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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "TONER
TENDO RESINA DE POLIESTER".
ANTECEDENTES

A presente descricdo refere-se em geral a toners incluindo resi-

nas de poliéster, e em modalidades, a toners feitos por processos de emul-
sdo-agregacdo (EA) e de coalescéncia. Os toners aqui, em modalidades,
sdo ambientalmente amigaveis, visto que ndo usam o disruptor endocrino
bisfenol A. Os toners aqui, em modalidades, fornecem razées melhoradas de
carbono/oxigénio e, em modalidades, exibem carga estavel e sensibilidade a
umidade relativa baixa.

Propriedades térmicas sdo uma consideragao no projeto de um
toner adequado. Toners deveriam ser projetados para ajudar a impedir a
ocorréncia de hot offset". A resina util no toner deveria ser amorfa, em moda-
lidades, com uma temperatura de transicéo vitrea de cerca de 50°C a cerca
de 65°C, em modalidades de cerca de 52°C a cerca de 60°C. O ponto de
amolecimento, quando medido por um aparelho de ponto de amolecimento
Mettler, deve ser de cerca de 108°C a cerca de 112°C para aplicagéo de bri-
lho alto, ou maior que cerca de 125°C para aplicagdes de fosco.

Muitos toners com base em poliéster atuais sao derivado do mo-
némero bisfenol A. Bisfenol A foi identificado como um disruptor endécrino e
possivel carcinégeno, resultando em efeitos adversos de salde de cresci-
mento.

Toners que ndo usam resinas de poliéster de bisfenol-A séo co-
nhecidos, tais como aqueles derivados de glicois alifaticos e acidos tereftali-
cos. Embora estas resinas possam fornecer desempenho de fuséo adequa-
do, os toners podem exibir desempenho elétrico fraco devido a sua natureza
hidrofila e razdo baixa de carbono/oxigénio (A/C). Como uma regra de proje-
to para se obter desempenho elétrico bom, um modelo bem- sucedido que
foi usado em resinas de poliéster é calcular a razdo de A/C da resina. Por
exemplo, toners conhecidos usando resinas com base em bisfenol A efou
estireno mostraram ter uma razéo de A/C de cerca de 4,2 a cerca de 5,5.

Estes toners mostram carga estavel e sensibilidade @ RH baixa. Projetos
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anteriores usando resinas com base em tereftalico-glicol mostraram uma
razao de A/C de cerca de 1,5 a cerca de 2, e exibiram resultados elétricos e
de sensibilidade a RH ruins.

Permanece desejavel fornecer um toner incluindo uma resina de
poliéster que ndo seja derivada do disruptor endocrino bisfenol A. E ainda
desejavel fornecer um toner de resina de poliéster que tenha uma tempera-
tura de transicéo vitrea, ponto de amolecimento, razao de A/C adequados,
caracteristicas elétricas melthoradas, e sensibilidade a RH.

SUMARIO

A presente descrigio prové toners e processos para fazer os to-
ners. Em modalidades, um toner da presente descri¢gao pode incluir uma re-
sina de poliéster derivada de um primeiro componente tal como diacidos e
diésteres, em combinagdo com pelo menos um diol tal como 2,2-etil-butil-
1,3-propanodiol, 3-metilpentanodiol-(2,4), 2-metilpentanodiol-(1,4), 2,4,4-
trimetilpentanodiol, 2,2 4-trimetilpentanodiol-(1,3), 2-etilexanodiol-(1,3), 2,2-
dietilpropanodiol-(1,3), hexanodiol-(1,3), 1,4-di-(hidroxietoxi)-benzeno, 2,2-
bis-(4-hidroxiciclo-hexil)-propano,  2,4-di-hidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobuta-
no, 2.244-tetrametil 1,3-ciclobutanodiol,  2,2-bis-(3-hidroxietoxifenil)-
propano, 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano, e combinagbes dos mes-
mos; uma resina cristalina; um corante opcional; € uma cera opcional.

Em outras modalidades, um toner da presente descric&o pode
incluir uma resina de poliéster derivada de um primeiro componente tal como
diacidos e diésteres, em combinagdo com pelo menos um diol tal como
2.2 4 4-tetrametil 1,3-ciclobutanodiol, 2,4,4-trimetilpentanodiol, 2,4-di-hidroxi-
1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, 2,2,4-trimetilpentanodiol-(1,3), € combinagées
dos mesmos; uma resina cristalina; um corante opcional, e uma cera opcio-
nal.

Em ainda outras modalidades, um toner da presente descrigao
pode incluir uma resina de poliéster derivada de um primeiro componente tal
como acido tereftalico, tereftalato de dimetila, acido isoftalico, isoftalato de
dimetila, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato, acido 2,6-naftalenodicarboxilico,

etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclo-hexano-dimetanol, 1,4-butanodiol, poli-
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tetrametileno glicol, anidrido trimelitico, ciclo-hexano-1,4 dicarboxilato de di-
metila, decalin-2,6 dicarboxilato de dimetila, decalin dimetanol, 2,6-
dicarboxilato de decaidronaftalano, 2,6-di-hidroximetil-decaidronaftaleno,
hidroquinona, acido hidroxibenzoico, e combinagdes dos mesmos, em com-
binagdo com pelo menos um diol tal como 224 4-tetrametil 13-
ciclobutanodiol, 2,4 4-trimetilpentanodiol, e combinag¢bes dos mesmos; pelo

menos uma resina cristalina da férmula seguinte:

0 0]
/(CHz)g\o
A d
b
(V)

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d é de cerca de 5 a cerca de
2000; um corante opcional; e uma cera opcional.
DESCRICAO DETALHADA

Nas modalidades, sao descritos toners incluindo resinas de poli-

éster, e em modalidades, toners feitos por métodos convencionais tais como
processos de policondensagdo por fundicdo como também emulsao-
agregacéo (EA) e de coalescéncia. Os toners aqui, em modalidades, sao
ambientalmente amigaveis, visto que n&o usam o disruptor endocrino bisfe-
nol A. As resinas aqui, em modalidades, fornecem razdes de carbo-
no/oxigénio melhoradas e, em modalidades, exibem carga estavel e sensibi-
lidade & umidade relativa baixa. Em modalidades, os toners tambem incluem
uma cera.

RESINA

O toner aqui inclui uma resina. A resina aqui pode estar presente
em varias quantidades eficazes, tais como de cerca de 70 por cento em pe-
so a cerca de 98 por cento em peso, e mais especificamente, cerca de 80
por cento em peso a cerca de 92 por cento em peso, com base no peso total
do toner.

Em modalidades, um reator de esterificagdo e um reator de poli-
condensagéo podem ser fornecidos para produzir a resina. O monémero &
produzido no reator de esterificagdo e é depois alimentado para o reator de

policondensagéo para produzir a resina de polimero. Em outras modalida-
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des, o reator de policondensagao forma uma unidade integrante com o rea-
tor de esterificacdo. Os reagentes séo introduzidos na porgéo de esterifica-
¢ao do reator e o produto de resina de poliéster final & obtido da porgao de
policondensacéo do reator.

O processo € aplicavel para qualquer poliéster. Tais poliésteres
incluem pelo menos um residuo de acido dicarboxilico e pelo menos um re-
siduo de diol; neste contexto, residuo deve ser considerado em um sentido
vasto, como por exemplo, um residuo de acido dicarboxilico pode ser forma-
do usando um acido dicarboxilico ou por meio de permuta de éster usando
um diéster.

Em modalidades, acidos dicarboxilicos adequados incluem &ci-
dos dicarboxilicos aromaticos, em modalidades, agueles tendo de cerca de 8
a cerca de 14 atomos de carbono, em modalidades de cerca de 9 a cerca de
12 atomos de carbono, acidos dicarboxilicos alifaticos tendo de cerca de 4 a
cerca de 12 atomos de carbono, ou acidos dicarboxilicos cicloalifaticos tendo
de cerca de 8 a cerca de 12 atomos de carbono, em modalidades de cerca
de 9 a cerca de 11 atomos de carbono. Como observado acima, em modali-
dades, os diésteres destes acidos dicarboxilicos podem ser usados.

Exemplos de 4acidos dicarboxilicos efou diésteres que podem ser
utilizados incluem &cido tereftalico, tereftalato de dimetila, écido 2,6-
naftaleno dicarboxilico, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato, acido 1,4-ciclo-
hexanodicarboxilico, 4cido ciclo-hexanodiacético, acido  difenil-4,4'-
dicarboxilico, acido difeni-3,4-dicarboxilico, 2,2,-dimetil-1,3-propanodiol, &ci-
do 2-dodecenilsuccinico, acido adipico, acido fumarico, acido sebacico, aci-
do ftalico, acido isoftalico, acido dicarboxilico, acido succinico, acido glutari-
co, acido azelaico, anidrido trimelitico, acido trimelitico, combinagdes dos
mesmos, € outros.

Exemplos de didis adequados que podem ser utilizados na for-
mag&o do poliéster incluem diéis cicloalifaticos tendo de cerca de 6 a cerca
de 20 atomos de carbono, em modalidades de cerca de 10 a cerca de 16
atomos de carbono, ou diois alifaticos tendo de cerca de 3 a cerca de 20 &-

tomos de carbono, em modalidades de cerca de 7 a cerca de 16 atomos de
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carbono. Exemplos de tais didis incluem etileno glicol, dietileno glicol, trietile-
no glicol, dipropileno glicol, etano diol, butanodiol, ciclo-hexanodiol, propileno
glicol, propanodiol, 2,2-etil-butil-1,3-propanodiol, ciclo-hexanodiol, 1,4-ciclo-
hexano-dimetanol, propano-1,3-diol, butano-1,4-diol, pentano-1,5-diol, hexa-
no-1,6-diol, neopentilglicol, 3-metilpentanodiol-(2,4), 2-metilpentanodiol-(1,4),
2 4 4A-trimetilpentanodiol, 2,2 4-trimetilpentanodiol-(1,3), 2-etilexanodiol-(1,3),
2 2-dietilpropanodiol(1,3), hexanodiol-(1,3), 1,4-di-(hidroxietoxi)-benzeno,
2,2-bis-(4-hidroxiciclo-hexil)-propano, 2,4-di-hidroxi-1,1,3, 3-tetrametil-
ciclobutano, 2,2 4 4-tetrametil 1,3-ciclobutanodiol, 2,2-bis-(3-
hidroxietoxifenil)-propano, 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano, combina-
cbes dos mesmos, e outros. Poliésteres podem ser preparados de um ou
mais dos diois do tipo acima.

Em modalidades, o diol pode ser 2,24 4-tetrametil 1,3-
ciclobutanodiol  (TMCD), 2,4 4-trimetilpentanodiol ~ (TMPD),  2,2,4-
trimetilpentanodiol-(1,3),  2,4-di-hidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano,  ou
combinagdes dos mesmos. As estruturas de alguns destes diois estao ex-

postas como | e Il abaixo.

HO OH
HO OH

TMCD TMPD
() (n
Em modalidades, comonémeros adequados para formar um po-
liéster com TMCD e/ou TMPD incluem acido tereftalico, tereftalato de dimeti-
la, &cido isoftalico, isoftalato de dimetila, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato,
acido 2,6-naftalenodicarboxilico, etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclo-
hexano-dimetanol (CHDM), 1,4-butanodiol, politetrametileno glicol, trans-
DMCD, anidrido trimelitico, ciclo-hexano-1,4 dicarboxilato de dimetila, deca-
lin-2,6 dicarboxilato de dimetila, decalin dimetanol, 2,6-dicarboxilato de de-
caidronaftalano, 2,6-di-hidroximetil-decaidronaftaleno, hidroquinona, acido
hidroxibenzoico, combinagdes dos mesmos, e outros. Comonémeros bifun-

cionais (tipo A-B, onde as terminagdes ndo séo as mesmas), tais como acido
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hidroxibenzoico podem também ser incluidos.
Em modalidades, um poliéster adequado inclui um formado pela
reagdo de TMPD com dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato. A estrutura deste

poliéster & exposta abaixo como formula Il:

o| (I

A A/C calculada para esta resina é cerca de 5. Outros mondéme-
ros poderiam ser adicionados a estes para ainda ajustar os valores térmicos,
reoldgicos e de A/C.

Em modalidades, pode ser desejavel converter os grupos termi-
nais de hidroxila na resina de poliéster para grupos terminais de &cido. E-
xemplos especificos do componente de anidrido orgénico ou de anidridos
acidos para converter a resina de poliéster com grupos terminais de hidroxila
para resinas de poliéster com grupos terminais de acido incluem anidrido
ftalico, anidrido trimelitico, anidrido succinico, anidrido maleico, anidrido glu-
tarico, anidrido de acido 1,2,4,5-benzenodicarboxilico, misturas dos mesmos
e outros, e este componente ¢ selecionado em vérias quantidades eficazes,
por exemplo, de cerca de 0,5 por cento em peso de resina a cerca de 5 por
cento em peso de resina.

A resina de poliéster acima tem uma razdo de A/C mais alta
maior que cerca de 4,0, em modalidades de cerca de 4,0 a cerca de 5,5, em
modalidades de cerca de 4,5 a cerca de 5. A raz&o de carbono para oxigénio
pode ser facilmente calculada utilizando-se a formula:

A/IC =% (Ci/Oi)
em que A/C é a razao de carbono para oxigénio, Ci € a soma dos atomos de
carbono presentes na resina, e Oi € a soma do atomo de oxigénio presente
na resina.

A resina de poliéster descrita acima é amorfa, e tem uma tempe-
ratura de transigao vitrea de cerca de 50°C a cerca de 70°C, em modalida-

des de cerca de 52°C a cerca de 68°C, em modalidades cerca de 65°C.
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A resina de poliéster aqui tem um ponto de amolecimento, quan-
do medido por aparelho de ponto de amolecimento Mettler, de cerca de
102°C a cerca de 115°C, ou de cerca de 108°C a cerca de 112°C para apli-
cagdes de brilho alto; ou maior que cerca de 125°C, ou de cerca de 125°C a
cerca de 150°C, ou de cerca de 130°C a cerca de 145°C para aplicagdes de
fosco. Um Testador de Fluxo Shimadzu para outros parametros similares,
tais como Tf1, pode ser usado em vez do ponto de amolecimento. Reologia
pode ser usada para medir a correlagéo de Brilho, e até certo ponto, para
Dobra MFT.

Foi também descoberto que um polimero com um valor acido
baixo pode fornecer caracteristicas desejaveis as particulas de toner, inclu-
indo bom desempenho de carga. Por exemplo, o valor &cido do polimero
pode ser de cerca de 0 a cerca de 40 mg de polimero de KOH/g, em modali-
dades de cerca de 1 a cerca de 30 mg de polimero de KOH/g, em modalida-
des de cerca de 5 a cerca de 25 mg de polimero de KOH/g, em outras mo-
dalidades cerca de 7 a cerca de 14 mg de polimero de KOH/g.

A resina de poliéster aqui tem um peso molecular médio em pe-
so (Mw) de cerca de 2.000 a cerca de 20.000, ou de cerca de 2.500 a cerca
de 10.000; e um peso molecular médio em nimero (Mn) de cerca de 1.000 a
cerca de 10.000, ou de cerca de 1.500 a cerca de 7.500.

Em modalidades, a resina de poliéster amorfa descrita acima
pode ser usada para formar particulas de toner. A resina de poliéster acima
pode ser usada por si s6 ou, em modalidades, pode ser combinada com pelo
menos uma resina cristalina para formar particulas de toner. Como aqui u-
sado, "cristalina" refere-se a um poliéster com uma ordem tridimensional.
"Resinas semicristalinas", como aqui usado, refere-se as resinas com uma
porcentagem cristalina de, por exemplo, cerca de 10 a cerca de 90%, em
modalidades de cerca de 12 a cerca de 70%. Ainda, como usado doravante,
"resinas de poliéster cristalinas" e "resinas cristalinas” abrangem resinas
cristalinas e resinas semicristalinas, a menos que do contrario especificado.

Em modalidades, a resina de poliéster cristalina € uma resina de

poliéster cristalina saturada ou uma resina de poliéster cristalina insaturada.
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As resinas de poliéster cristalinas que estao disponiveis de va-
rias fontes podem possuir varios pontos de fundigao, por exemplo, de cerca
de 30°C a cerca de 120°C, em modalidades de cerca de 50°C a cerca de
90°C. As resinas cristalinas podem ter, por exemplo, um peso molecular mé-
dio em niimero (Mn), quando medido por cromatografia de permeacéo em
gel (GPC), por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000, em modalida-
des de cerca de 2.000 a cerca de 25.000, em modalidades de cerca de
3.000 a cerca de 15.000, e em modalidades de cerca de 6.000 a cerca de
12.000. O peso molecular médio em peso (Mw) da resina € 50.000 ou me-
nos, por exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 50.000, em modalidades de
cerca de 3.000 a cerca de 40.000, em modalidades de cerca de 10.000 a
cerca de 30.000 e em modalidades de cerca de 21.000 a cerca de 24.000,
como determinado por GPC usando padrdes de poliestireno. A distribuicéo
de peso molecular (Mw/Mn) da resina cristalina &, por exemplo, de cerca de
2 a cerca de 6, em modalidades de cerca de 3 a cerca de 4. As resinas de
poliéster cristalinas podem ter um valor acido cerca de 2 a cerca de 20 mg
de polimero de KOH/g, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 15 mg de
polimero de KOH/g, e em modalidades de cerca de 8 a cerca de 13 mg de
polimero de KOH/g. O valor acido (ou valor de neutralizagéo) € a massa de
hidroxido de potassio (KOH) em miligramas que é requerida para neutralizar
um grama da resina de poliéster cristalina.

Exemplos ilustrativos de resinas de poliéster cristalinas podem
incluir quaisquer dos varios poliésteres, tais como poli(etileno-adipato), po-
lijpropileno-adipato),  poli(butileno-adipato),  poli(pentileno-adipato), po-
li(hexileno-adipato),  poli{octileno-adipato),  poli(etileno-succinato),  po-
li(propileno-succinato),  poli(butileno-succinato),  poli(pentileno-succinato),
poli(hexileno-succinato), poli(octileno-succinato), poli(etileno-sebacato), po-
li(propileno-sebacato), poli(butileno-sebacato), poli(pentileno-sebacato), po-
li(hexileno-sebacato), poli(octileno-sebacato), poli(nonileno-sebacato), po-
li{decileno-sebacato), poli{undecileno-sebacato), poli{dodecileno-sebacato),
poli(etileno-dodecanodioato), poli(propileno-dodecanodioato), poli(butileno-

dodecanodioato), poli(pentileno-dodecanodioato), poli(hexileno-
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dodecanodioato), poli(octileno-dodecanodioato), poli(nonileno-
dodecanodioato), poli({decileno-dodecandioato), poli(undecileno-
dodecandioato), poli{dodecileno-dodecandioato), poli(etileno-fumarato), po-
lipropileno-fumarato), poli(butileno-fumarato), poli(pentileno-fumarato), po-
li(hexileno-fumarato), poli(octileno-fumarato), poli(nonileno-fumarato), po-
li{decileno-fumarato), copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(etileno-adipato), copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato), copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-adipato), opcoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli{pentilenc-adipato),
copoli(5-sulfo-isoftaloil)-  copoli(hexileno-adipato), ~ copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(octileno-adipato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(etileno-adipato), co-
poli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(propileno-adipato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(butileno-adipato),  copoli{5-sulfo-isoftaloil)}-copoli(pentileno-adipato),
copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(hexileno-adipato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(octileno-adipato), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-succinato), co-
poli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-succinato), copoli{5-sulfoisoftaloil)-
copoli{butiteno-succinato), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli{pentileno-
succinato),  copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-succinato),  copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli{octileno-succinato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(etileno-sebacato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(propileno-sebacato),
copoli(5-sulfo-isoftaloif)-copoli(butilenos-sebacato),  copoli(S-sulfo-isoftaloil)-
copoli(pentileno-sebacato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(hexileno-
sebacato), copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(octileno-sebacato), copoli(d-sulfo-
isoftaloil)-copoli(etileno-adipato),  copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(propileno-
adipato),  copoli(5-sutfo-isoftaloil)-copoli(butileno-adipato),  copoli(5-sulfo-
isoftaloil)-copoli(pentileno-adipato),  copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copolithexileno-
adipato) e combinagtes dos mesmos.

A resina cristalina pode ser preparada por um processo de poli-
condensagao reagindo diol(6is) organico(s) adequado(s) e diacido(s) orgéni-
co(s) adequado(s) na presenca de um catalisador de policondensagéo. Em
geral, uma razio equimolar estequiométrica de diol orgénico e diacido orga-
nico & utilizada, porém, em algumas circunstancias, em que o ponto de ebu-

lico do diol organico é de cerca de 180°C a cerca de 230°C, uma quantida-
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de em excesso de diol pode ser utilizada e removida durante o processo de
policondensagao. A quantidade de catalisador utilizada varia, e pode ser se-
lecionada em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0,01 a cerca de 1
por cento em mol da resina. Adicionalmente, no lugar do diacido organico,
um diéster organico pode também ser selecionado, e onde um subproduto
de alcool & gerado. Em outras modalidades, a resina de poliéster cristalina &
um poli(acido dodecanodioico-co-nonanodiol).

Exemplos de didis organicos selecionados para a preparagao
das resinas de poliéster cristalinas incluem diois 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 outros;
didis sulfo-alifaticos de alcali tais como 2-sulfo-1,2-etanodiol de sodio, 2-
sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de potassio, 2-sulfo-1,3-
propanodiol de sddio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol
de potassio, mistura dos mesmos, e outros. O diol alifatico &, por exemplo,
selecionado em uma quantidade de cerca de 45 a cerca de 50 por cento em
mol da resina, e o diol sulfo-alifatico de alcali pode ser selecionado em uma
quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 por cento em mol da resina.

Exemplos de diacidos ou diésteres orgénicos selecionados para
a preparacéo das resinas de poliéster cristalinas incluem acido oxalico, acido
succinico, acido glutarico, &cido adipico, acido subérico, acido azelaico, aci-
do sebacico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-
2 6-dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicar-
boxilico, 4cido malénico e acido mesacdnico, um diéster ou anidrido dos
mesmos; e um diacido sulfo-organico de alcali tal como o sal de sédio, litio
ou potassio de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido de 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-dicarbometoxibenzeno,  6-sulfo-2-naftil-3,5-
dicarbometoxibenzeno, acido sulfo-tereftalico, dimetil-sulfo-tereftalato, acido
5-sulfo-isoftalico, dialquil-sulfo-tereftalato, acido sulfo-p-hidroxibenzoico, N,N-

bis(2-hidroxietil)-2-amino etano sulfonato, ou misturas dos mesmos. O diaci-
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do organico é selecionado em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 40
a cerca de 50 por cento em mol da resina, e o diacido sulfealifatico de alcali
pode ser selecionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 por
cento em mol da resina.

Resinas de poliéster cristalinas adequadas incluem aquelas des-
critas na patente U. S.N° 7.329.476 e Publicagdo do Pedido de Patente U.
S.N° 2006/0216626, 2008/0107990, 2008/0236446 e 2009/0047593. Em
modalidades, uma resina cristalina adequada pode incluir uma resina com-
posta de etileno glicol ou nonanodiol € uma mistura de acido dodecanodioico

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

0 O
/(CHz)g\O
(CHa)yo O d
b
(IV)

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

Se as resinas de poliéster semicristalinas forem empregadas
aqui, a resina semicristalina pode incluir poli(3-metil-1-buteno), po-
licarbonato de hexametileno), poli(fendxi-butirato de etileno-p-carboxi), po-
li(etileno-acetato de vinila), poli(acrilato de docosila), poli(acrilato de dodeci-
la), poli(acrilato de octadecila), poli(metacrilato de octadecila), po-
liimetacrilato de beenilpolietoxietila), poli(adipato de etileno), poli(adipato de
decametileno), poli(azelato de decametileno), poli(oxalato de hexametileno),
poli{(oxalato de decametileno), poli(dxido de etileno), poli{éxido de propileno),
poli(6xido de butadieno), poli(déxido de decametileno), poli{sulfeto de deca-
metileno), poli(dissulfeto de decametileno), poli(sebacato de etileno), po-
lilsebacato de decametileno), poli(suberato de etileno), poli(succinato de de-
cametileno), poli{malonato de eicosametileno), poli(fenéxi-undecanoato de
etileno-p-carboxi), poli(ditionasoftalato de etileno), poli(tereftalato de etileno
de metila), poli(fendxi-valerato de etileno-p-carboxi), poli(hexametileno-4,4'-
oxidibenzoato), poli(acido 10-hidréxi caprico), poli(isoftalaldeido), po-
li(dodecanodioato de octametileno), poli(dimetil siloxano), poli(dipropil siloxa-

no), poli(diacetato de tetrametileno fenileno), poli(tritiodicarboxilato de tetra-
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metileno), poli(trimetileno dodecano dioato), poli(m-xileno), poli(p-xilileno pi-
melamida), e combinagdes dos mesmos.

A quantidade da resina de poliéster cristalina em uma particula
de toner da presente descricdo, se no nucleo, qualquer involucro presente,
ou ambos, pode ser de cerca de 1 a cerca de 15 por cento em peso, em mo-
dalidades de cerca de 5 a cerca de 10 por cento em peso, e em modalidades
de cerca de 6 a cerca de 8 por cento em peso, das particulas de toner (ou
seja, particulas de toner exclusivas de aditivos externos e agua).

Uma, duas, ou mais resinas podem ser usadas na formacéo de
um toner. Em modalidades onde duas ou mais resinas séo usadas, as resi-
nas podem estar em qualquer razdo adequada (por exemplo, razao de peso)
tais como, por exemplo, de cerca de 1% (primeira resina)/99% (segunda re-
sina) a cerca de 99% (primeira resina)/1% (segunda resina), em modalida-
des de cerca de 10% (primeira resina)/90% (segunda resina) a cerca de 90%
(primeira resina)/10% (segunda resina).

A resina de poliéster amorfa pode estar presente em uma quan-
tidade de cerca de 65 a cerca de 95 por cento em peso, ou de cerca de 75 a
cerca de 85 por cento em peso das particulas de toner (ou seja, particulas
de toner exclusivas de aditivos externos) em uma base de sélidos. A razédo
de resina cristalina para resina amorfa pode ser na faixa de cerca de 1:99 a
cerca de 30:70, tais como de cerca de 5:95 a cerca de 25:75.

TONER

A resina de poliéster descrita acima, opcionalmente em combi-
nagao com uma resina cristalina, pode ser utilizada para formar composi-
¢oes de toner. O toner pode ser uma particula de toner de poliéster. Proces-
sos de emulsdo/agregacéo (EA) gerais sdo ilustrados para a formagéo de
toners em varias patentes, tais como patente U. S.N° 5.583.807, patente U.
S.N° 7.402.371, Publicacéo do Pedido de Patente U. S.N% 2008/0107989 e
2008/0236446, as descricoes de cada um destes s&o incorporadas aqui por
referéncia em sua totalidade.

Tais composigdes de toner podem incluir corantes, ceras, € ou-

tros aditivos opcionais. Toners podem ser formados utilizando qualquer me-
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todo dentro da esfera daqueles versados na técnica incluindo, mas néo limi-
tados a, métodos de emulsdo-agregacéao.
TENSOATIVOS

Em modalidades, as resinas descritas acima, como também

quaisquer corantes, ceras, e outros aditivos utilizados para formar as com-
posicées de toner, podem estar em dispersdes incluindo tensoativos. Aleém
disso, as particulas de toner podem ser formadas por métodos de emulséo-
agregacao em onde a resina e outros componentes do toner s&o colocados
em um ou mais tensoativos, uma emulsdo é formada, particulas de toner sao
agregadas, coalescidas, opcionalmente lavadas e secas, e restabelecidas.

Um, dois, ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados de tensoativos inicos e tensoativos nao-
idnicos. Tensoativos anidnicos e tensoativos catidnicos sao abrangidos pelo
termo "tensoativos idnicos". Em modalidades, o tensoativo pode ser utilizado
de forma que esteja presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a cer-
ca de 5% em peso da composi¢édo de toner, por exemplo de cerca de 0,75%
a cerca de 4% em peso da composicdo de toner, em modalidades de cerca
de 1% a cerca de 3% em peso da composicao de toner.

Exemplos de tensoativos n&o-idnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxietilcelulose, carboximetilcelulose, cetil éter de poli-
oxietileno, lauril éter de polioxietileno, octil éter de polioxietileno, octilfenil
éter de polioxietileno, oleil éter de polioxietileno, monolaurato de sorbitan de
polioxietileno, estearil éter de polioxietileno, nonilfenil éter de polioxietileno,
poli(dialquilfendxi etilenoxi) etanol, disponiveis de Rhone-Poulenc como |-
GEPAL CA-210™ |GEPAL CA-520™, IGEPAL CA-720™, |IGEPAL CO-
890™ IGEPAL CO-720™, IGEPAL CO-290™, IGEPAL CA-210™, ANTA-
ROX 890™ e ANTAROX 897 ™. Outros exemplos de tensoativos néo-iénicos
adequados incluem um copolimero de bloco de éxido de polietileno e 6xido
de polipropileno, incluindo agueles comercialmente disponiveis como SYN-
PERONIC PE/F, em modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anibnicos que podem ser utilizados incluem sulfatos
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e sulfonatos, dodeciisulfato de sodio (SDS), sulfonato de dodecilbenzeno de
sédio, sulfato de dodecilnaftaleno de sddio, sulfatos e sulfonatos de dialquil
benzenoalquila, acidos tais como acido abitico disponivel de Aldrich, NEO-
GEN R™ NEOGEN SC™ obtidos de Daiichi Kogyo Seiyaku, combina¢des
dos mesmos, e outros. Outros tensoativos aniénicos adequados incluem, em
modalidades, DOWFAX™ 2A1, um dissulfonato de alquildifeniléxido de The
Dow Chemical Company, efou TAYCA POWER BN2060 de Tayca Corpora-
tion (Japao), que sdo sulfonatos de dodecil benzeno de sddio ramificado.
Combinagdes destes tensoativos e quaisquer dos tensoativos aniénicos an-
teriores podem ser utilizados nas modalidades.

Exemplos dos tensoativos catiénicos que s&o usualmente carre-
gados positivamente incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dimetil
aménio, cloreto dialquil benzenoalquil aménio, cloreto lauril trimetil aménio,
cloreto de alquilbenzil metil aménio, brometo de alquil benzil dimetil aménio,
cloreto de benzalconio, brometo de cetil piridinio, C12, C15, C17 brometos
de trimetil aménio, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaternizadas,
cloreto de dodecilbenzil trietil aménio, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™, disponi-
veis de Alkaril Chemical Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalcénio),
disponivel de Kao Chemicals, e outros, e misturas dos mesmos.

CORANTES

Como o corante a ser adicionado, varios corantes adequados
conhecidos, tais como tinturas, pigmentos, misturas de tinturas, misturas de
pigmentos, misturas de tinturas e pigmentos, e outros, podem ser incluidos
no toner. O corante pode ser incluido no toner em uma quantidade de, por
exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner, ou de cer-
ca de 1 a cerca de 15 por cento em peso do toner, ou de cerca de 3 a cerca
de 10 por cento em peso do toner.

Como exemplos de corantes adequados, mengao pode ser feita
de negro-de-fumo como REGAL 330®; magnetita, tal como magnetita da
Mobay MO8029™, MO8060™; magnetita columbinas; MAPICO BLACKS™
e magnetita tratada na superficie; magnetita da Pfizer CB4799™, CB5300™,
CB5600™ MCX6369™; magnetita da Bayer, BAYFERROX 8600™, 8610™;
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magnetita da Northern Pigments, NP-604™, NP-608™; magnetita da Mag-
nox TMB-100™, ou TMB-104™: e similares. Como pigmentos coloridos, po-
dem ser selecionados ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde, marrom,
azul ou misturas dos mesmos. Em geral, pigmentos ou tinturas ciano, ma-
genta, ou amarelo, ou misturas dos mesmos, s&o usados. O pigmento ou
pigmentos sao em geral usados como dispersdes de pigmento com base em
agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem dispersdes de pig-
mento com base 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 de 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, Ltd., Toronto, Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL™, HOSTAPERM
PINK E™ da Hoechst, e CINQUASIA MAGENTA™ disponiveis da E.l. Du-
Pont de Nemours & Company, e similares. Em geral, corantes que podem
ser selecionados sd@o preto, ciano, magenta, ou amarelo, e misturas dos
mesmos. Exemplos de magentas s&o tintura de quinacridona e antraquinona
2,9-dimetil-substituidas identificadas no indice de Cor como Cl 60710, CI
Dispersed Vermelho 15, tintura de diazo identificou no indice de Cor como Cl
60710, CI Dispersed Red 15, tintura de diazo identificada no indice de Cor
como Cl 26050, Cl Solvent Red 19, e outros. Exemplos ilustrativos de cianos
incluem tetra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, pigmento de ftalo-
cianine de x-cobre listado no indice de Cor como Cl 74160, Cl Pigment Blue,
Pigment Blue 15:3, e Anthrathrene Blue, identificado no indice de Cor como
Cl 69810, Special Blue X-2137, e outros. Exemplos ilustrativos de amarelos
s&o diarilida amarelo 3,3-diclorobenzideno acetoacetanilidas, um pigmento
de monoazo identificado no indice de Cor como CI 12700, Cl Solvent Yellow
16, uma sulfonamida de nitrofenil amina identificada no indice de Cor como
Foron SE/GLN Yelllow, Cl Dispersed Yellow 33 2,5-dimetoxi-4-sulfonanilida

fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetoxi acetoacetanilida, e Permanent Yellow FGL.
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Magnetitas coloridas, tais como misturas de MAPICO BLACK™, e compo-
nentes de ciano podem também ser selecionadas como corantes. Outros
corantes conhecidos podem ser selecionados, tais como Levanyl Black A-SF
(Miles, Bayer) e Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals), e tin-
turas coloridas tais como Neopen Blue (BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV
Fast Blue B2G01 (American Hoechst), Sunsperse Blue BHD 6000 (Sun
Chemicals), Irgalite Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Su-
dan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Su-
dan IV (Matheson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange
220 (BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange OR 2673 (Paul
Uhlich), Paliogen Yellow 152, 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K
(BASF), Paliotol Yellow 1840 (BASF), Neopen Yellow (BASF), Novoperm
Yellow FG 1 (Hoechst), Permanent Yellow YE 0305 (Paul Uhlich), Lumogen
Yellow D0790 (BASF), Sunsperse Yellow YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-
Gelb L1250 (BASF), Suco-Yellow D1355 (BASF), Hostaperm Pink E (Ameri-
can Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Li-
thol Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet para Thermo-
plast NSD PS PA (Ugine Kuhlmann do Canadé), E.D. Toluidine Red (Aldri-
ch), Litho! Rubine 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), Lithol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagdes do anteceden-
te, e similares.

CERA

Além da resina de poliéster, os toners da presente descrigéo
também opcionalmente contém uma cera que pode ser um tipo simples de
cera ou uma mistura de duas ou mais ceras diferentes. Uma cera simples
pode ser adicionada as formulages de toner, por exemplo, para melhorar as
propriedades particulares do toner, tais como forma da particula de toner,
presenca e quantidade de cera na superficie da particula de toner, caracte-
risticas de carga efou fundigao, brilho, separacéo, propriedades de ofsete, e

similares. Alternativamente, uma combinagéo de ceras pode ser adicionada
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para fornecer propriedades mdltiplas a composigéo de toner.

Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com a
resina e qualquer corante utilizado na formagdo das particulas de toner.
Quando inclusa, a cera pode estar presente em uma quantidade, por exem-
plo, 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 cer-
ca de 20 por cento em peso das particulas de toner.

Ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por e-
xemplo, um peso molecular médio em peso 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 tais como comercialmente disponiveis
da Allied Chemical and Petrolite Corporation, por exemplo ceras de polietile-
no POLYWAX™ de Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis de Micha-
eiman, Inc. e a Daniels Products Company, EPOLENE N-15™ comercial-
mente disponivel da Eastman Chemical Products, Inc., e VISCOL 550-P™,
um polipropileno de baixo peso molecular médio em peso disponivel da
Sanyo Kasei K. K.; ceras com base em plantas, tais como cera de carnauba,
cera de arroz, cera de candelila, cera de sumagres, e 6leo de jojoba; ceras
com base em animais, tais como cera de abelha; ceras com base em mine-
rais e ceras com base em petréleo, tais como cera de montana, ozoquerita,
ceresina, cera de parafina, cera microcristalina, e cera de Fischer-Tropsch;
ceras de éster obtidas de acido graxo superior e alcool superior, tais como
estearato de estearila e beenato de beenila; ceras de éster obtidas de acido
graxo superior e alcool inferior monovalente ou multivalente, tais como este-
arato de butila, oleato de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato
de glicerideo, e beenato de tetra pentaeritritol; ceras de éster obtidas de &ci-
do graxo superior € multimeros de alcool multivalente, tais como monoestea-
rato de dietilenoglicol, diestearato de dipropilenoglicol, diestearato de diglice-
rila, e tetraestearato de triglicerila; ceras de éster de &cido graxo de sorbitan
superior, tais como monoestearato de sorbitan, e ceras de éster de acido

graxo de colesterol superior, tais como estearato de colesterila. Exemplos de
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ceras funcionalizadas que podem ser usadas incluem, por exemplo, aminas,
amidas, por exemplo AQUA SUPERSLIP 6550™, SUPERSLIP 6530™ dis-
poniveis da Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por exemplo POLYFLUO
190™ POLYFLUO 200™, POLYSILK 19™ POLYSILK 14™ disponiveis da
Micro Powder Inc., ceras de amida fluorada misturada, por exemplo MI-
CROSPERSION 19™ também disponivel da Micro Powder Inc., imidas, és-
teres, aminas quaternarias, acidos carboxilicos ou emuls&o de polimero acri-
lico, por exemplo JONCRIL 74™, 89™ 130™ 537™, e 538™, todas dispo-
niveis de SC Johnson Wax, e polipropilenos e polietilenos clorados disponi-
veis de Allied Chemical and Petrolite Corporation e SC Johnson Wax. Mistu-
ras e combinagOes das ceras anteriores podem também ser usadas nas mo-
dalidades. Ceras podem ser incluidas como, por exemplo, agentes de libera-
¢ao dos rolos fusores.
PREPARACAO DO TONER

As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer me-

todo dentro da esfera de alguém versado na técnica. Embora as modalida-
des sejam descritas abaixo com relagdo a produgéo da particula de toner
com respeito aos processos de emulsdo-agregacao, qualquer método ade-
quado de preparar as particulas de toner pode ser usado, incluindo proces-
s0s quimicos, tais como processos de suspenséo e encapsulagéo descritos
nas patentes U. S.N% 5.290.654 e 5.302.486, as descricoes de cada uma
destas s&o por este meio incorporadas por referéncia em sua totalidade. Em
modalidades, as composicdes de toner e particulas de toner podem ser pre-
paradas por processos de agregacéo e coalescéncia em que as particulas
de resina de tamanho pequeno s&o agregadas ao tamanho de particula de
toner apropriado e depois coalescidas para alcangar a forma e a morfologia
da particula de toner final.

Em modalidades, as composi¢bes de toner podem ser prepara-
das por processos de emulsao-agregacao, tais como um processo que inclui
agregar uma mistura de uma cera opcional e qualquer outro aditivo desejado
ou requerido, e emulsdes incluindo a(s) resina(s) descrita(s) acima, opcio-

nalmente em tensoativos como descritos acima, e depois coalescer a mistu-
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ra agregada. Uma mistura pode ser preparada adicionando uma cera opcio-
nal ou outros materiais, que pode também ser opcionalmente em uma(s)
dispersao(Ges) incluindo um tensoativo, & emulsdo que pode ser uma mistu-
ra de duas ou mais emulsdes contendo mais de uma resina ou a(s) resina(s)
e uma cera, corante, combinacdes dos mesmos, e outros. O pH da mistura
resultante pode ser ajustado por um acido tal como, por exemplo, acido acé-
tico, acido nitrico ou similares. Em modalidades, o pH da mistura pode ser
ajustado para de cerca de 2 a cerca de 4,5. Adicionalmente, em modalida-
des, a mistura pode ser homogeneizada. Se a mistura for homogeneizada,
homogeneizagao pode ser realizada misturando em cerca de 600 a cerca de
4.000 revolugdes por minuto. Homogeneizacdo pode ser realizada por
quaisquer meios adequados, incluindo, por exemplo, um homogeneizador de
sonda IKA ULTRA TURRAX T50.

Seguindo a preparagdo da mistura acima, um agente de agrega-
¢ao pode ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregagéo adequa-
do pode ser utilizado para formar um toner. Agentes de agregacéo adequa-
dos incluem, por exemplo, solugdes aquosas de um material de cation diva-
lente ou um de céation multivalente. O agente de agregacdo pode ser, por
exemplo, haletos de polialuminio tais como cloreto de polialuminio (PAC), ou
o brometo, fluoreto, ou iodeto correspondentes, silicatos de polialuminio tais
como sulfossilicato de polialuminio (PASS), e sais de metais soliveis em
agua incluindo cloreto de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio,
sulfato de aluminio de potassio, acetato de calcio, cloreto de célcio, nitrito de
célcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de
magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco, sulfato de
zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio, cloreto de
cobre, sulfato de cobre, e combinagdes dos mesmos. Em modalidades, o
agente de agregacdo pode ser adicionado a mistura em uma temperatura
que seja abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) da resina.

O agente de agregagao pode ser adicionado a mistura utilizada
para formar um toner em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0,1% a

cerca de 8% em peso, em modalidades de cerca de 0,2% a cerca de 5% em
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peso, em outras modalidades de cerca de 0,5% a cerca de 5% em peso, da
resina na mistura, embora as quantidades possam ser fora destas faixas.
Isto prové uma quantidade suficiente de agente para agregacao.

O brilho de um toner pode ser influenciado pela quantidade de
ion de metal retido, tal como AP*, na particula. A quantidade de ion de metal
retido pode ser ainda ajustada pela adicdo de EDTA. Em modalidades, a
quantidade de reticulador retido, por exemplo A nas particulas de toner da
presente descricdo pode ser de cerca de 0,1 pph a cerca de 1 pph, em mo-
dalidades de cerca de 0,25 pph a cerca de 0,8 pph, em modalidades cerca
de 0,5 pph.

A fim de controlar a agregacédo e a coalescéncia das particuias,
em modalidades o agente de agregagao pode ser medido na mistura com o
passar do tempo. Por exemplo, 0 agente pode ser medido na mistura em um
periodo de cerca de 5 a cerca de 240 minutos, em modalidades de cerca de
30 a cerca de 200 minutos, embora mais ou menos tempo possa ser usado
conforme desejado ou requerido. A adigdo do agente pode também ser feita
enquanto a mistura € mantida sob condi¢bes agitadas, em modalidades de
cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm, em outras modalidades de cerca de
100 rpm a cerca de 500 rpm, e em uma temperatura que seja abaixo da
temperatura de transicdo vitrea da resina como debatido acima, em modali-
dades de cerca de 30 °C a cerca de 90 °C, em modalidades de cerca de
35°C a cerca de 70 °C.

As particulas podem ser permitidas se agregar até que um ta-
manho de particula desejado predeterminado seja obtido. Um tamanho de-
sejado predeterminado refere-se ao tamanho de particula desejado a ser
obtido como determinado antes da formagéo, e o tamanho de particula sen-
do monitorado durante o processo de crescimento até que tais tamanho de
particula seja alcangado. Amostras podem ser tiradas durante o processo de
crescimento e analisadas, por exemplo com um Contador Coulter, para ta-
manho de particula médio. A agregacgéo desse modo pode prosseguir man-
tendo a temperatura elevada, ou lentamente elevando a temperatura para,

por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 100°C, e retendo a mistura nesta
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temperatura durante um tempo de cerca de 0,5 hora a cerca de 6 horas, em
modalidades de cerca de hora 1 a cerca de 5 horas, mantendo agitagéo, pa-
ra fornecer as particulas agregadas. Uma vez o tamanho de particula dese-
jado predeterminado é alcangado, entéo o processo de crescimento é detido.
Em modalidades, o tamanho de particula desejado predeterminado € dentro
das faixas de tamanho da particula de toner mencionadas acima.

O crescimento e configuragao das particulas seguindo adi¢éo do
agente de agregacao podem ser realizados sob qualquer condi¢éo adequa-
da. Por exemplo, o crescimento e configuragdo podem ser conduzidos sob
condicbes em que a agregacao ocorre separada da coalescéncia. Para es-
tagios de agregagao e de coalescéncia separados, o processo de agregacao
pode ser conduzido sob condi¢bes de cisalhamento em uma temperatura
elevada, por exemplo de cerca de 40°C a cerca de 90°C, em modalidades
de cerca de 45°C a cerca de 80°C que podem ser abaixo da temperatura de
transicao vitrea da resina como debatido acima.

RESINA DO INVOLUCRO

Em modalidades, um invélucro opcional pode ser aplicado as

particulas de toner agregadas formadas. Qualquer resina descrita acima
como adequada para a resina do nlcleo, pode ser utilizada como a resina do
involucro. A resina do involucro pode ser aplicada as particulas agregadas
por qualquer método dentro da esfera daqueles versados na técnica. Em
modalidades, a resina do involucro pode ser em uma emulsdo incluindo
qualquer tensoativo descrito acima. As particulas agregadas descritas acima
podem ser combinadas com a dita emulsao de forma que a resina forme um
invélucro nos agregados formados. Em modalidades, um poliéster amorfo
pode ser utilizado para formar um invélucro nos agregados formar as parti-
culas de toner tendo uma configuragéo de nucleo-invélucro.

A resina do invélucro pode estar presente em uma quantidade
de cerca de 20 por cento a cerca de 30 por cento em peso das particulas de
toner, em modalidades de cerca de 24 por cento a cerca de 28 por cento em
peso das particulas de toner.

Emulsdes da presente descrigdo incluindo as resinas e aditivos
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opcionais descritos acima podem possuir particulas tendo um tamanho de
cerca de 100 nm a cerca de 260 nm, em modalidades de cerca de 105 nm a
cerca de 185 nm.

Emulsées incluindo estas resinas podem ter uma carga de sdli-
dos de cerca de 10% em peso de sélidos a cerca de 25% em peso de soli-
dos, em modalidades de cerca de 12% em peso de sdlidos a cerca de 20%
em peso de solidos, em modalidades cerca de 17% em peso de solidos.

Uma vez o tamanho final desejado das particulas de toner é al-
cangado, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base em um valor de
cerca de 6 a cerca de 10, e em modalidades de cerca de 6,2 acercade 7. O
ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, ou seja parar, o crescimento
do toner. A base utilizada para parar o crescimento do toner pode incluir
qualquer base adequada tal como, por exemplo, hidroxidos de metais alcali-
nos tais como, por exemplo, hidréxido de sodio, hidroxido de potéssio, hidré-
xido de amonio, combinagdes dos mesmos, e outros. Em modalidades, aci-
do etileno diamina tetra- acético (EDTA) pode ser adicionado para ajudar a
ajustar o pH acima aos valores desejados observados. A base pode ser adi-
cionada em quantidades de cerca de 2 a cerca de 25 por cento em peso da
mistura, em modalidades de cerca de 4 a cerca de 10 por cento em peso da
mistura.

COALESCENCIA

Seguindo agregacéo para o tamanho de particula desejado, com

a formagao de um invélucro opcional como descrito acima, as particulas po-
dem ser depois coalescidas a forma final desejada, a coalescéncia sendo
alcangada, por exemplo, aquecendo a mistura para uma temperatura de cer-
ca de 55°C a cerca de 100°C, em modalidades de cerca de 65°C a cerca de
75°C, em modalidades de cerca de 70°C que podem ser abaixo do ponto de
fundicéo da resina cristalina para impedir plasticizagdo. Temperaturas mais
altas ou mais baixas podem ser usadas, sendo entendido que a temperatura
€ uma funcao das resinas usadas para o aglutinante.

Coalescéncia pode prosseguir e ser concluida em um periodo de

cerca de 0,1 a cerca de 9 horas, em modalidades de cerca de 0,5 a cerca de
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4 horas, embora periodos de tempo fora destas faixas possam ser usados.

Apobs coalescéncia, a mistura pode ser esfriada para temperatu-
ra ambiente, tal como de cerca de 20°C a cerca de 25°C. O esfriamento po-
de ser rapido ou reduzido, como desejado. Um método de esfriamento ade-
quado pode incluir introduzir 4gua fria a uma camisa ao redor do reator. A-
pos esfriamento, as particulas de toner podem ser opcionalmente lavadas
com 4gua, e depois secas. Asecagem pode ser realizada por qualquer me-
todo adequado para secar incluindo, por exemplo, secagem por congelagéo.

ADITIVOS

Em modalidades, as particulas de toner podem também conter
outros aditivos opcionais, como desejado ou requerido. Por exemplo, o toner
pode incluir agentes de controle de carga positivos ou negativos, 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 de controle de carga adequados incluem com-
postos de amdnio quaternario inclusivos de haletos de alquil piridinio; bissul-
fatos; compostos de alquil piridinio, incluindo aqueles descritos na patente U.
S.N° 4.298.672, a descricao desta é por este meio incorporada por referén-
cia em sua totalidade; composicoes sulfato e sulfonato orgénicos, incluindo
aquelas descritas na patente U. S.N° 4.338.390, a descri¢ao desta € por este
meio incorporada por referéncia em sua totalidade; tetrafluoroboratos de cetil
piridinio; sulfato de metila de diestearil dimetil aménio; sais de aluminio tais
como BONTRON E84™ ou E88™ (Hodogaya Chemical); combinagdes dos
mesmos, e similares. Tais agentes de controle de carga podem ser aplica-
dos simultaneamente com a resina do invélucro descrita acima ou apés apli-
cagdo da resina do involucro.

Pode também ser misturado com as particulas de toner, as par-
ticulas aditivas externas incluindo aditivos de ajuda de fluxo cujos aditivos
podem estar presentes na superficie das particulas de toner. Exemplos des-
tes aditivos incluem oxidos de metal tais como déxido de titanio, éxido de sili-
cio, 6xido de estanho, misturas dos mesmos, e similares,; silicas coloidais e

amorfas, tais como AEROSIL®, sais de metais e sais de metais de &cidos
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graxos inclusivo de estearato de zinco, 6xidos de aluminio, dxidos de cério, e
misturas dos mesmos. Cada um destes aditivos externos pode estar presen-
te 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, embora quantidades fora
destas faixas possam ser usadas. Aditivos adequados incluem aqueles des-
critos nas patentes U. S.N°% 3.590.000, 3.800.588, e 6.214.507, as descri-
¢oes de cada uma destas sdo por este meio incorporadas por referéncia em
sua totalidade. Novamente, estes aditivos podem ser aplicados simultanea-
mente com uma resina do invélucro descrita acima ou ap6s aplicacéo da
resina do invélucro.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e aparelho adequados. Diametro de particula mé-
dio em volume Dsg,, GSDv, e GSDn pode ser medido por meio de um ins-
trumento medidor tal como um Beckman Coulter Multisizer 3, operado de
acordo com as instrucées do fabricante. Amostragem representativa pode
ocorrer como segue: uma quantidade pequena da amostra do toner, cerca
de 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de uma tela de 25 micréme-
tros, depois colocada em solugéo isotdnica para obter uma concentragéo de
cerca de 10%, com a amostra depois passada em um Beckman Coulter Mul-
tisizer 3. Toners produzidos de acordo com a presente descricao podem
possuir caracteristicas de carga excelentes quando expostos a condigbes de
umidade relativa (RH) extremas. A zona de umidade baixa (zona de C) pode
ser cerca de 10°C/15% de RH, enquanto a zona de umidade alta (zona A)
pode ser cerca de 28°C/85% de RH. Toners da presente descrigao podem
também possuir uma razéo de carga para massa (Q/M) do foner de origem
de cerca de -3 uC/g a cerca de -45 uC/g, em modalidades de cerca de -10
uC/g a cerca de -40 uC/g, e uma carga de toner final apoés mistura de aditi-
vos da superficie de -10 puC/g a cerca de -45 pClg.

Utilizando os métodos da presente descri¢ao, os niveis de brilho
desejavel podem ser obtidos. Desse modo, por exemplo, o nivel de brilho de

um toner da presente descrigao pode ter um brilho quando medido por Uni-
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dades de Brilho de Gardner (ggu) de cerca de 20 ggu a cerca de 100 ggu,
em modalidades de cerca de 50 ggu a cerca de 95 ggu, em modalidades de
cerca de 60 ggu a cerca de 90 ggu.

Em modalidades, os toners da presente descrigdo podem ser uti-
lizados como toners de fundigéo ultrabaixa (ULM). Em modalidades, as par-
ticulas de toner secas, exclusivas dos aditivos de superficie externa, podem
ter as caracteristicas seguintes:

(1) Diametro médio em volume (também referido como "diametro
de particula médio em volume") de cerca de 2,5 a cerca de 20 microns, em
modalidades de cerca de 2,75 a cerca de 10 microns, em outras modalida-
des de cerca de 3 a cerca de 7 microns.

(2) Desvio-padrao Geométrico Médio em Numero (GSDn) e/ou
Desvio-padrao Geométrico Médio em Volume (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 (medida com, por
exemplo, um analisador de Sysmex FPIA 2100), em modalidades de cerca
de 0,93 a cerca de 0,99, em outras modalidades de cerca de 0,95 a cerca de
0,98.

(4) Temperatura de transicdo vitrea de cerca de 35°C a cerca de
62°C, em modalidades de cerca de 47°C a cerca de 60°C.

Pode ser desejavel em modalidades que a particula de toner
possua pontos de fundicao de poliéster cristalino e cera separados e tempe-
ratura de transigdo vitrea de poliéster amorfo quando medido por DSC, e
que as temperaturas de fundigdo e temperatura de transicéo vitrea nao se-
jam diminuidas substancialmente pela plasticizagao dos poliésteres amorfos
ou cristalinos, ou qualquer cera opcional. Para alcangar néo-plasticizagéo,
pode ser desejavel realizar a emulsdo-agregagdo em uma temperatura de
coalescéncia de menos que o ponto de fundigdo do componente cristalino e
componentes de cera.

REVELADORES

As particulas de toner desse modo formadas podem ser formu-

ladas em uma composigio . As particulas de toner podem ser misturadas
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com particulas de veiculo para alcangar uma composi¢ao de dois compo-
nentes. A concentracio de toner no pode ser de cerca de 1% a cerca de
25% em peso do peso total do , em modalidades de cerca de 2% a cerca de
15% em peso do peso total do

VEICULOS

Exemplos de particulas de veiculo que podem ser utilizadas para
misturar com o toner incluem aquelas particulas que séo capazes de triboe-
letricamente obter uma carga de polaridade oposta a das particulas de toner.
Exemplos ilustrativos de particulas de veiculo adequadas incluem zircio
granular, silicio granular, vidro, ago, niquel, ferritas, ferritas de ferro, diéxido
de silicio, e similares. Outros veiculos incluem aqueles descritos nas paten-
tes 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 o0 mesmo que pode ser formado
de uma mistura de polimeros que ndo estdo em proximidade intima a este
na série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropolimeros, tais como
resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metacrilato de
metila, efou sitanos, tais como trietoxis silano, tetrafluoroetilenos, outros re-
vestimentos conhecidos e similares. Por exemplo, revestimentos contendo
polivinilidenofluoreto, disponiveis, por exemplo, como KYNAR 301F™, e/ou
polimetilmetacrilato, por exemplo tendo um peso molecular médio em peso
de cerca de 300.000 a cerca de 350.000, tais como comercialmente disponi-
veis de Soken, podem ser usados. Em modalidades, polivinilidenofluoreto e
polimetilmetacrilato (PMMA) podem ser misturados em proporgoes de cerca
de 30 a cerca de 70 % em peso a cerca de 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 de revestimento, por
exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso do veiculo, em modalida-
des de cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do veiculo.

Em modalidades, PMMA pode ser opcionalmente copolimeriza-

do com qualguer comondémero desejado, desde que o copolimero resultante
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retenha um tamanho de particula adequado. Comondmeros adequados po-
dem incluir monoalquila, ou dialquilaminas, tais como um metacrilato de di-
metilaminoetila, metacrilato de dietilaminoetila, metacrilato de di-
isopropilaminoetila, ou metacrilato de t-butilaminoetila, e similares. As parti-
culas de veiculo podem ser preparadas misturando o nlcleo 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 por cento a cerca de 3 por cento em
peso, com base no peso das particulas de veiculo revestidas, até aderéncia
dos mesmos ao nlicleo de veiculo através de impacto mecanico e/ou atragao
eletrostatica.

Varios meios adequados eficazes podem ser usados para apli-
car o polimero a superficie das particulas de nucleo de veiculo, por exemplo,
mistura de rolo em cascata, tombamento, moagem, agitagao, pulverizagao
eletrostatica de nuvem de po, leito fluidizado, processamento de disco ele-
trostatico, cortina eletrostatica, combinagdes dos mesmos, e outros. A mistu-
ra das particulas de ntcleo de veiculo e polimero pode ser depois aquecida
para permitir o polimero a derreter-se e fundir-se as particulas do nucleo de
veiculo. As particulas de veiculo revestidas podem ser depois esfriadas e
depois disso classificadas em um tamanho de particula desejado.

Em modalidades, veiculos adequados podem incluir um nucleo
de ago, por exemplo de cerca de 25 a cerca de 100 ym em tamanho, em
modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 pm em tamanho, revestidos 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 de polimero condutiva incluindo, por
exemplo, metilacrilato e negro-de-fumo usando o processo descrito nas pa-
tentes U. S.N°s 5.236.629 e 5.330.874.

As particulas de veiculo podem ser misturadas com as particulas
de toner em varias combinagdes adequadas. As concentragbes podem ser
de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composi¢ao de toner. Porém,
porcentagens diferentes de toner e de veiculo podem ser usadas para al-
cancar uma composigéo descritora com caracteristicas desejadas.

IMAGEAMENTO
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opcionalmente com a aplicagéo de calor, pode ser usada para fundir o toner
ao meio de recebimento da imagem. Opcionalmente, uma camada de um
liquido tal como um oleo fusor pode ser aplicada ao membro fusor antes da
fundigdo. Em outras modalidades, onde o toner incluir uma cera, pode néao
ser requerido um 6leo fusor.

Os Exemplos a seguir estdo sendo submetidos para ainda definir
varias espécies da presente descrigdo. Estes Exemplos séo intencionados
ser ilustrativos apenas e néo s&o intencionados limitar o escopo da presente
descricao. Também, partes e porcentagens sao em peso a menos que do
contrario indicado.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1

Sintese da resina de poliéster derivada de dimetil-2,6-
naftalenodicarboxilato e 2,4,4-trimetilpentanodiol. Um reator Parr de 1 litro,
equipado com um agitador mecanico, valvula de dreno no fundo, e aparelho
de destilagdo, foi carregado com cerca de 276 gramas de dimetil-2,6-
naftalenodicarboxilato, cerca de 245 gramas de 2,4,4-trimetifpentanodiol,
cerca de 90 gramas de propileno glicol, e cerca de 0,6 grama de catalisador
de oOxido de dibutil estanho (comercialmente disponivel como FASCAT
4201). Os conteudos foram aguecidos para cerca de 165°C e agitados em
cerca de 200 revolugdes por minuto (rpm) em cerca de um periodo de 2 ho-
ras. A temperatura foi aumentada gradualmente para cerca de 190°C em
cerca de um periodo de duas horas, e mantida por um adicional de 2 horas,
em que o metanol foi colhido no aparelho de destilagao.

A temperatura foi depois aumentada para cerca de 200°C, e a
pressdo reduzida para cerca de 0,1 mm de Hg em cerca de um periodo de
30 minutos. Apds um adicional de duas horas, o produto foi descarregado do
vaso. A resina de poliéster resultante tinha uma temperatura de transigéo
vitrea (Tg) de cerca de 65°C; um peso molecular médio em numero (Mn) de
cerca de 1639; um peso molecular médio em peso (Mw) de cerca de 2867,
um valor acido de cerca de 12,5; e um ponto de amolecimento de cerca de
122,7°C.



10

15

20

25

30

30/31

Uma emulsdo aquosa incluindo a resina acima em um contetido
de soélidos de cerca de 22% foi preparada como segue. A resina de poliéster
acima (cerca de 250 gramas) foi dissolvida em cerca de 1,0 litro de acetato
de etila. A mistura dissolvida foi depois adicionada a cerca de 1,4 litro de
agua contendo cerca de 3,4 gramas de bicarbonato de sodio e cerca de 2,5
gramas de dodecilbenzenossulfonato de sédio, e a mistura foi homogenei-
zada durante cerca de 20 minutos a cerca de 8000 revolugdes por minuto
(rpm). O acetato de etil foi depois removido através de destilago, junto com
um pouco de agua em cerca de 80 a cerca de 90°C com agitagdo. A mistura
aquosa foi depois esfriada para formar uma emulsdo com um conteldo de
sblidos de cerca de 22%, e um tamanho de particula de cerca de 195 nm.

EXEMPLO 2

Um toner de emulsdo-agregacao foi preparado incluindo a resina
de poliéster do Exemplo 1 acima e cerca de 3,8% de pigmento de ciano. Em
um vaso de reator de 2 litros, cerca de 376 gramas do poliéster do Exemplo
1 em uma emulsao (cerca de 22% de sdlidos), cerca de 29,2 gramas de
pigmento de ciano, Pigmento Azul 15:3 (PB 15:3) tendo uma carga de soli-
dos de cerca de 17 % em peso, cerca de 26 gramas de HNOsa 0,3M, e cer-
ca de 345 gramas de agua deionizada, foram adicionados e agitados usando
um homogeneizador IKA Ultra TURRAX®T50 operando em cerca de 4.000
rpm. Depois disso, foram adicionados cerca de 71,685 gramas de uma mis-
tura de floculante contendo cerca de 2,581 gramas de sulfato de aluminio e
cerca de 69,104 gramas de agua deionizada a gotas em um periodo de cer-
ca de 5 minutos. Como a mistura de floculante foi adicionada a gotas, a ve-
locidade do homogeneizador foi aumentada para cerca de 5.200 rpm e ho-
mogeneizada por um adicional de 5 minutos.

Depois disso, a mistura foi agitada em cerca de 480 rpm e aque-
cida em um aumento de temperatura de 1°C por minuto para uma tempera-
tura de cerca de 47°C, e mantida la durante um periodo de cerca de 1,5 hora
a cerca de 2 horas, resultando em particulas de toner tendo um didmetro de
particula médio em volume de cerca de 7,4 microns quando medido com um

Contador Coulter. Um adicional de 155 gramas do poliéster do Exemplo 1
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REIVINDICAGCOES

1. Toner compreendendo:

uma resina de poliester derivada de um primeiro componente se-
lecionado do grupo que consiste em diacidos e diésteres, em combinagao
com pelo menos um diol selecionado do grupo que consiste em 2,2-etil-butil-
1,3-propanodiol, 3-metilpentanodiol-(2,4), 2-metilpentanodiol-(1,4), 2,4,4-
trimetilpentanodiol,  2,2,4-trimetilpentanodiol-(1,3), 2-etil-hexanodiol-(1,3),
2,2-dietilpropanodiol-(1,3), hexanodiol-(1,3), 1,4-di-(hidroxietéxi)-benzeno,
2,2-bis-(4-hidroxiciclo-hexil)-propano, 2,4-di-hidroxi-1,1,3,3-tetrametil-
ciclobutano, 2,24 4-tetrametil 1,3-ciclobutanodiol, 2,2-bis-(3-
hidroxietoxifenil)-propano, 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano, e combi-
nagdes dos mesmos;

uma resina cristalina;

um corante opcional; e

uma cera opcional.

2. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o diacido ou
diéster é selecionado do grupo que consiste em acido tereftalico, acido 2,6-
naftaleno dicarboxilico, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato, acido 1,4-ciclo-
hexanodicarboxitico, acido ciclo-hexanodiacético, acido difenil-4,4'-
dicarboxilico, acido difeni-3,4'-dicarboxilico, 2,2,-dimetil-1,3-propanodiol, aci-
do 2-dodecenilsuccinico, acido adipico, acido fumarico, acido sebacico, aci-
do ftalico, acido isoftalico, acido dicarboxilico, acido succinico, acido glutari-
co, acido azelaico, anidrido trimelitico, acido trimelitico, tereftalato de dimeti-
la, e combinagdes dos mesmos.

3. Toner de acordo com a reivindicagdo 3, em que a razao de
carbono/oxigénio € de cerca de 4 a cerca de 5,5.

4. Toner de acordo com a reivindicagéo 1, em que a temperatura
de transicdo vitrea da resina de poliéster € de cerca de 50°C a cerca de
70°C.

5. Toner de acordo com a reivindicagao 1, em que a resina de
poliéster tem um peso molecular médio em peso de cerca de 2.000 a cerca

de 20.000, e um peso molecular médio em numero de cerca de 1.000 a cer-
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ca de 10.000.

6. Toner de acordo com a reivindicagéo 1, em que a resina de
poliéster tem um ponto de amolecimento de cerca de 102°C a cerca de
115°C.

7. Toner de acordo com a reivindicacdo 1, em que a resina de
poliéster tem um ponto de amolecimento de cerca de 125°C a cerca de
150°C.

8. Toner de acordo com a reivindicagéo 1, em que a resina de

poliéster € da formula seguinte:

0]
0
6}
o (111

9. Toner de acordo com a reivindicagéo 1, em que a resina cris-

talina opcional é da férmula seguinte:

0 o)
(CHa)g
e ~
(/H\(crizhjog'(" >/
b
(IV)

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

10. Toner compreendendo:

uma resina de poliéster derivada de um primeiro componente se-
lecionado do grupo que consiste em diacidos e diésteres, em combinagéo
com pelo menos um diol selecionado do grupo que consiste em 2,2,4,4-
Tetrametil  1,3-ciclobutanodiol,  2,4,4-trimetilpentanodiol,  2,4-di-hidrdxi-
1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, 2,2 4-trimetilpentanodiol-(1,3), € combinagdes
dos mesmos;

uma resina cristalina;

um corante opcional; e

uma cera opcional.

11. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que o primeiro
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componente é selecionado do grupo que consiste em acido tereftalico, teref-
talato de dimetila, acido isoftalico, isoftalato de dimetila, dimetil-2,6-
naftalenodicarboxilato, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, etileno glicol, dietile-
no glicol, 1,4-ciclo-hexano-dimetanol, 1,4-butanodiol, politetrametileno glicol,
anidrido trimelitico, ciclo-hexano-1,4 dicarboxilato de dimetila, decalin-2,6
dicarboxilato de dimetila, decalin dimetanol, 2,6-dicarboxilato de decaidronaf-
talano, 2 6-di-hidroximetil-decaidronaftaleno, hidroquinona, acido hidroxiben-
Zoico, e combinagdes dos mesmos.

12. Toner de acordo com a reivindicagdo 10, em que a razao de
carbono/oxigénio é de cerca de 4 a cerca de 5,5.

13. Toner de acordo com a reivindicagéo 10, em que a tempera-
tura de transicao vitrea da resina de poliéster é de cerca de 52°C a cerca de
68°C.

14. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que a resina de
poliéster tem um peso molecular médio em peso que é de cerca de 2.500 a
cerca de 10.000, e um peso molecular médio em numero de cerca de 1.500
a cerca de 7.500.

15. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que a resina de
poliéster tem um ponto de amolecimento de cerca de 108°C a cerca de
112°C.

16. Toner de acordo com a reivindicagdo 10, em que a resina de
poliéster tem um ponto de amolecimento de cerca de 130°C a cerca de
145°C.

17. Toner de acordo com a reivindicagao 10, em que a resina

cristalina opcional é da formula seguinte:

0 0]
/(CHz)g\o
(CHoo [ \°
b (V)

em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d é de cerca de 5 a cerca de
2000.
18. Toner compreendendo:

uma resina de poliéster derivada de um primeiro componente se-
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lecionado do grupo que consiste em acido tereftalico, tereftalato de dimetila,
acido isoftalico, isoftalator de dimetila, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato, aci-
do 2,6-naftalenodicarboxilico, etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclo-hexano-
dimetanol, 1,4-butanodiol, politetrametileno glicol, anidrido trimelitico, ciclo-
hexano-1,4 dicarboxilato de dimetila, decalin-2,6 dicarboxilato de dimetila,
decalin dimetanol, 2,6-dicarboxilato de decaidronaftalano, 2,6-di-hidroximetil-
decaidronaftaleno, hidroquinona, acido hidroxibenzoico, e combinagbes dos
mesmos, em combinagao com pelo menos um diol selecionado do grupo
que consiste em 2,244-Tetrametil  1,3-ciclobutanodiol, 2.44-
trimetilpentanodiol, e combinagdes dos mesmos;

pelo menos uma resina cristalina da formula seguinte:

0 0
/(CHZ)Q\O
(CHa) 0 d
b
(V)

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

um corante opcional; e

uma cera opcional.

19. Toner de acordo com a reivindicag@o 18, em que a razéo de
carbono/oxigénio da resina de poliéster & de cerca de 4 a cerca de 5.5 e
uma temperatura de transi¢do vitrea da resina de poliéster é de cerca de
50°C a cerca de 70°C.

20. Toner de acordo com a reivindicagéo 18, em que a resina de
poliéster tem um peso molecular médio em peso de cerca de 2.000 a cerca
de 20.000, e um peso molecular médio em nimero de cerca de 1.000 a cer-
ca de 10.000.
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RESUMO
Patente de Invengao: "TONER TENDO RESINA DE POLIESTER".
A presente invencgao refere-se a modalidades incluindo um toner
tendo uma resina de poliéster derivada de diacidos e diésteres, em combi-
nagdo com pelo menos um diol, nas modalidades um diol cicloalifatico, uma

resina cristalina opcional, um corante opcional, e uma cera opcional.
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