente descricao tém o potencial de
custo reduzido e facilidade aprimorada de processamento de toner durante
mistura de aditivo.

Brilho

As caracteristicas de fusdo em uma maquina de um toner da
invengéo (Toner 3B), toner comparativo EA sem qualquer resina de poliéster
de elevado peso molecular (Toner 1B) € um toner de controle conveniente-
mente extrudado (Toner 7B) foram simuladas realizando uma elevagao de
temperatura e medindo o brilho resultante usando um aparelho de fixagdo
por fusdo. Conforme mostrado na Figura 1, o brilho a impressao (unidades
de brilho Gardner ou "ggu") foi medido usando um medidor de brilho 75°
BYK Gardner para imagens de toner que foram fundidas em um toner fixo
por area unitaria sobre papel Xerox Digital Color Elite Gloss. Conforme ob-
servado na Figura 1, o toner comparativo Toner 1B exibiu brilho de pico de
mais de cerca de 90 ggu. Toners feitos desse modo tinham brilho inaceita-
velmente alto para muitas aplicagbes comerciais, por exemplo, aquelas obje-
tivadas a producao de caugbes de marketing com técnica grafica de qualida-
de fotografica. Por exemplo, um toner substituto do Toner 7B teria de ser
compativel com as caracteristicas de brilho do toner de controle atualmente
demandado pelo mercado e, além do Brilho, teria de ser sintonizado a dife-

rentes niveis através de design do toner. E evidente, a partir da Figura 1,
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que a adigao da resina de elevado peso molecular da invengao é um meio
eficaz para controlar o brilho.

Desempenho de Carregamento

As caracteristicas de carregamento foram determinadas testan-
do reveladores feitos através de combinagéo de cerca de 4,5 gramas de to-
ner com cerca de 100 gramas de veiculo (nucleo de a¢o de 65 microns, Ho-
eganaes Corporation) revestido com cerca de 1% em peso de polimetilmeta-
crilato. Os reveladores foram colocados em uma jarra de vidro e misturados
usando um agitador de tinta em torno de 715 ciclos por minuto sob as condi-
coes especificadas de tempo, temperatura e umidade relativa. Os resultados
sao apresentados nas Figuras 2 e 3, as quais incluem plotagens do carre-
gamento dos toners da presente descrigéo (Toner 3B) com os toners compa-
rativos Toner 5B (sem resina de poliéster de elevado My) e Toner 6B (con-
forme o Toner 5B, mas misturado com aditivo externo X24). Testes em baixa
umidade (C-Z) foram feitos em torno de 10°C e RH de cerca de 15%, en-
quanto que testes em alta umidade (A-Z) foram feitos em torno de 28°C e
RH de cerca de 85%.

Conforme ilustrado na Figura 2, o toner da invengao Toner 3B
era muito similar aos toners de controle que nao contém resina de poliéster
de elevado peso molecular para desempenho preferido de brilho. Sob alta
umidade, condigbes de alta temperatura (A-Z) que desfavorecem a triboele-
trificacdo do toner contra o veiculo, o toner da invengéo Toner 3B mostrou
essencialmente a mesma carga que os toners de controle. Sob baixa umida-
de, condigbes de baixa temperatura (C-Z) que favorecem a triboeletrificacao,
o Toner 3B da invengdo mostrou carga ligeiramente maior e menos movi-
mento de carga com o tempo do que os toners comparativos. Assim, do pon-
to de vista da triboeletrificacdo, os toners da presente descrigdo com a resi-
na de poliéster de elevado peso molecular proporcionaram desempenho e-
quivalente aos toners convencionais e carregamento aprimorado versus um
toner comparativo feito com um espagador de grande particula inorgénica
caro que era conhecido por proporcionar propriedades aprimoradas de enve-
lhecimento do revelador em virtude de impacto de aditivo reduzido durante
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uso da maquina.

Fluxo de Toner

E desejavel ter um toner com baixa coesdo para permitir fluxo
eficaz do toner. Toners da invengao e comparativos foram testados em um
Hosokawa Powder Flow Tester usando uma série de peneiras de 53 (A), 45
(B) e 38 (C) microns empilhadas juntas, com o peso das peneiras registrado
antes de adig¢ao, a peneira superior, de cerca de 2 gramas de toner, com o
tempo de vibragao ajustado a 90 segundos em uma vibragao de cerca de 1
mm. Apos vibragao, as peneiras foram removidas e pesadas para determinar
o peso do toner (peso antes - peso depois = peso do toner retido). A Coeséao
% foi calculada através da seguinte formula:

Coesdo % = (Ry/Tj) x 100% + (R / T}) x 60% + (R3 / Tj) x 20%
em que R4, Rz e R3 sdo as quantidades de toner retido nas peneiras A, B e
C, respectivamente e T; &€ a quantidade inicial de toner.

Conforme é observado na Figura 3, foi observado que a adigao
da resina de elevado peso molecular, conforme descrito acima no Exemplo
2, proporcionou um toner desejavel com baixa coesao, isto €, coesao parti;
cula a particula diminuida. Por exemplo, o Toner 3 precursor da invengéao
era muito menos coeso do que o Toner precursor comparativo 5. Isto &, as
propriedades de fluxo de toner dos toners da invengéo eram superiores ao
toner da técnica anterior.

Bloqueio de Toner

E desejavel ter um toner com um desempenho de bloqueio efi-
caz. O bloqueio foi avaliado através de aquecimento de cerca de 5 gramas
de toner durante cerca de 20 horas em uma RH em torno de 50% em uma
temperatura de cerca de 54 °C a cerca de 59 °C, seguido por testagem do
fluxo do toner sobre um Hosokawa Powder Flow Tester. Ap6s aquecimento,
uma peneira maior de 1000 microns (Peneira D) e uma de 106 microns (Pe-
neira E) foram empilhadas juntas, com cerca de 5 gramas de toner entorna-
dos sobre a peneira superior, expostos ao calor e, ap6s esfriar, um tempo de
vibragao ajustado para 90 segundos em uma vibragdo em torno de 1mm. O
peso da peneira foi registrado antes e ap6s o teste, a Coeséao % de bloqueio
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foi calculada como segue: Coesao % = [(Rs+ Rs) / Ti] x 100% em que R4 e
Rs sdo as quantidades de toner retido nas peneiras D e E, respectivamente
e T; é a quantidade inicial de toner. Um baixo resultado de Coesao % indica-
va excelente desempenho de bloqueio do toner, enquanto que um resultado
de alta Coeséo % indicava pobre desempenho de bloqueio do toner.

Conforme ilustrado na Figura 4, foi observado que a adigdo da
resina de elevado peso molecular em um toner da presente descrigao pro-
porcionou um toner desejavel com baixo bloqueio. Por exemplo, o Toner 3B
da invengdo nao mostrou essencialmente bloqueio até uma temperatura de
cerca de 59 °C, o qual era similar ao Toner comparativo 6B, com o aditivo de
particula inorgéanica de silica grande caro e muito melhor com relagéo ao
Toner comparativo 5B feito sem a adi¢do da resina de poliéster de elevado
M. Isso seria especialmente importante para desempenho adequado de
toners que possam ter sido submetidos a condigdes de estresse em dias
quentes e umidos durante transporte e distribuicao.

Assim, para resumir, os toners da presente descrigdo permitiram
controle eficaz de brilho, proporcionaram excelentes propriedades de triboe-
letrificacdo, ao mesmo tempo em que também proporcionam caracteristicas
preferidas de fluxo e bloqueio de toner com relagdo a toners comparativos
sem qualquer resina de elevado peso molecular adicionada. Acredita-se que
a formagéo de particulas sobre a superficie do toner precursor seja a chave
para os aprimoramentos observados com relagéo ao fluxo e bloqueio e essa
propriedades foi demonstrada com relagdo a uma diferenga do parametro de
solubilidade de cerca de 0,1 a cerca de 1 entre a resina de poliéster principal
e a resina de poliéster de elevado peso molecular.

De modo interessante, descobriu-se que o brilho poderia ser efi-
cazmente controlado sem qualquer impacto prejudicial sobre os niveis de
carregamento. Também descobriu-se que a incorporagéo da resina de poli-
éster ramificado de elevado peso molecular proporcionou desempenho de
coesdo e bloqueio aprimorado dos toners da invengdo sem a necessidade
de usar particulas inorganicas caras para a mesma finalidade.

Sera apreciado que varias das caracteristicas e fungbes descri-
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tas acima e outras ou alternativas das mesmas podem, desejavelmente, ser
combinadas em muitos outros sistemas ou aplicagbes diferentes. Também,
varias alternativas, modificagdes, variagdes ou aprimoramentos presente-
mente imprevistos ou ndo observados podem ser subsequentemente feitos
por aqueles versados na técnica, os quais se destinam a ser abrangidos pe-
las reivindicagdes a seguir. A menos que especificamente mencionado em
uma reivindicacao, etapas ou componentes das reivindicagdes nao deverao
ser implicados ou importados da especificagdo ou quaisquer outras reivindi-
cagdes, assim como qualquer ordem, numero, posi¢éo, tamanho, formato,

angulo, cor ou material em particular.
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REIVINDICAGOES

1. Toner compreendendo:

pelo menos um poliéster linear;

pelo menos um poliéster cristalino; e

pelo menos um poliéster de elevado peso molecular tendo um
M. maior do que cerca de 15.000 e um indice de polidispersividade maior do
que cerca de 4,

em que o poliéster linear e o poliéster de elevado peso molecular
tém uma diferencga no paréametro de solubilidade cerca de 0,1 a cerca de 1.

2. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que:

a pelo menos uma resina linear compreende um poliéster sele-
cionado do grupo consistindo em cofumarato de bisfenol (poli)propoxilado,
cofumarato de bisfenol (poli)etoxilado, cofumarato de bisfenol (po-
li)butiloxilado, cofumarato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxila-
do, fumarato de (poli)1,2-propileno, comaleato de bisfenol (poli)propoxilado,
comaleato de bisfenol (poli)etdxilado, comaleato de bisfenol (po-
li)butiloxilado, comaleato de bisfenol (poli)co-propoxilado bisfenol coetoxila-
do, maleato de (poli)1,2-propileno, coitaconato de bisfenol (poli)propoxilado,
coitaconato de bisfenol (poli)etoxilado, coitaconato de bisfenol (po-
li)butiloxilado, coitaconato de bisfenol (poli)copropoxilado de bisfenol coetoxi-
lado, itaconato de (poli)1,2-propileno e combina¢gdes dos mesmos e
em que a pelo menos uma resina cristalina compreende um poliéster sele-
cionado do grupo consistindo em (poli)etileno-adipato, (poli)propileno-
adipato, (poli)butileno-adipato, (poli)pentileno-adipato, (poli)hexileno-adipato,
(poli)octileno-adipato, (poli)nonileno-adipato, (poli)decileno-adipato, (po-
lijundecileno-adipato, (poli)dodecileno-adipato, (poli)etileno-succinato, (po-
li)propileno-succinato, (poli)butileno-succinato, (poli)pentileno-succinato, (po-
lijhexileno-succinato, (poli)octileno-succinato, (poli)nonileno-succinato, (po-
li)decileno-succinato, (polijundecileno-succinato, (poliJdodecileno-succinato,
(poli)etileno-sebacato, (poli)propileno-sebacato, (poli)butileno-sebacato, (po-
lijpentileno-sebacato, (poli)hexileno-sebacato, (poli)octileno-sebacato, (po-

li)nonileno-sebacato, (poli)decileno-sebacato, (poli)undecileno-sebacato, (po-
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li)dodecileno-sebacato, (poli)etileno-dodecanodioato, (poli)propileno-dodeca-
nodioato, (poli)butileno-dodecanodioato, (poli)pentileno-dodecanodioato, (po-
lijhexileno-dodecanodioato, (poli)octileno-dodecanodioato, (poli)nonileno-
dodecandioato, (poli)decileno-dodecandioato, (poliyundecileno-dodecandioa-
to, (poli)dodecileno-dodecandioato, (poli)etileno-fumarato, (poli)propileno-
fumarato, (poli)butileno-fumarato, (poli)pentileno-fumarato, (poli)hexileno-
fumarato, (poli)octileno-fumarato, (poli)nonileno-fumarato, (poli)decileno-
fumarato, copolimeros tais como co(poli)etileno-fumarato-co(poli)etileno-
dodecandioato e similares, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)pentileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-adipato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
butileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(pol-
i)etileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)propileno-succi-
nato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-succinato alcalino,
co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)pentileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoi-
softaloil-co(poli)hexileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)-
octileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-sebacato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-sebacato alcalino, co(poli)-
5-sulfo-isoftaloil-co(poli)butileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)pentileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-
sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-sebacato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
butileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato alcalino

em que o alcali compreende um metal selecionado do grupo consistindo em
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3. Toner de acordo com a reivindicagéo 1, em que as particulas
de toner compreendem um nicleo com um envoltério sobre o mesmo e em
que o poliéster de elevado peso molecular esta presente em uma quantidade
de cerca de 1% a cerca de 30% em peso do toner.

4. Toner de acordo com a reivindicacdo 1, em que as particulas
de toner compreendem um nucleo com um envoltério sobre o mesmo e em
que o poliéster de elevado peso molecular esta presente no nucleo e no en-
voltorio.

5. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que as particulas
de toner compreendem um nlcleo com um envoltério sobre 0 mesmo e em
que o poliéster de elevado peso molecular esta presente no nucleo em uma
quantidade de cerca de 5% a cerca de 25% em peso do toner.

6. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que a pelo menos
uma resina linear compreende uma resina de cofumarato de bisfenol A (po-

li)propoxilado da férmula:
WN/
o

em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000,

em que pelo menos uma resina cristalina é da formula:

O (8] [0}
o { Cjﬁli\o /\){(JY\\\J\/\/OQ\
v b d
o

)
emquebéde5a2000edéde5a2000.
7. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que de cerca de
1% em peso a cerca de 100% em peso do poliéster de elevado peso mole-
cular sao reticulados, e em que o poliéster de elevado peso molecular esta

presente em uma quantidade de cerca de 1% a cerca de 30% em peso dos
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outros mondémeros utilizados para formar o toner.

‘8. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que as particulas
de toner sdo de um tamanho de cerca de 3 ym a cerca de 25 ym, possuem
uma propor¢ao de carga de toner por massa de cerca de -10 uC/g a cerca
de -50 uC/g a 21°C/RH de 50% e possuem um brilho, apés fusao, de cerca
de 5 ggu a cerca de 80 ggu. '

9. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que pelo menos
uma porg¢éo do poliéster ramificado esta localizada sobre a superficie, como
as particulas tendo um diametro de cerca de 100 nandmetros a cerca de 300
nanémetros, e em que as particulas cobrem de cerca de 10% a cerca de
90% da superficie do toner.

10. Toner, compreendendo:

pelo menos uma resina de poliéster linear, pelo menos uma re-
sina de poliéster cristalino e um ou mais ingredientes opcionais selecionados
do grupo consistindo em colorantes, ceras opcionais e combinages dos
mesmos; e '

pelo menos um poliéster de elevado peso molecular tendo um
M., de cerca de 20.000 a cerca de 100.000 e um indice de polidispersividade
de cerca de 4 a cerca de 100,

em que o poliéster linear e o poliéster de elevado peso molecular
tém uma diferenga no parametro de solubilidade de cerca de 0,1 a cerca de
1.

11. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que:

a pelo menos uma resina linear compreende um poliéster sele-
cionado do grupo consistindo em cofumarato de bisfenol (poli)propoxilado,
cofumarato de bisfenol (poli)etoxilado, cofumarato de bisfenol (po-
li)butiloxilado, cofumarato de bisfenol (poli)copropoxilado de bisfeno! coetoxi-
lado, fumarato de (poli)1,2-propileno, comaleato de bisfenol (po-
li)propoxilado, comaleato de bisfenol (poli)etoxilado, comaleato de bisfenol
(poli)butiloxilado, comaleato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol co-
etoxilado, maleato de (poli)1,2-propileno, coitaconato de bisfenol (po-
lijpropoxilado, coitaconato de bisfenol (poli)etoxilado, coitaconato de bisfenol
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(poli)butiloxilado, coitaconato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol co-
etoxilado, itaconato de (poli)1,2-propileno e combinag¢des dos mesmos e

em que a pelo menos uma resina cristalina compreende um poliéster sele-
cionado do grupo consistindo em (poli)etileno-adipato, (poli)propileno-
adipato, (poli)butileno-adipato, (poli)pentileno-adipato, (poli)hexileno-adipato,
(poli)octileno-adipato, (poli)nonileno-adipato, (poli)decileno-adipato, (po-
li)jundecileno-adipato, (poli)dodecileno-adipato, (poli)etileno-succinato, (po-
li)propileno-succinato, (poli)butileno-succinato, (poli)pentileno-succinato, (po-
li)hexileno-succinato, (poli)octileno-succinato, (poli)nonileno-succinato, (po-
li)decileno-succinato, (poli)undecileno-succinato, (poli)Jdodecileno-succinato,
(poli)etileno-sebacato, (poli)propileno-sebacato, (poli)butileno-sebacato, (po-
li)pentileno-sebacato, (poli)hexileno-sebacato, (poli)octileno-sebacato, (po-
li)nonileno-sebacato, (poli)decileno-sebacato, (poli)undecileno-sebacato, (po-
li)dodecileno-sebacato, (poli)etileno-dodecanodioato, (poli)propileno-
dodecanodioato, (poli)butileno-dodecanodioato, (poli)pentileno-dodecano-
dioato, (poli)hexileno-dodecanodioato, (poli)octileno-dodecanodioato, (po-
li)nonileno-dodecandioato, (poli)decileno-dodecandioato, (poli)undecileno-
dodecandioato, (poli)dodecileno-dodecandioato, (poli)etileno-fumarato, (po-
li)propileno-fumarato, (poli)butileno-fumarato, (poli)pentileno-fumarato, (po-
lijhexileno-fumarato, (poli)octileno-fumarato, (poli)nonileno-fumarato, (po-
lidecileno-fumarato, copolimeros tais como co(poli)etileno-fumarato-
co(poli)etileno-dodecandioato e similares, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(po-
li)etileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)propileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-adipato alcalino, co(poli)s-
sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-suifo-isoftaloil-
co(poli)hexileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato  alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)butileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
pentileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-adipato alcalino, co(poli)5-

sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-succinato  alcalino,  co(poli)5-sulfoisoftaloil-
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co(poli)propileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-
succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)pentileno-succinato alcali-
no, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)hexileno-succinato alcalino, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)octileno-succinato  alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)etileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propiieno-
sebacato alcalino, co(poli)5-suIfo-isoftaIoiI-co(poli)butileno-sebacato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo- |
isoftaloil-co(poli)hexileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
octileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfo-isoftaloil-co(poli)butileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)pentileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-
adipato alcalino, e

em que o alcali compreende um metal selecionado do grupo consistindo em
sédio, litio e potassio.

12. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que as particu-
las de toner compreendem um nticleo com um envoltério sobre 0 mesmo e
em que o poliéster de elevado peso molecular esta presente no nucleo, no
envoltoério ou ambos.

13. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que de cerca de
1% em peso a cerca de 100% em peso do poliéster de elevado peso mole-
cular sao reticulados e em que o poliéster de elevado peso molecular esta
presente em uma quantidade de cerca de 1% a cerca de 30% em peso dos
outros mondmeros utilizados para formar o toner.

14. Toner de acordo com a reivindicagdo 10, em que as particu-
las de toner sao de um tamanho de cerca de 3 pm a cerca de 25 pm, possu-
em uma proporgéo de carga de toner por massa de cerca de -10 pC/g a cer-
ca de -50 puC/g a 21°C/RH de 50% e possuem um brilho, apés fuséo, de cer-

~ ca de 5 ggu a cerca de 80 ggu.

15. Toner de acordo com a reivindicagéo 10, em que pelo menos
uma porgao do poliéster de elevado peso molecular esta localizada sobre a

superficie, as particulas tendo um didmetro de cerca de 100 nanémetros a
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cerca de 300 nandmetros e em que as particulas cobrem de cerca de 10% a
cerca de 90% da superficie do toner.

16. Processo, compreendendo:

contato de pelo menos uma resina linear com pelo menos uma
resina de poliéster cristallino em uma emuls&o compreendendo pelo menos
um tensoativo;

contato da emulsdo com pelo menos um poliéster de elevado
peso molecular tendo um M,, maior do que cerca de 15.000 e um indice de
polidispersividade de mais de cerca de 4, em que o poliéster linear e o poli-
éster de elevado peso molecular tém uma diferenga no parametro de solubi-
lidade de cerca de 0,1 a cerca de 1, um colorante opcional e uma cera op-
cional;

agregacao das pequenas particulas para formar uma pluralidade
de agregados maiores,

coalescéncia dos agregados maiores para formar particulas; e

recuperagao das particulas.

17. Processo de acordo com a reivindicagdao 16, em que a pelo
menos uma resina linear compreende um poliéster selecionado do grupo
consistindo em cofumarato de bisfenol (poli)propoxilado, cofumarato de bis-
fenol (poli)etoxilado, cofumarato de bisfenol (poli)butiloxilado, cofumarato de
bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxilado, fumarato de (poli)1,2-
propileno, comaleato de bisfenol (poli)propoxilado, comaleato de bisfenol
(poli)etoxilado, comaleato de bisfenol (poli)butiloxilado, comaleato de bisfe-
nol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxilado, maleato de (poli)1,2-propileno,
coitaconato de bisfenol (poli)propoxilado, coitaconato de bisfenol (po-
li)etoxilado, coitaconato de bisfenol (poli)butiloxilado, coitaconato de bisfenol
(poli)copropoxilado bisfenol coetoxilado, itaconato de (poli)1,2-propileno e a
pelo menos uma resina cristalina compreende um poliéster selecionado do
grupo consistindo em (poli)etileno-adipato, (poli)propileno-adipato, (po-
libutileno-adipato,  (poli)pentileno-adipato, (poli)hexileno-adipato,  (po-
li)octileno-adipato, (poli)nonileno-adipato,  (poli)decileno-adipato, (po-

lijundecileno-adipato, (poli)dodecileno-adipato, (poli)etileno-succinato, (po-
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li)propileno-succinato, (poli)butileno-succinato, (poli)pentileno-succinato, (po-
lijhexileno-succinato, (poli)octileno-succinato, (poli)nonileno-succinato, (po-
li)decileno-succinato, (poli)undecileno-succinato, (poli)dodecileno-succinato,
(poli)etileno-sebacato, (poli)propileno-sebacato, (poli)butileno-sebacato, (po-
li)pentileno-sebacato, (poli)hexileno-sebacato, (poli)octileno-sebacato, (po-
li)nonileno-sebacato, (poli)decileno-sebacato, (poIi)undecilend-sebacato, (po-
li)dodecileno-sebacato, (poli)etileno-dodecanodioato, (poli)propileno-
dodecanodioato, (poli)butileno-dodecanodioato, (poli)pentileno-dodecano-
dioato, (poli)hexileno-dodecanodioato, (poli)octileno-dodecanodioato, (po-
li)nonileno-dodecandioato, (poli)decileno-dodecandioato, (poli)undecileno-
dodecandioato, (poli)dodecileno-dodecandioato, (poli)etileno-fumarato, (po-
liypropileno-fumarato, (poli)butileno-fumarato, (poli)pentileno-fumarato, (po-
lijhexileno-fumarato, (poli)octileno-fumarato, (poli)nonileno-fumarato, (po-
li)decileno-fumarato, copolimeros tais como co(poli)etileno-fumarato-
co(poli)etileno-dodecandioato e similares, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)-
etileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)propileno-adipato al-
calino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)hexileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-
adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato  alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-adipato  alcalino, co(poli)5-sulfo-
isoftaloil-co(poli)butileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
pentileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)octileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-succinato  alcalino,  co(poli)5-sulfoisoftaloil-
co(poli)propileno-succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)butileno-
succinato alcalino, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)pentileno-succinato alcali-
no, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)hexileno-succinato  alcalino, co(poli)5-
sulfoisoftaloil-co(poli)octileno-succinato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)etileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-
sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)butileno-sebacato alcalino,
co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)pentileno-sebacato  alcalino, co(poli)5-sulfo-
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isoftaloil-co(poli)hexileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)-
octileno-sebacato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)etileno-adipato
alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)propileno-adipato alcalino, co(poli)5-
sulfo-isoftaloil-co(poli)butileno-adipato  alcalino,  co(poli)5-sulfo-isoftaloil-
co(poli)pentileno-adipato alcalino, co(poli)5-sulfo-isoftaloil-co(poli)hexileno-
adipato alcalino, e

em que o alcali compreende um metal selecionado do grupo consistindo em
sddio, litio e potassio.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, ainda compre-
endendo contato das pequenas particulas com o poliéster de elevado peso
molecular para formar um revestimento de resina sobre as pequenas parti-
culas antes de coalescéncia das pequenas particulas.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 16, em que de cer-
ca de 1% em peso a cerca de 100% em peso do poliéster de elevado peso
molecular séo reticulados e em que o poliéster de elevado peso molecular
esta presente em uma quantidade de cerca de 1% a cerca de 30% em peso
dos outros mondmeros utilizados para formar o toner.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 16, em que pelo
menos uma porgao do poliéster de elevado peso molecular esta localizada
sobre a superficie como particulas tendo um didmetro de cerca de 100 na-
ndémetros a cerca de 300 nandmetros, € em que as particulas cobrem de

cerca de 10% a cerca de 90% da superficie do toner.



1/3

[ Ol

(9.) Josny ojo1 op eunjesadwa)

Olc 00Cc 06L 08L 0L 09L O0SL OFL O€SL 0ZL OLL
1 2 1 L | 1 | " 1 L 1 A 1 1 I 2 | 1 |

1 1

- - 01

-0¢

- 0€

N
A
I
t
o
<

I
o
o]

oGL B oyjug

1
o
o

- 04

g1 oAlesedwoo ssuol 7

Om g€ oedusaul ep usuol O
9/ oAjeiedwod 18uo] O

- 06

00} —

| 1 I 1 1 1 A OO—‘
OvE 0¢e€ 00€ 082 09¢ O¥Z

(d,) J0sny oj01 op einjerRdWS)

| 1 |
00y 08¢ 09¢



2/3

¢ 9Old
ojuswebales ap odws)

uiw 09 uiw 0¢ ulw g

I T —y

T
) O-=-----m-mmmmmmeoooo O 0
— — u

§9-¥INOL =%~ §S-4INOL —o—  gE-yINOL —=—

Jiopejanal op ojuawebaies ap siad

0000

000°G

000°0}

000°GI

000°0¢

000°sC

000°0¢€

000°G€

(B/3n) w/p



3/3

Fluxo de toner
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Plotagem de bloqueio de toner
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSIGOES DE TONER".

A presente invencgao refere-se a particulas de toner que sao pro-
porcionadas, as quais podem, em modalidades, incluir um poliéster ramifica-
do ou reticulado de elevado peso molecular para diminuir o brilho da imagem
e aumentar a elasticidade do toner para prevenir impacto por aditivos na su-
perficie. Em modalidades, as particulas de toner podem ter uma configura-
¢éo de nucleo-envoltério, com o poliéster de elevado peso molecular no na-

cleo, envoltério ou ambos.
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