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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "TONERS
COLORIDOS".

Antecedentes

Enquanto composigées e processos conhecidos sao apropriados
para seus propositos pretendidos, uma necessidade permanece para toners
com gama de cor melhorada. Além disso, permanece uma necessidade pa-
ra toners exibindo uma cor "rosa-vermelha" que melhora os tons da carne
em imagens de cor. Ainda, permanece uma necessidade de toners com de-
sempenho de impressdao melhorado. Adicionalmente, permanece uma ne-
cessidade de toners com desempenho de densicjade de area sélida otimiza-
da. Ha também uma necessidade de toners de agregacdao de emulsao com
as vantagens acima. Além disso, existe uma necessidade de toners de
agregacéo de emulsao com as vantagens acima que também tém morfologia
de particula desejada. Ainda, existe uma necessidade, particularmente, de
toners de agregacao de emulsdes, com as vantagens acima tendo valores
de distribuicao de tamanho de particulas pequeno.

Sumario

A presente invengao refere-se a uma composicédo de toner com-
preendendo: (a) uma resina; e (b) um corante que compreende: (1) Pigmen-
to Vermelho 269; (2) Pigmento Vermelho 185; e (3) Pigmento Vermelho 122.
Esta também descrito aqui um toner tendo: (a) um valor L* de cerca de 42 a
cerca de 48; (b) um valor a* de cerca de 79 a cerca de 83; (c) um valor b* de
cerca de 10 a cerca de 30; e (d) um valor C* de cerca de 81 a cerca de 85
para uma amostra de 0,45 g/lcm? do toner em membrana de nitrocelulose
branca de 0,22 uym. Ainda descrita aqui estd uma composi¢do de toner
compreendendo: (a) uma resina; e (b) um corante que compreende: (1) Pig-
mento Vermelho 269 em uma quantidade de cerca de 35 a cerca de 55 por-
cento em peso do corante; (2) Pigmento Vermelho 185 em uma quantidade
de cerca de 26 a cerca de 46 porcento em peso do corante; e (3) Pigmento
Vermelho 122 em uma quantidade de cerca de 10 a cerca de 30 porcento
em peso do corante; em que a amostra de 0,45 g/cm? do toner em mem-

brana de nitrocelulose branca de 0,22 uym tem: (c) um valor L* de cerca de
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42 a cerca de 48; (d) um valor a* de cerca de 79 a cerca de 83, (e) um valor
b* de cerca de 10 a cerca de 30; e (f) um valor C* de cerca de 81 a cerca
de 85.

Breve Descricdo dos Desenhos

Figura 1 € uma distribuicao de refletancia para o toner preparado
no Exemplo | e um material de ponto de referéncia comparativo.

Figuras 2 a 5 sao graficos de valores de CIE L*a*b* para toners
preparados no Exemplo | e um material de ponto de referéncia comparativo.
Descricdo Detalhada
Resinas

Os toners descritos aqui podem ser preparados quaisquer resi-
nas desejadas ou apropriadas para uso na formagéo de um toner. Tais resi-
nas, por sua vez, podem ser feitas de qualquer monémero ou monémeros
apropriados. Mon6émeros apropriados Uteis na formagéo de resina incluem,
mas nhao sao limitados a, estirenos, acrilatos, metacrilatos, butadienos, iso-
prenos, acidos acrilicos, metacidos acrilicos, acrilonitrilas, ésteres, di6is, dia-
cidos, diaminas, diésteres, diisocianatos, misturas dos mesmos, e similares.

Exemplos de resinas de poliéster apropriadas incluem, mas nao
sdo limitados a, sulfonado, ndo sulfonado, cristalino, amorfo, combinagdes
dos mesmos, e similares. As resinas de poliéster podem ser lineares, ramifi-
cadas, combinagcbes das mesmas, e similares. Resinas de poliéster podem
incluir aquelas resinas descritas nas Patentes dos Estados Unidos 6.593.049
e 6.756.176. Resinas apropriadas também incluem misturas de resinas a-
morfas de poliéster e resinas cristalinas de poliéster como descrito na Paten-
te dos EUA 6.830.860.

Outros exemplos de poliésteres apropriados incluem aqueles
formados reagindo um diol com um diacido ou diéster na presenga de um
catalisador opcional. Para formar um poliéster cristalino, di6is orgéanicos a-
propriados incluem, mas néo sao limitados a, di6is alifatico com de 2 a 36
atomos de carbono, como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
1,5-pentancdiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-
nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, etileno glicol, combinagdes
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dos mesmos, e similares. O diol alifatico pode ser selecionado em qualquer
quantidade desejada ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 40, 42,
ou 45 moles porcento, e em varias modalidades ndo mais do que 60 55, ou
53 moles porcento, e o diol de alcali sulfo-alifatico pode ser selecionado em
qualquer outra quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade 0 mol
porcento, e em outra modalidade ndo mais do que 1 mol porcento, e em va-
rias modalidades ndo mais do que 10, ou 4 moles porcento da resina, embo-
ra as quantidades podem estar fora dessas faixas.

Exemplos de diacidos ou diésteres organicos apropriados para
preparagao de resinas cristalinas incluem, mas nao sao limitados a, acido
oxalico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido
azelaico, acido fumarico, acido maleico, acido dodecanedibico, acido sebaci-
co, Aacido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicarboxi-
lico, acido maldnico e acido mesacénico, um diéster ou anidrido dos mes-
mos, e similares, como também combinagdes dos mesmos. O diacido orga-
nico pode ser selecionado em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em
varias modalidades pelo menos 40, 42, ou 45 moles porcento, € em varias
modalidades ndo mais do que 60 55, ou 53 moles porcento, embora as
quantidades podem estar fora dessas faixas.

Exemplos de resinas cristalinas apropriadas incluem, mas nao
sdo limitados a, poliésteres, poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno,
polibutileno, poliisobutirato, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de
acetato de etileno-vinila, polipropileno, e similares, como também misturas
dos mesmos. Resinas cristalinas especificas podem ser baseadas em poli-
éster, como poli(etileno-adipato), poli(propileno-adipato), poli(butileno-adi-
pato), poli(pentileno-adipato), poli(hexileno-adipato), poli(octileno-adipato),
poli(etileno-succinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-succinato), po-
lijpentileno-succinato), poli(hexileno-succinato), poli(octileno-succinato), po-
liletileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-sebacato), po-
li(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-sebacato), co-
poli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali, poli(decileno-sebacato),
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poli(decileno-decanoato),  poli-(etileno-decanoato), poli-(etileno-dodeca-
noato), poli(nonileno-sebacato), poli (nonileno-decanoato), copoli(etileno-
fumarato)-copoli(etileno-sebacato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(etileno-
decanoato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(etileno-dodecanoato), e simila-
res, como também misturas dos mesmos. A resina cristalina pode estar pre-
sente em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em varias modalidades
pelo menos 5 ou 10 porcento em peso dos componentes de toner, e em va-
rias modalidades ndo mais do que 50, ou 35 porcento em peso dos compo-
nentes de toner, embora as quantidades podem estar fora dessas faixas.
A resina cristalina pode possuir qualquer ponto de fusdo desejado ou eficaz,
em varias modalidades pelo menos 30°C ou 50°C, e em varias modalidades
nao mais do que 120°C ou 90°C, embora o ponto de fusdo pode ser fora
dessas faixas. A resina cristalina pode ter qualguer numero de peso molecu-
lar médio desejado ou eficaz (Mn), como medido pela cromatografia de per-
meacéo de gel (GPC), em varias modalidades pelo menos 1.000 ou 2.000, e
em varias modalidades nao mais do que 50.000 ou 25.000, embora o Mn
pode ser fora dessas faixas, e qualquer peso molecular de peso médio dese-
jado ou eficaz (Mw), em varias modalidades pelo menos 2.000 ou 3.000, e
em varias modalidades ndao mais do que 100.000 ou 80.000, embora o Mw
pode ser fora dessas faixas, como determinado pela Cromatografia de Per-
meacéo de Gel usando padrdes de poliestireno. A distribuicdo de peso mo-
lecular (Mw/Mn) da resina cristalina pode ser de qualquer nimero desejado
ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 2 ou 3, e em varias modalida-
des nao mais do que 6 ou 4, embora a distribuicdo de peso molecular pode
ser fora dessas faixas.

Exemplos de diacidos ou diésteres apropriados para preparagao
de poliésteres amorfos incluem, mas nao séo limitados a, acidos dicarboxili-
cos, anidridos, ou diésteres, como acido tereftalico, acido ftalico, acido isofta-
lico, acido fumarico, acido maleico, acido succinico, acido itacénico, acido
succinico, anidrido succinico, acido dodecilsuccinico, anidrido dodecilsucci-
nico, acido glutarico, anidrido glutarico, acido adipico, acido pimeélico, acido
subérico, acido azelaico, acido, dodecanodiacido, dimetil tereftalato, dietil
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|
tereftalato, dimetilisoftalato, dietilisoftalato, dimetilftalato, anidrido ftalico, die-

tilftalato, dimetilsuccinato, dimetilfumarato, dimetilmaleato, dimetilglutarato,
dimetiladipato, dimetil dodecilsuccinato, e similares, como também misturas
dos mLasmos. O diacido ou diéster organico pode estar presente em qual-
quer quantidade desejada ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 40,
42, ou 45 moles porcento, e em varias modalidades ndo mais do que 60, 55,
ou 53 moles porcento da resina, embora as quantidades podem estar fora
dessas faixas.

Exemplos de didis apropriados para gerar poliésteres amorfos
incluem, mas ndo séo limitados a, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-
butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-
dimetilpropanodiol,  2,2,3-trimetilexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol,
bis(hidroxietil)-bisfenol A, bis(2-hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclo-hexano-
dimetanol, 1,3-ciclo-hexanodimetanol, xilenodimetanol, ciclo-hexanodiol, die-
tileno glicol, 6xido bis(2-hidroxietil), dipropileno glicol, dibutileno glicol, e simi-
Iare?, como também misturas dos mesmos. O diol organico pode estar pre-
sente em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em varias modalidades
pelo menos 40, 42, ou 45 moles porcento, e em varias modalidades nao
mais do que 60, 55, ou 53 moles porcento da resina, embora as quantidades
podem estar fora dessas faixas.

Catalisadores de policondensagdao que podem ser usados para
pre[paragéo de poliésteres cristalino ou amorfos incluem, mas n&o s&o limi-
tados a, titanatos de tetralquila como but6xido de titanio (iv) ou iso-propoxido
de titanio (iv), 6xidos de dialquiltina como 6xido de dibutiltina, tetralquiltinas
como dilaurato de dibutiltina, hidréxidos de 6xido de dialquiltina como hidro-
xido de 6xido de butiltina, alcoxidos de aluminio, zinco de alquila, zinco de
dialquila, 6xido de zinco, 6xido estanouso, € similares, como também mistu-
raé dos mesmos. Tais catalisadores podem ser usados em qualquer quanti-
dz;de desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 0,001
mol porcento, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 5 moles por-
cento baseado no diacido ou diéster de partida usado para gerar a resina de
poliéster, embora as quantidades podem estar fora dessas faixas.
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Exemplos de resinas amorfas apropriadas incluem poliésteres,
poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutirato,
copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de acetato de etileno-vinila,
polipropileno, e similares, como também misturas dos mesmos. Exemplos
especificos de resinas amorfas que podem ser usadas incluem, mas néo séo
limitadas a, resinas de poli(estireno-acrilato), ligagdo cruzada, por exemplo,
de 10 porcento a 70 porcento, resinas de poli(estireno-acrilato), resinas de
poli(estireno-metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) de ligagao
cruzada, resinas de poli(estireno-butadieno), resinas de poli(estireno-
butadieno) de ligagéo cruzada, resinas de poliéster sulfonado de alcali, resi-
nas de poliéster sulfonado de alcali ramificadas, resinas de poliimida de alca-
li sulfonado, resinas de poliimida sulfonada de alcali ramificadas, resinas de
poli(estireno-acrilato) de alcali sulfonado, resinas de poli(estireno-acrilato)
sulfonado de ligagdo cruzada, resinas de poli(estireno-metacrilato), resinas
de poli(estireno-metacrilato) sulfonado de alcali de ligagéo cruzada, resinas
de poli(estireno-butadieno) sulfonado de aicali, resinas de poli(estireno-
butadieno) sulfonado de alcali de ligagéao cruzada, e similares, como também
misturas dos mesmos. Resinas de poliéster sulfonado de alcali podem ser
uteis em modalidades, como os sais de metal ou alcali de copoli(etileno-
tereftalato)-copoli(etileno-5-sulfo-isoftalato), copoli(propileno-tereftalato)-
copoli(propileno-5-sulfo-isoftalato),copoli(dietileno-tereftalato)-copoli(dietileno-
5-sulfo-isoftalato), copoli(propileno-dietileno-tereftalato)-copoli(propileno-
dietileno-5-sulfoisoftalato), copoli(propileno—butiIeno—tereftalato)-copoli(prbpi—
leno-butileno-5-sulfo-isoftalato), copoli(propoxilado  bisfenol-A-fumarato)-
copoli(propoxilado bisfenol A-5-sulfo-isoftalato), e similares, como também
misturas dos mesmos.

Resinas de poliéster nao saturadas podem também ser usadas.
Exemplos de tais resinas incluem aqueles descritos na Patente dos EUA
6.063.827. Resinas de poliéster ndo saturadas exemplares inciluem, mas
nao sao limitadas a, polilcofumarato de bisfenol propoxilado), po-
lilcofumarato de bisfenol etoxilado), poli(cofumarato de bisfenol butiloxilado),

poli(cofumarato de bisfenol coetoxilado debisfenol co-propoxilado), po-
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lifumarato de 1,2-propileno), poli(co-maleato de bisfenol propoxilado), po-
lilco-maleato de bisfenol etoxilado), poli(co-maleato de bisfenol de butiloxila-
do), poli(co-maleato de bisfenol coetoxilado de bisfenol co-propoxilado), po-
liimaleato de 1,2-propileno), poli(coitaconato de bisfenol propoxilado), po-
li(coitaconato de bisfenol etoxilado), poli(coitaconato de bisfenol butiloxilado),
poli(coitaconato de bisfenol coetoxilado co-propoxilado), poli(itaconato de
1,2-propileno), e similares, como também misturas dos mesmos.

Uma resina de poliéster amorfo apropriada especifica € uma re-

sina de poli(cofumarato de bisfenol A propoxilado) tendo a formula a seguir:

/°WAO O O OArO\ﬂ/\)L\

O

- -m

em que m pode ser de 5 a 1000, embora m pode estar fora dessa faixa. E-
xemplos de tais resinas e processos para a producgéo delas incluem aqueles
descritos na Patente dos EUA 6.063.827. Em uma modalidade especifica,
uma mistura de duas resinas amorfas dessa estrutura é selecionada, uma
tendo peso molecular de peso médio (Mw) de 16.000 a 30.000 e peso mole-
cular de nimero médio (Mn) de 3.500 a 4.500, e outro tendo Mw de 60.000 a
100.000 e Mn de 3.000 a 4.000, embora os valores de Mw e Mn podem estar
fora dessas faixas.

Também apropriadas sao as resinas de poliéster descritas na
Patente dos EUA 7.528.218. Exemplos apropriados de resinas apropriadas
incluem (1) os produtos de policondensagéo de misturas dos diacidos a se-

guir:
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COOH COOH COOH

\ HOOC
/

HOOC
20%

COOH 25-30%

50-55%

e os didis a seguir:

OH\)\OOJ\/OH OH \/\oo/\/OH

20%

e (2) os produtos de policondensagéo de misturas dos diacidos a seguir:

COOH COOH COOH
| : : I | : : I HOOC /
COOH
COOH COOH 30%
60% 10%

e os dibis a seguir:

OHVLOOJVOH oA T LI o

50%
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Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol propoxilado
linear que pode ser usado como uma resina de latex esta disponivel sob o
nome ¢ omercial SPARIlI de Resana S/A Industrias Quimicas, Sao Paulo
Brazil. Outras resinas de fumarato de bisfenol A propoxilado que podem ser
usadas e estdao comercialmente disponiveis incluem GTUF e FPESL-2 de
Kao Corporation, Japao, e EM181635 de Reichhold, Research Triangle Park,
Carolina do Norte, e similares.

Resinas cristalinas apropriadas também incluem aquelas descri-
tas né Patente dos EUA 7.329.476. Uma resina cristalina apropriada especi-
fica compreende etileno glicol € uma mistura de comonémeros de acido do-

decanodi6ico e acido fumarico com a férmula a seguir:

(0] (o] O
CH ——”\ 0 o
o (CH2)10 O/ﬂ—{/ No/\/
b o d

em que b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000, embora os valores de b e d po-
dem estar fora dessas faixas. Em uma modalidade especifica, o Mw é de
20.000 a 25.000 e o Mn é de 6.000 a 8.000, embora Mw e Mn podem estar

fora dessas faixas. Outra resina cristalino apropriada é da formula

frr Ay

em que n representa o nimero de unidades de monémero repetidas.
Exemplos de outros latex apropriados resinas ou polimeros que
podem ser utilizados, mas n&o séo limitados a, poli(estireno-butadieno), po-
liimetilestireno-butadieno), poli(metil metacrilato-butadieno), poli(etil metacri-
lato-butadieno), poli(propil metacrilato-butadieno), poli(butil metacrilato-
butadieno), poli(metil acrilato-butadieno), poli(etil acrilato-butadieno), po-
li(propil acrilato-butadieno), poli(butil acrilato-butadieno), poli(estireno-
isopreno), poli(metilestireno-isopreno), poli(metil metacrilato-isopreno), po-
liletil metacrilato-isopreno), poli(propil metacrilato-isopreno), poli(butil meta-
crilato-isopreno), poli(metil acrilato-isopreno), poli(etil acrilato-isopreno), po-

li(propil acrilato-isopreno), poli(butil acrilato-isopreno); poli(estireno-propil a-
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crilato), poli(estireno-butil acrilato), poli(acido de estireno-butadieno-acrilico),
poli(estireno-butadieno-metacido acrilico), poli(acido de estireno-butadieno-
acrilonitrila-acrilico), poli(acido acrilico de estireno-butil acrilato), po-
liestireno-butil  acrilato-metacido  acrilico), poli(estireno-butil  acrilato-
acrilonitrila), poli(acido acrilico de estireno-butil acrilato), poli(carboxi etil acri-
lato de estireno-butil beta-acrilato), e similares, como também misturas dos
mesmos. Os polimeros podem ser blocos, aleatérios, ou copolimeros alter-

nados, como também combinagées dos mesmos. Em uma modalidade es-

pecifica, o polimero € um copolimero de estireno/n-butil acrilato/B-carboxietil

acrilato em que a proporgédo molar dos mondémeros € de 69 a 90 partes de
estireno, de 9 a 30 partes de n-butil acrilato, e de 1 a 10 partes de acrilato de
B-carboxietil, em que o valor de Mw é de 30.000 a 40.000, e em que o valor
de Mn é de 8.000 a 15.000, embora a proporgao molar dos mondmeros, Mw,
e Mn pode estar fora dessas faixas.
Emulsificagao

A emulsido para preparar particulas de agregagédo de emulsédo
pode ser preparada por qualquer método desejado ou eficaz, como um me-
todo de emulsificagao sem solvente ou processoo de inverséo de fase como
descrito em, por exemplo, Publicagdes de Patentes dos EUA 2007/0141494
e 2009/0208864. Como descrito em 2007/0141494, o processo inclui formar
uma emulsdao compreendendo uma fase dispersa incluindo uma primeira
composi¢do aquosa e uma fase continua incluindo derreter um ou mais in-
gredientes de uma composi¢édo de toner, em que esta ausente um solvente
de resina de toner na fase continua; realizando uma inversao de fase criar
uma emulsado de fase inversa compreendendo uma fase dispersa incluindo
goticulas de tamanho do toner compreendendo derreter um ou mais ingredi-
entes da composigdo de toner e uma fase continua incluindo uma segunda
composi¢éo aquosa; e solidificando as goticulas de toner calibrado para re-
sultar em particulas de toner. Como descrito em 2009/0208864, o processo
inclui fundir misturando uma resina na auséncia de um solvente orgéanico,
opcionalmente adicionando um tensoativo para a resina, opcionalmente adi-

cionando um ou mais ingredientes adicionais de uma composi¢éo de toner
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para a resina, adicionando para a resina um agente basico e agua, realizan-
do uma inversao de fase para criar uma emuisao de fase inversa incluindo
uma fase dispersa compreendendo goticulas de toner calibrado incluindo
uma resina derretida e os ingredientes opcionais da composi¢cédo de toner, e
solidificando a goticulas de toner calibrado para resultar em particulas de to-
ner.

Também apropriado para preparar a emulsdo € o método de
solvente instantaneo, como descrito em, por exemplo, Patente dos EUA
7.029.817. Como descrito a esse respeito, o processo inclui dissolver a resi-
na em um solvente organico miscivel de agua, misturando com agua quente,
e depois disso removendo o solvente organico da mistura por meétodos ins-
tantaneos, desse modo formando uma emulsao da resina na agua. O sol-
vente pode ser removido por destilagao e reciclado para emulsificagées futu-
ras.

Qualquer outro processo de emuisificagdo desejado ou eficaz
pode também ser usado.

Toner

As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer me-
todo desejado ou eficaz. Embora modalidades relacionadas a produgao de
particulas de toner sejam descritas abaixo com respeito aos processos de
agregacéo de emuiséo, qualquer método apropriado para preparar particulas
de toner pode ser usado, incluindo processos quimicos, como processos de
suspensido e encapsulagao 'descritos nas Patentes dos EUA 5.290.654,
6.365.312, 4.937.167, e 5.302.486, processos de mistura de fusdo e extru-
sao convencionais, trituracéo de bolas, secagem por spray, o método de
Banbury, ou similares. Composicao de toners e particulas de toners podem
ser preparadas através dos processos de agregagéo e coalescéncia em que
particulas de resina de tamanho pequeno sao agregadas ao tamanho de
particula de toner apropriado e depois coalescido para alcangar a forma e
morfologia finais da particula de toner.

Composi¢des de toner podem ser preparadas pelos processos
de agregacédo de emulsdo que incluem agregar uma mistura de um corante
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opcional, uma cera opcional, quaisquer outros aditivos desejados ou reque-
ridos, e emulsdes incluindo as resinas selecionadas descritas acima, opcio-
nalmente em tensoativos, e depois coalescendo a mistura de agregados.
Uma mistura pode ser preparada adicionando um corante opcional e opcio-
nalmente uma cera ou outros materiais, que podem também ser opcional-
mente em uma (s) dispersao(des) incluindo um tensoativo, para a emulsao,
que pode também ser uma mistura de duas ou mais emulsGes contendo a
resina.

Tensoativos

Exemplos de tensoativos nao idnicos incluem acido poliacrilico,
metalose, celulose de metila, celulose de etila, celulose de propila, celulose
de hidréxi etila, celulose de metil carb6xi, cetil éter de polioxietileno, lauril é-
ter de polioxietileno, octil éter de polioxietileno, polioxietileno de octilfenil é-
ter, polioxietileno de oleil éter, polioxietileno de sorbitan monolaurato, polio-
xietileno de estearil éter, polioxietileno de nonilfenil éter, etanol de dialquilfe-
néxi poli(etilenodxi), disponiveis de 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 ANTAROX 897°.
Outros exemplos de tensoativos nao idnicos apropriados incluem um copo-
limero em bloco de 6xido de polietileno e 6xido de polipropileno, incluindo
aqueles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC PE/F, como SYN-
PERONIC PE/F 108.

Tensoativos anidénicos incluem sulfatos e sulfonatos, dodecilsul-
fato de sédio (SDS), sulfonato de dodecilbenzeno de sédio, sulfato de dode-
cilnaftaleno de sédio, sulfatos e sulfonatos de dialquil benzenoalquila, acidos
como acido abitico disponivel de Aldrich, NEOGEN R®, NEOGEN SCP® dis-
ponivel de Daiichi Kogyo Seiyaku, combina¢des dos mesmos, e similares.
Outros tensoativos anidnicos apropriados incluem DOWFAX® 2A1, um dis-
sulfonato de alquildifeniléxido de Dow Chemical Company, e/ou TAYCA
POWER BN2060 de Tayca Corporation (Japao), que sao sulfonatos de do-
decil benzeno de sédio ramificados. Combinagbes desses tensoativos e

qualquer um dos tensoativos aniénicos anteriores podem ser usados.
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Exemplos de tensoativos catiénicos, que sao normalmente posi-
tivamente carregados, incluem cloreto de aménio dimetila alquilbenzila, clo-
reto de aménio de benzenoalquila dialquila, cloreto de trimetil aménio de lau-
rila, cloreto de metil amoénio de benzila, brometo de dimetil aménio de alquila
benzila, cloreto de benzalcénio, brometo de cetil piridinio, brometos de trime-
til aménio Cq2, C15, C17, sais de haleto de polioxietilailquilaminas quaterniza-
das, cloreto de trietii aménio de dodecilbenzila, MIRAPOL® e ALKAQUAT?®,
disponiveis de Alkaril Chemical Company, SANIZOL® (cloreto de benzalco-
nio), disponivel de Kao Chemicals, e similares, como também misturas dos
mesmos.

Cera

Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com a
resina e outros componentes de toner, para formar particulas de toner.
Quando incluida, a cera pode estar presente em qualquer quantidade dese-
jada ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 1 ou 5§ porcento em peso,
e em varias modalidades nao mais do que 25 ou 20 porcento em peso, em-
bora a quantidade pode estar fora dessas faixas. Exemplos de ceras apro-
priadas incluem (mas nao sao limitadas a) aquelas tendo um peso molecular
de peso médio, varias modalidades, de pelo menos 500 ou 1.000, e em va-
rias modalidades n&o mais do que 20.000 ou 10.000, embora o peso mole-
cular de peso médio pode estar fora dessas faixas. Exemplos de ceras a-
propriadas incluem, mas nao sao limitadas a, poliolefinas, como ceras de po-
lietileno, polipropileno, e polibuteno, incluindo aquelas comercialmente dis-
poniveis de Allied Chemical and Petrolite Corporation, por exemplo, POLI-
WAX® ceras de polietileno de Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis
de Michaelman, Inc. e Daniels Products Company, EPOLENE N-1 5® comer-
cialmente disponiveis de Eastman Chemical Products, Inc., e VISCOL 550-
P® um polipropileno de peso molecular de peso médio baixo disponivel de
Sanyo Kasei K. K e similares; ceras baseadas em plantas, como cera de
carnauiba, cera de arroz, cera de candelila, cera de sumagres, 6leo de jojo-
ba, e similares; ceras baseadas em animais, como cera de abelha e simila-

res; ceras baseadas em minerais e ceras baseadas em petréleo, como cera
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Montana, ozoquerite, ceresina, cera de parafina, cera microcristalina, cera
Fischer-Tropsch, e similares; ceras de éster obtidas de acidos gordurosos
mais elevados e alcodis mais elevados, como estearato de estearila, beenil
beenato (behenyl behenate), e similares; ceras de éster obtidas de acido
graxo mais alto e alco6is monovalentes ou multivalentes inferiores, como es-
tearato de butila, oleato de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato
de glicerideo, pentaeritritol tetrabeenato, e similares; ceras de éster obtidas
de acidos graxos superiores e multimeros de alcodis multivalentes, como
monoesterato de dietilenogilicol, diestearato de dipropilenoglicol, diestearato
de diglicerila, tetraestearato de triglicerila, e similares; ceras de éster de aci-
do graxo superior de sorbitan, como monoestearato de sorbitan e similares;
e ceras de éster de acido graxo superior de colesterol, como estearato de
colesterila e similares; e similares, como também misturas dos mesmos.
Exemplos de ceras funcionalizadas apropriadas incluem, mas nao sao limi-
tados a, aminas, amidas, por exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550%, SU-
PERSLIP 6530® disponivel de Micro Powder inc., ceras fluorinadas, por e-
xemplo, POLIFLUO 190%, POLIFLUO 200®, POLISILK 19%, POLISILK 14®
disponivel de Micro Powder Inc., ceras de amida fluorinada misturada, por
exemplo, MICROSPERSION 19® disponivel de Micro Powder Inc., imidas,
ésteres, aminas quaternarias, acidos carboxilicos ou emulsées de polimero
de acrilico, por exemplo, JONCRYL 74®, 89%, 130°, 537°, e 538°, todos dis-
poniveis de SC Johnson Wax, polipropilenos e polietilenos clorinados dispo-
niveis de Allied Chemical and Petrolite Corporation e cera SC Johnson, e
similares, como também misturas das mesmas. Misturas e combinag¢des das
ceras anteriores podem também ser usadas. Ceras podem ser incluidas co-
mo, por exemplo, agentes de liberagao de rolo fusor. Quando incluida, a ce-
ra pode estar presente em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em va-
rias modalidades pelo menos 1 ou 5 porcento em peso, e em varias modali-
dades nao mais do que 25 ou 20 porcento em peso, embora a quantidade
pode estar fora dessas faixas.

Corantes

Os toners descritos aqui contém um corante que compreende
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uma mistura de Pigmento Vermelho 269, Pigmento Vermelho 185, e Pig-
mento Vermelho 122. Esses nimeros sdo numeros do Indice de Cores.

Em uma modalidade especifica, os pigmentos estao presentes
em quantidades relativas, em peso, como a seguir: 2,5 partes de Pigmento
Vermelho 269, 2 partes Pigmento Vermelho 185, e 1 parte de Pigmento
Vermelho 122, +10% de cada valor, embora as quantidades relativas podem
ser fora dessas faixas.

Em outra modalidade especifica, o Pigmento Vermelho 269 esta
presente na mistura de trés pigmentos em uma quantidade de varias moda-
lidades pelo menos 35, 40, ou 45 porcento em peso, e em varias modalida-
des nao mais do que 55, 52, ou 50 porcento em peso, embora a quantidade
pode estar fora dessas faixas. Nessa modalidade, o Pigmento Vermelho
185 esta presente na mistura de trés pigmentos em uma quantidade em va-
rias modalidades pelo menos 26, 30, ou 36 porcento em peso, € em varias
modalidades n&o mais do que 46, 40, ou 38 porcento em peso, embora a
quantidade pode estar fora dessas faixas. Nessa modalidade, o Pigmento
Vermelho 122 esta presente na mistura de trés pigmentos em uma quanti-
dade de varias modalidades pelo menos 10, 14, ou 18 porcento em peso, e
em varias modalidades nao mais do que 30, 26 ou 22 porcento em peso,
embora a quantidade pode estar fora dessas faixas.

As coordenadas CIE L*a*b* de uma cor indicam sua luminosida-
de ou escuriddo (em que L*=0 indica negro e L*=100 indica branco) e seu
mtiz (em que a* indica posigdo na escala vermelho/magenta e verde, com
valores negativos indicando verde e valores positivos indicando magenta, e
em que b* indica posicao nas escalas azul e amarela, com valores negativos
indicando azul e valores positivos indicando amarela). C* € uma medida de
saturagédo, ou a vivacidade de uma cor; em termos de representagéo grafica
o valor é uma representagao do quanto a cor esta longe do ponto de origem
de 0,0. Uma amostra de 0,45 grama por centimetro quadrado do toner, co-
mo descrito aqui, quando suspenso em solugéo, filtrado em uma membrana
branca de 0,22 uym de nitrocelulose (Millipore #GSWP04700), seca, e depois
fundida em um envelope de fusado, tem um valor L* em varias modalidades
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de pelo menos 42, 43, ou 44, e em varias modalidades nao mais do que 48,
47, ou 46. Essa mesma amostra tem um valor a* valor em varias modalida-
des de pelo menos 79, 80, ou 81, e em varias modalidades ndo mais do que
84, 83, ou 82. Essa mesma amostra tem um valor b* valor em varias moda-
lidades de pelo menos 10, 15, e em ainda outra modalidade pelo menos cer-
ca de 20, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 30, em uma outra
modalidade ndao mais do que cerca de 28, e em ainda uma outra modalidade
nao mais do que cerca de 25, embora o valor pode estar fora dessas faixas.
Essa mesma amostra tem um valor C* em varias modalidades de pelo me-
nos 81, 82, ou 83, e em varias modalidades nao mais do que 85, 84, ou 83,
embora o valor possa estar fora dessas faixas.

A mistura de corante esta presente no toner em uma quantidade
total desejada ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 1 ou 2 porcento
em peso do toner, e em varias modalidades nao mais do que 25 ou 15 por-
cento em peso do toner, embora a quantidade pode estar fora dessas faixas.
Preparacédo do Toner

O pH da mistura resultante pode ser ajustado por um &acido, co-
mo acido acéticao, acido nitrico, ou similares. Em modalidades especificas,
o pH da mistura pode ser ajustado para 2 a 4,5, embora o pH pode estar fora
dessa faixa. Adicionaimente, se desejado, a mistura pode ser homogenei-
zada. Se a mistura € homogeneizada, a homogeneizacéo pode ser realiza-
da misturando de 600 a 4.000 revolugdes por minuto, embora a velocidade
de mistura possa estar fora dessa faixa. A homogeneizagéo pode ser reali-
zada por qualquer método desejado ou eficaz, por exemplo, com um homo-
geneizador de sonda IKA ULTRA TURRAX T50.

Em seguida a preparagao da mistura acima, um agente de agre-
gacgéo pode ser adicionado para a mistura. Qualquer agente de agregacao
desejado ou eficaz pode ser usado para formar um toner. Agentes de agre-
gacgéao apropriados incluem, mas ndo s&o limitados a, solugées aquosas de
cations divalentes ou um cation multivalente. Exemplos especificos de a-
gentes de agregacéao incluem haletos de polialuminio como cloreto de polia-

luminio (PAC), ou o brometo, fluoreto ou iodeto correspondente, silicato de
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polialuminio, como sulfossilicato de polialuminio (PASS), e sais de metal so-
lGveis em agua, incluindo cloreto de aluminio, nitreto de aluminio, sulfato de
aluminio, sulfato de aluminio potassio, acetato de calcio, cloreto de calicio,
nitreto de calcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio,
nitrato de magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco,
sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio,
cloreto de cobre, sulfato de cobre, e similares, como também misturas dos
mesmos. Em modalidades especificas, o agente de agregagéao pode ser adi-
cionado a mistura em uma temperatura abaixo da temperatura de transi¢céo
de gelo (Tg) da resina.

O agente de agregagao pode ser adicionado a mistura usada
para formar um toner em quantidade desejada ou eficaz, em varias modali-
dades pelo menos 0,1, 0,2, ou 0,5 porcento em peso, e em varias modalida-
des nao mais do que 8 ou 5 porcento em peso da resina na mistura, embora
as quantidades podem estar fora dessas faixas.

Para controlar agregagao e coalescéncia das particulas, o agen-
te de agregagéo pode, se desejado, ser medido na mistura no decorrer do
tempo. Por exemplo, o agente pode ser medido na mistura durante um peri-
odo, em varias modalidades, de pelo menos 5, ou 30 minutos, e em varias
modalidades nao mais do que 240 ou 200 minutos, embora mais ou menos
tempo pode ser usado. A adigdo do agente pode também ser realizada en-
quanto a mistura é mantida sob condi¢des de agitagéo, em varias modalida-
des pelo menos 50 ou 100 rpm, e em vérias modalidades nao mais do que
1.000 ou 500 rpm, embora a velocidade da mistura pode estar fora dessas
faixas, e, em algumas modalidades especificas, em uma temperatura que &
abaixo da temperatura de transigdo do gelo da resina como discutido acima,
em varias modalidades especificas pelo menos 30°C ou 35°C, e em varias
modalidades especificas ndo mais do que 90°C ou 70°C, embora a tempera-
tura poder estar fora dessas faixas.

As particulas podem ser permitidas agregar até um tamanho de
particula desejado, pré-determinado, ser obtido. Um tamanho desejado pre-
determinado se refere ao tamanho de particula desejado a ser obtido como
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determinado antes da formagao, com ao tamanho de particula sendo monito-
rado durante o processo de crescimento até esse tamanho de particula ser
alcangado. Amostras podem ser tiradas durante o processo de crescimento
e analisadas, por exemplo, com um Coulter Counter, para o tamanho médio
da particula. A agregagao pode, desse modo, prosseguir mantendo a tempe-
ratura elevada, ou lentamente elevando a temperatura, por exemplo, para de
40°C a 100°C (embora a temperatura pode estar fora dessa faixa), € man-
tendo a mistura nessa temperatura por um tempo de 0,5 hora a 6 horas, em
modalidades de 1 hora a 5 horas (embora periodos de tempo fora dessas
faixas podem ser usados), enquaﬁto mantendo a agitagdo para prover as
particulas agregadas. Uma vez o tamanho de particula desejado pré-
determinado é alcangado, o processo de crescimento € interrompido. Em
modalidades, o tamanho de particula desejado pré-determinado dentro das
faixas de tamanho da particula de toner mencionadas acima.

O crescimento e formato das particulas em seguida a adigcéo do
agente de agregacdo pode ser realiado sob quaisquer condigbes apropria-
das. Por exemplo, o crescimento e formato podem ser conduzidos sob con-
dicbes em que a agregacao ocorre separada da coalescéncia. Para esta-
gios de agregacao e coalescéncia separados, o processo de agregagao po-
de ser conduzido sob condi¢gbes de cisalhamento em uma temperatura ele-
vada, por exemplo, de 40°C a 90°C, em modalidades de 45°C a 80°C, que
podem ser abaixo da temperatura de transicéo de gelo da resina como dis-
cutido acima.

Formacéo de Invélucro

Um invélucro pode ser aplicado para as particulas de toner a-
gregadas formadas. Qualquer resina descrita acima, como apropriada para
a resina do nucleo, pode ser usada como a resina do invélucro. A resina do
invélucro pode ser aplicada as particulas agregadas por qualquer método
desejado ou eficaz. Por exemplo, a resina do invélucro pode ser uma emul-
sdo, incluindo um tensoativo. As particulas agregadas descritas acima po-
dem ser combinadas com a dita emulsao da resina do invélucro de maneira

qgue a resina do invélucro forma um invélucro sobre os agregados formados.



10

15

20

25

30

19/29

Em uma modalidade especifica, um poliéster amorfo pode ser usado para
formar um invélucro sobre os agregados para formar particulas de toner ten-
do uma configuragao de invélucro de nucleo.

Em uma modalidade especifica, o invélucro compreende a
mesma resina amorfa ou resinas que sao encontradas no nucleo. Por e-
xemplo, se o nucleo compreende uma, duas ou mais resinas amorfas e um,
dois ou mais resinas cristalinas, nesta modalidade o invélucro compreendera
a mesma resina amorfa ou mistura de resinas amorfas encontradas no nu-
cleo. Em algumas modalidades, a proporgéo de resinas amorfas pode ser
diferente no nucleo do que no invélucro.

Desde que o tamanho final desejado das particulas de toner &
alcangado, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor
em uma modalidade de 6 a 10, e em uma outra modalidade de 6,2 a 7, em-
bora um pH fora dessas faixas pode ser usado. O ajuste do pH pode ser
usado para congelar, isto &, para interromper o crescimento do toner. A base
usada para interromper o crescimento do toner pode incluir quaiquer base
apropriada, como hidréxidos de metal de alcali, incluindo hidroxido de sé6dio
de hidréxido de potassio, hidréoxido de aménio, combinagdes dos mesmos, €
similares. Em modalidades especificas, acido de etileno diamina tetraacéti-
co (EDTA) pode ser adicionado para ajudar ajustar o pH para os valores de-
sejados citados acima. Em modalidades especificas, a base pode ser adi-
cionada em quantidades de 2 a 25 porcento em peso da mistura, € em mo-
dalidades mais especificas de 4 a 10 porcento em peso da mistura, embora
quantidades fora dessas faixas podem ser usadas.

Coalescéncia

Em seguida & agregacdao do tamanho de particula desejado,
com a formagéao do invélucro descrito acima, as particulas podem depois ser
coalescidas para a forma final desejada, a coalescéncia sendo realizada, por
exemplo, aquecendo a mistura para qualquer temperatura desejada ou efi-
caz, em varias modalidades pelo menos 55°C ou 65°C, e em varias modali-
dades nao mais do que 100°C, 75°C, ou 70°C, embora temperaturas fora
dessas faixas podem ser usadas, que podem ser abaixo do ponto de fuséo
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da resina cristalina para evitar plastificagdo. Temperaturas mais altas ou
mais baixas podem ser usadas, sendo compreendido que a temperatura e
uma fungéo das resinas usadas para o agiutinante.

A coalescéncia pode prosseguir e ser realizada durante qualquer
periodo de tempo desejado ou eficaz, em varias modalidades pelo menos
0,1 ou 0,5 horas, e em varias modalidades ndao mais do que 9 ou 4 horas,
embora periodos de tempo fora dessas faixas podem ser usados.

Depois da coalescéncia, a mistura pode ser refrigerada para a
temperatura ambiente, tipicamente de cerca de 20°C a cerca de 25°C (embo-
ra temperaturas fora dessa faixa podem ser usadas). A refrigeragcao pode ser
rapida ou lenta, como desejado. Um método de refrigeragao apropriado pode
incluir introduzir agua fria a um invélucro ao redor do reator. Depois de refrige-
rar, as particulas de toner podem ser opcionalmente lavadas com agua e de-
pois secas. A secagem pode ser realizada por qualquer metodo apropriado
para secagem incluindo, por exemplo, secagem por congelamento.

Aditivos Opcionais

As particulas de toner podem também conter outros aditivos op-
cionais como desejado. Por exemplo, o toner pode incluir agentes de contro-
le de carga positivos ou negativos em qualquer quantidade desejado ou efi-
caz, em varias modalidades em uma quantidade de pelo menos 0,1 ou 1
porcento em peso do toner, e em varias modalidades ndo mais do que 10 ou
3 porcento em peso do toner, embora quantidades fora dessas faixas podem
ser usadas. Exemplos de agentes de controle de carga apropriados incluem,
mas nao sao limitados a, compostos de aménio quaternario inclusive de ha-
letos de alquila piridinio; bissulfatos; compostos de alquila de piridinio, inclu-
indo aqueles descritos na Patente dos EUA 4.298.672; composicdes de sul-
fato e sulfonato orgéanicas, incluindo aquelas descritas na Patente dos EUA
4.338.390; tetrafluoroboratos de cetil piridinio; sulfato de metil aménio de di-
metil distearila; sais de aluminio como BONTRON E84® ou E88® (Hodogaya
Chemical); e similares, como também misturas dos mesmos. Tais agentes
de controle de carga podem ser aplicados simultaneamente com a resina de

invélucro descrita acima ou depois da aplicagédo da resina de invélucro.
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Podem ser também misturadas com as particulas de toner, par-
ticulas aditivas externas, incluindo fluxo de aditivos auxiliares, que podem
estar presente nas superficies das particulas de toner. Exemplos desses
aditivos incluem, mas nao séo limitados a, 6xidos de metal, como 6xido de
titanio, 6xido de silicio, 6xido de estanho, e similares, como também misturas
dos mesmos; silicas coloidais e amorfas, como AEROSIL®, sais de metal e
sais de metal de acidos graxos incluindo estearato de zinco, 6xidos de alu-
minio, 6xidos cério, e similares, como também misturas dos mesmos. Cada
um desses aditivos externos pode estar presente em qualquer quantidade
desejada ou eficaz, em varias modalidades pelo menos 0,1 ou 0,25 porcento
em peso do toner, e em varias modalidades n&do mais do que 5 ou 3 porcen-
to em peso do toner, embora quantidades fora dessas faixas podem ser u-
sadas. Aditivos apropriados incluem, mas nao sao limitados a, aqueles des-
critos nas Patentes dos EUA 3.590.000, 3.800.588, e 6.214.507. Novamen-
te, esses aditivos podem ser aplicados simultaneamente com a resina de in-
volucro descrita acima ou depois da aplicagdo da resina de inv6lucro.

As particulas de toner podem ser formuladas em uma composi-
¢éo de revelador. As particulas de toner podem ser misturadas com particu-
las de veiculo para realiar a composi¢gao de revelador de dois componentes.
A concentraciao de toner no revelador pode ser de qualquer concentragcéao
desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 1 porcento, e
em outra modalidade pelo menos cerca de 2 porcento, € em uma modalida-
de nao mais do que cerca de 25 porcento, € em uma outra modalidade n&o
mais do que cerca de 15 porcento em peso do peso total do revelador, em-
bora quantidades fora dessas faixas podem ser usadas.

As particulas de toner tém uma circularidade em varias modali-
dades de pelo menos 0,920, 0,940, 0,962, ou 0,965, e em varias modalida-
des nao mais do que 0,999, 0,990, ou 0,980, embora o valor pode estar fora
dessas faixas. Uma circularidade de 1.000 indica uma esfera completamen-
te circular. A circularidade pode ser medida com, por exemplo, um analisa-
dor Sysmex FPIA 2100.

Processos de agregagdo de emulsdo provém maior controle so-
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bre a distribuigdo de tamanhos de particula de toner e podem limitar a quan-
tidade de ambas as particulas de toner, finas e grossas, no toner. As parti-
culas de toner podem ter uma distribuicdo de tamanho de particula relativa-
mente estreita com um desvio de padrao geométrico de proporgéo de nime-
ro (GSDn) em varias modalidades de, pelo menos, 1,15, 1,18, ou 1,20, e em
varias modalidades nao mais do que 1,40, 1,35, 1,30, ou 1,25, embora o va-
lor pode estar fora dessas faixas.

As particulas de toner podem ter um didmetro médio e volume
(também referido como "diametro de particula de volume médio" ou "Dsoy")
em varias modalidades de, pelo menos, 3um, 4um, ou 5um, e em varias
modalidades ndo mais do que 25um, 15um, ou 12um, embora o valor pode
estar fora dessas faixas. Dsov, GSDv, € GSDn podem ser determinados u-
sando um instrumento de medigado como um Beckman Coulter Multisizer 3,
operado de acordo com as instrugdes do fabricante. Amostragem represen-
tativa pode ocorrer como a seguir: uma pequena quantidade de amostra de
toner, 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de uma tela de 25 micro-
metros, depois colocada em solugao isotbnica para obter uma concentragcao
de 10%, com a amostra depois executada em um Beckman Coulter Multisi-
Zer 3.

As particulas de toner podem ter um fator de forma em varias
modalidades de pelo menos 105 ou 110, e em varias modalidades n&o mais
do que 170 ou 160, SF1*a. Microscopia de elétron por escaneamento (SEM)
pode ser usada para determinar a andlise do fator de forma dos toners por
SEM e analise de imagem (lA). As formas de particulas médias sao quanti-
ficadas empregando a férmula do fator de forma a seguir (SF1*a): SF1*a =
100nd?/(4A), em que A é a area da particula e d é seu eixo maior. Uma par-
ticula perfeitamente circular ou esférica tem um fator de forma de exatamen-
te 100. O fator de forma SF1*a aumenta quando a forma se torna de forma
mais irregular ou alongada com area de superficie mais aita.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e aparelho apropriados e nao s&o limitadas aos ins-

trumentos e técnicas indicados aqui acima.
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Nas modalidades em que a resina de toner é reticulavel, tal reti-
culagdo pode ser realizada por qualquer maneira desejada ou eficaz. Por
exemplo, a resina do toner pode ser reticulada durante a fuséo do toner ao
substrato, quando a resina do toner é reticulavel a temperatura de fusdo. A
reticulagdo pode também ser efetuada aquecendo a imagem fundida ate
uma temperatura em que a resina de toner sera reticulada, por exemplo, em
uma operacgdo pos-fusdo. Em modalidades especificas, a reticulagao pode
ser efetuada em temperaturas, em varias modalidades, de 160°C ou menos,
de 70°C a 160°C, de 80°C a 140°C, embora temperaturas fora dessas faixas
podem ser usadas.

As particulas de toner podem ter um valor de perda dielétrica,
que é uma medida de condutividade das particulas de toner, em varias mo-
dalidades de n4ao mais do que 70, 50, ou 40, embora o valor pode estar fora
dessas faixas.

Exemplo Comparativo (Toner C)

Um toner de agregagao de emulsdao de magenta contendo pig-
mentos duais (Pigmento Vermelho 269 e Pigmento Vermelho 122) foi prepa-
rado em um reator de vidro revestido com camisa 2L.. Mistura para o reator
foi provida por um elemento de misturar com didametro de 4 polegadas 1 po-
legada acima do fundo do reator. O reator foi carregado com matérias pri-
mas para render 250g de particulas de toner secas. Os pesos secos alvos
dos componentes sdo mostrados na tabela abaixo. As adigbes de floculan-

te, acido, e base nao sado contadas no peso seco.

Ingrediente Amt. (gramas) Amt. (% em peso)
Resina Grossa 152.5 61

Resina de Invélucro 70 28

PR269 11.25 4.5

PR122 3.75 1.5

Cera de Parafina 12.5 5

Para o reator 381,9 g de uma dispersao de 41% de latex de acri-
lato de butila de poliestireno sélidos foi adicionada. Em adi¢éo a dispersao
de latex, 69,71g de uma dispersao de 17% de sélidos PR269, 23,7g de uma
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dispersao de 17% de sélidos PR122, e 775g de agua desionizada foram adi-
cionadas. Um homogeneizador IKA-T50 ajustado para 4.000 rpm foi inserido
no reator. 30 segundos depois do homogeneizador ter sido ligado, 42,339
de uma dispersao de 30% de cera sélida foram adicionadas lentamente (du-
rante 1 minuto). Como a mistura continuou para ser homogeneizada, o flo-
culante foi adicionado. Neste caso o floculante foi 3,6g de cloreto de polia-
luminio diluido em 31,5g de uma solugéo de 0,02M HNOs3. A mistura de flo-
culante foi adicionada lentamente durante 3 minutos.

O homogeneizador foi depois removido e o elemento de mistura
foi estabelecido para 300 rpm. O envoltério do reator foi estabelecido para
67°C. O tamanho de particula foi monitorado com um Coulter Counter até as
particulas alcangarem um tamanho de particula de volume médio de 5,6 mi-
crons. Essas foram as particulas de nicleo. Para as particulas de nucleo
175g de 41% de disperséo de latex de acrilato de butila de poliestireno soli-
dos foram adicionados durante 11 minutos. Essa segunda adicdo de latex
formou o invélucro de modo que as particulas resultantes tinham uma estru-
tura de nucleo-invélucro. A mistura continuou a ser misturada por 20 minu-
tos depois de todo o latex do invélucro ser adicionado. No fim dos 20 minu-
tos o pH da pasta fluida foi ajustado com 1M NaOH para um pH de 4,7.
Nessa hora a temperatura do envoltério do reator foi aumentada de modo
que os contetidos do reator alcangcaram 96°C para a coalescéncia de parti-
culas agregadas. Durante a espiral de temperatura o pH da pasta fluida foi
novamente ajustado para 4,0 com 0,3M HNO3; quando a temperatura da pas-
ta fluida atingiu 90°C. Quando a pasta fluida atingiu uma temperatura de
96°C, a circularidade das particulas foi monitorada com um Sysmex 3000 até
que um fator de forma de 0,984 foi alcangado. Quando o fator de forma de-
sejado foi alcangado, os conteudos do reator foram refrigerados para 63°C.
O pH da pasta fluida foi novamente ajustado para 10 usando 1M NaOH. A
pasta fluida de toner foi depois refrigerada para a temperatura ambiente, se-
parada por peneiragéo (20um de aco inoxidavel de peneira de aco obtida de
Fisher Scientific) e filtrada, seguida por lavagem e secagem por congela-

mento das particulas de toner resultantes.
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EXEMPLO | (Toner A)
Um toner foi preparado como descrito no Exemplo Comparativo

A exceto que ele continha trés pigmentos em vez de dois, o terceiro pigmen-
to sendo Pigmento Vermelho 185. A quantidade total de pigmentos nesse
toner foi 6,7 porcento em peso do toner. Os pesos de alvos secos dos com-

ponentes sdo mostrados na tabela abaixo.

Ingrediente Amt. (gramas) Amt. (% em peso)
Resina Grossa 143.25 57.3

Resina de Invélucro 70 28

PR185 6 24

PR269 7.525 3.01

PR122 3.225 1.29

Cera de Parafina 20 8

O toner foi suspenso em solugéo e depois filtrado em uma mem-
brana de 0,22 um (deposigao Umida). Multiplas amostras foram geradas vari-
ando a massa. As amostras foram secas e depois fundidas em um envelope
de fusdo. O envelope de fusdo garantiu uma topografia uniforme para cada
amostra de tal maneira que o polimento permaneceu constante e ndo um fator
quando da medigao da cor de cada amostra. As massas para as amostras
foram 0,25, 0,35, 0,45, 0,55, 0,65, 0,75, 0,85, 0,95, 1,0, e 1,1 mg/cm?.

Trés dos toners desse modo preparados foram submetidos a
analise de cor CIE L*a*b*. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 2 até 5,
mostrando os resultados dos trés toners comparados a dois resultados de
pontos de referéncia desejados, em que a Figura 2 mostra C* vs. area de
massa de toner (TMA, mg/cm?). Figura 3 mostra L* vs. TMA, Figura 4 mos-
tra L* vs. C*, e Figura 5 mostra a* vs. b*.

Delta E (AE) é uma medida de diferencas de cor. Em geral, um
valor de AE de 2.00 indica uma diferenga de cor percebida visualmente hu-
manamente, enquanto que um valor de AE de menos de 2,00 indica nenhu-
ma diferenga de cor significativa e visualmente parecem idénticas. Quando
comparada a um padrao, valores de AE inferiores indicam uma melhor com-

binacdo. Delta E pode ser calculado por férmulas diferentes; os valores re-
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portados aqui foram calculados pela férmula AE2000, comparando os valo-
res de L*, a*, e b* obtidos por um espectrofotdmetro de cor X-RITE 939. O L*
(iluminagéo), a* (espago de cor amarela/azul), e b* (espago de cor ver-
de/vermelha) foram calculados para cada amostra. Os resultados foram
comparados para um ponto de referéncia desejado selecionado usando a
féormula Delta E2000. O valor de AEzgqo foi 0,62, que foi bem abaixo do inicio
de detecgéao de ser humano.

Uma distribuicdo de reflectdncia foi gerada para as mesmas a-
mostras. O fator de reflectancia € uma medig&do da propor¢ao da intensidade
de luz refletida da amostra para a intensidade de luz refletida de um perfeito
refletor difuso branco. O significado desta medi¢do é que a cor pode ser exa-
minada como uma fungéo de comprimento de onda, que € um meétodo muito
perspicaz para diferenciagdo entre as cores. A medigdo da cor € uma medida
da imagem (deposito de toner) em uma membrana de nitrocelulose (0,22 ym de
porosidade, Millipore #GSWP04700). Diversas amostras séo preparadas em
massas crescendo para prover uma ampla compreensao de como a iluminagao
e a saturagdo sao afetadas. O fator de brilho anulado por manter a topografia
constante de amostra para amostra. O iluminado usado foi D50, o angulo do
observador foi de 0/45 graus. Os resultados sdo mostrados na Figura 1. Como
os resultados indicam, o toner desse modo preparado, mostrado por uma li-
nha solida, foi uma combinacéo espectral muito préxima para o material do
ponto de referéncia selecionado, mostrado por uma linha pontilhada.
EXEMPLO Il (Toner B)

O processo do Exemplo | foi repetido com excec¢éo de que o to-

ner continha os ingredientes nas quantidades relativas a seguir:

Ingrediente Amt. (grams) Amt. (% em peso)
Resina Grossa 145.775 58.31

Resina de Invélucro 70 28

PR185 5.1 2..04

PR269 6.4 2.56

PR122 2.725 1.09

Cera de Polietileno 20 8
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EXEMPLO il

Um toner de agregagéo de emulsao é preparado em uma escala
de referéncia de 2L (175 g de toner teoricamente seco). Duas emulsbes de
poliésteres amorfos (97 g de uma resina de poliéster amorfo em uma emul-
sdo (emulsao de poliéster A), tendo logo no comego um Mw de 19,400, um
Mn de 5,000, e um Tg de 60°C, e 35% de soélidos e 101 g de uma resina de
poliéster amorfo em uma emulsdo (emulsdo B de poliéster), tendo um peso
molecular de peso médio (Mw) de 86.000, um peso molecular de nimero
médio (Mn) de 5.600, uma temperatura de inicio de transigao de vidro (inicio
de Tg) de 56°C, e 35% de sélidos), 34 g de uma emulséo cristalina de poli-
éster (tendo um Mw de 23.300, um Mn de 10.500, uma temperatura de fuséo
(Tm) de 71°C, e 35,4% de sélidos), 5,06g de tensoativo (DOWFAX 2A1), 51g
de cera de polietileno em uma emulsao, tendo um Tm de 90°C, e 30% de
sélidos, e 112g de dispersao de pigmento sdo misturados. Ambas as resinas

amorfas sdo da formula

//OY\O O O O/\(O A L

©)

. ~'m

em que m é de 5 a 1000. A resina cristalina é da formula

O o
__—H_(CHz)w—IL]b—{O'(CHz)g—O—]:

em que b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000. A dispersao de pigmento con-

tém 48 em porcento peso de Pigmento Vermelho 269, 35 porcento em
peso de Pigmento Vermelho 185, e 17 porcento em peso de Pigmento
Vermelho 122.

Depois disso, o pH & ajustado para 4,2 usando 0.3 M de acido
nitrico. A pasta fluida & depois homogeneizada por um total de 5 minutos
a 3000—4000 rpm enquanto adicionando no coagulante (3,14g Al2(SO.)s
misturado com 36,1g de agua desionizada). A pasta fluida & depois trans-

ferida para o reator 2L Buchi e estabelecendo a mistura em 460 rpm.
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Depois disso, a pasta fluida é agregada em uma temperatura de batelada
de 42°C. Durante a agregagao, um invélucro compreendendo as mesmas
emulsdes amorfas como no nucleo tem o pH ajustado para 3,3 com acido
nitrico e adicionado a batelada. A batelada depois continua para aicancar
o tamanho de particula alvejado. Uma vez o tamanho de particula alvo
com ajuste do pH para 7,8 usando NaOH e EDTA, a etapa de agregacgao
é congelada. O processo prossegue com a temperatura do reator sendo
aumentada para alcangar 85°C; na temperatura desejada, o pH € ajustado
para 6,5 usando pH de tampao de 5,7 de acetato de sédio/acido acetico,
em que as particulas comegam a coalescer. Depois de duas horas as par-
ticulas realizam uma circularidade de >0,965 e sao resfriadas-congeladas
com gelo. O toner é lavado com trés lavagens de agua desionizada a
temperatura ambiente e seco usando uma unidade de secagem por con-
gelamento.
EXEMPLO IV

Uma composigdo de desenvolvimento de magenta & preparada
como a seguir. 92 Partes em peso de uma resina de estireno-n-
butiimetacrilato, 6 partes em peso de uma mistura de pigmento de magenta
(a dita mistura de pigmento de magenta contendo 47 porcento em peso de
Pigmento Vermelho 269, 34 porcento em peso de Pigmento Vermelho 185, e
19 porcento em peso de Pigmento Vermelho 122), e duas partes em peso de
cloreto de cetil piridinio sdo fundidos misturados em um extrusor em que ao
molde & mantido em uma temperatura de entre 130-145°C e a temperatura
barril varia de 80-100°C, seguida pela micronizagéo e classificacéo de ar pa-
ra render particulas de toner de um tamanho de 12 ym em didametro medio
de volume. Subsequentemente, particulas de veiculo sdo preparadas pela
solugao revestindo um nucleo de Hoeganoes Anchor Steel com uma faixa de
diametro de particula de 75-150 microns, disponivel de Hoeganoes Com-
pany, com 0,4 partes em peso de um revestimento compreendendo 20 par-
tes em peso de carbono negro Vulcano, disponivel de Cabot Corporation,
homogeneamente disperso em 80 partes em peso de um copolimero de clo-

reto de clorotrifluoroetileno-vinila, comercialmente disponivel como OXY 461
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de Occidental Petroleum Company, cujo revestimento € solugéao revestida de
um solvente de metil etil cetona. O desenvolvimentista de magenta € depois
preparado misturando 97,5 partes em peso das particulas de veiculo reves-
tidas com 2,5 partes em peso do toner, em uma Lodige Blender por 10 minu-

tos.
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REIVINDICAGOES

1. Composigao de toner compreendendo:

(@) umaresina; e

(b) um corante que compreende:

(1) Pigmento Vermelho 269;
(2) Pigmento Vermelho 185; e
(3) Pigmento Vermelho 122.

2. Toner como definida na reivindicagdo 1, ainda contendo um
tensoativo.

3. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que o corante
compreende:

(a) Pigmento Vermelho 269 em uma quantidade de 35 a 55
porcento em peso do corante;

(b) Pigmento Vermelho 185 em uma quantidade de 26 a 46
porcento em peso do corante; e

(c) Pigmento Vermelho 122 em uma quantidade de 10 a 30
porcento em peso do corante.

4. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que o corante
compreende:

(@) Pigmento Vermelho 269 em uma quantidade de 40 a 52
porcento em peso do corante;

(b) Pigmento Vermelho 185 em uma quantidade de 30 a 40
porcento em peso do corante; e

() Pigmento Vermelho 122 em uma quantidade de 14 a 26
porcento em peso do corante.

5. Toner como definida na reivindicagédo 1, em que o corante
compreende o Pigmento Vermelho 269, Pigmento Vermelho 185, e Pigmen-
to Vermelho 122 em quantidades relativas, em peso, de 2,5 partes de Pig-
mento Vermelho 269, 2 partes de Pigmento Vermelho 185, e uma parte de
Pigmento Vermelho 122, £+10% de cada pigmento.

6. Toner como definida na reivindicagéo 1, em que a mistura do

corante esta presente no toner em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de



10

15

20

2/4

25 porcento em peso do toner.

7. Toner como definida na reivindicacado 1, em que o toner &€ um
toner de agregacao de emulsao.

8. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que a resina
compreende um copolimero de acrilato de estireno-butila.

9. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que a resina
compreende um poli(acrilato de carbéxi etila de estireno-butil beta acrilato).

10. Toner de acordo com a reivindicagao 9, em que:

(a) a proporgéao molar de monémeros € de cerca de 69 a cerca
de 90 partes de estireno, de cerca de 9 a cerca de 30 partes de acrilato de n-
butila, e de cerca de 1 a cerca de 10 partes de acrilato de B-carboxietila;

(b) o valor de Mw é de cerca de 30.000 a cerca de 40.000; e

(c) o valor de Mn é de cerca de 8.000 a cerca de 15.000.

11. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que a resina
compreende um poliéster .

12. Toner como definida na reivindicagdao 1, em que a resina
compreende um poliéster amorfo € um poliéster cristalino.

13. Toner de acordo com a reivindicagao 12, em que o poliéster

amorfo é da férmula

/OW/\O O O o/\l/oN\

— m

em que m é de cerca de 5 a cerca de 1000 e o poliéster cristalino & da for-

mula

O O O
CH —”\ o o
o (CH2)10 o/ﬁ—% \”/\)j\o/\/
O
b

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

d

14. Toner de acordo com a reivindicagao 13, em que:
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(@) o poliéster amorfo compreende uma mistura de duas resi-

(i) a primeira tendo:
(A) Mw de 16.000 a 30.000; e
(B) Mn de 3.500 a 4.500; e

(ii) a segunda tendo:
(A) Mw de 60.000 a 100.000; e
(B) Mn de 3.000 a 4.000; e

(b) o poliéster cristalino tendo:
(i) Mw de 20.000 a 25.000; e
(i) Mn de 6.000 a 8.000.

15. Toner como definida na reivindicagao 1, em que o toner ain-

da compreende uma cera.

16. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que o toner &

encapsulado por um invélucro.

17. Toner como definida na reivindicagdo 1, em que uma amos-

tra de 0,45 g/cm? do toner em 0,22pm de membrana de nitrocelulose branca

tem:

(a) um valor de L* de 42 a 48;
(b) um valor de a* de 79 a 83,
(c) um valorde b*de 10 a 30; e
(d) um valor de C* de 81 a 85.
18. Toner tendo:

(@) um valorde L* de 42 a 48;
(b) um valor de a*de 79 a 83;
(c) um valorde b*de 10a 30; e
(d) um valorde C*de 81 a 85

para uma amostra de 0,45 g/cm? do toner em 0,22um de mem-

brana de nitrocelulose branca.

19. Composigao de toner compreendendo:
(@) umaresina; e

(b) um corante que compreende:
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(1) Pigmento Vermelho 269 em uma quantidade de 35 a
55 porcento em peso do corante;

(2) Pigmento Vermelho 185 em uma quantidade de 26 a
46 porcento em peso do corante; e

(3) Pigmento Vermelho 122 em uma quantidade de 10 a
30 porcento em peso do corante;

em que uma amostra de 0,45 glcm2 do toner em 0,22um de
membrana de nitrocelulose branca tem:

(c) um valor de L* de 42 a 48;

(d) um valor de a* de 79 a 83;

() um valor de b* de 10 a 30; e

() um valor de C* de 81 a 85.

20. Toner como definida na reivindicagéo 19, em que o corante
compreende o Pigmento Vermelho 269, Pigmento Vermelho 185, e Pigmen-
to Vermelho 122 em quantidades relativas, em peso, de cerca de 2,5 partes
de Pigmento Vermelho 269, cerca de duas partes de Pigmento Vermelho
185, e cerca de uma parte de Pigmento Vermelho 122, £+10% de cada pig-

mento.
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RESUMO
Patente de Invencao: "TONERS COLORIDOS".
A presente invengéao refere-se a uma composigéo de toner com-
preendendo: (a) uma resina; e (b) um corante que compreende: (1) Pigmen-
5 to Vermelho 269; (2) Pigmento Vermelho 185; e (3) Pigmento Vermelho 122.
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