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(57) Resumo: COMPOSICOES DE TONER MAGNETICO. A
presente invengdo refere-se a um processo para preparar uma
composicao de toner magnético a base de poliéster. A composigao do
toner inclui uma ou mais resinas amorfas aglutinantes de poliéster,
opcionalmente, uma resina de poliéster cristalina, e particulas
ferromagnéticas esféricas. Em modalidades, o toner & preparado a
partir de particulas ferromagnéticas que tenham sido previamente
encapsuladas em uma resina amorfa, uma resina cristalina ou uma
cera. Em ainda outras modalidades, o processo pode ser realizado sob
um gas inerte, como o argdnio para evitar a oxidacdo das particulas
ferromagnéticas durante a preparagio do toner.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "COMPOSI-
COES DE TONER MAGNETICO".
FUNDAMENTO :

A presente invengéao refere-se aos toners incluindo composicdes

magneéticas para impresséo.

Numerosos processos encontram-se na competéncia daqueles
habeis na técnica para a preparacao de toners. A agregagao de emulsao
(EA) € um desses métodos. Estes toners podem ser formados através da
agregacao de um corante com um polimero de latex formado por polimeriza-
¢ao em emulsao. Por exemplo, a Patente US n° 5853943, a divulgag¢ao da
qual é incorporada aqui por referéncia em sua totalidade, € direcionada a um
processo de polimerizagdo em emulsdo semi-continuo para preparar um la-
tex ao formar primeiro uma semente de polimero. Outros exemplos de pro-
cessos de emulsdo/agregacgao/coalescéncia para a preparagédo de toners
sao ilustrados nas patentes US N°s 5403693, 5418108, 5364729, 5346797
e, as divulgagdes de cada uma das quais sao incorporadas por referéncia
em sua totalidade. Outros processos estado divulgados na Patente dos EUA
N°% 5527658, 5585215, 5650255, 5650256 e 5501935, as divulgagdes de
cada uma séo incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade.

Os meétodos de impressdo magnética empregam tintas ou toners
contendo particulas magnéticas. As tintas magnéticas usadas para estes
processos podem conter, por exemplo, particulas magnéticas, como a mag-
netita em um meio liquido e/ou um revestimento magnético de 6xido de fer-
ro, didéxido de cromo ou de materiais semelhantes dispersos em um veiculo
incluindo agiutinantes e plastificantes.

Os toners para aplicagdes de reconhecimento de caracteres de
tinta magnética ("MICR") exigem um minimo de remanéncia e retentividade
magnética para permitir que o leitor/classificador de verificagdo leia o texto
codificado magneticamente. Remanéncia & sindbnimo de retentividade e é
uma medida do magnetismo remanescente, quando a particula magnética é
removida do campo magnético, ou seja, o magnetismo residual. Quando os

caracteres impressos com uma tinta ou um toner tendo uma retentividade
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suficientemente alta sdo lidos, as particulas magnéticas produzem um sinal
mensuravel que pode variar em proporg¢ao a quantidade de material deposi-
tado sobre o documento que esta sendo gerado.

Assim, um material magnético pode ser adicionado ao toner.
Magnetita (6xido de ferro) € muitas vezes usado com uma forma de cristal
acicular. Por exemplo, as patentes US N° 6617092 e 7282314, as divulga-
¢Oes de cada uma sao incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade,
descrevem o uso destas magnetitas na formacédo de toners de MICR. As
magnetitas aciculares sao muitas vezes 0,1 x 0,6 microns ao longo do eixo
menor e maior em tamanho. Devido ao grande tamanho da dimenséo longas
dessas particulas, junto com a alta densidade da magnetita, essas particulas
s&o dificeis de dispersar e se estabilizar, e também dificil de se incorporar ao
toner, especialmente em um processo de toner de emulsao/agregagdo. As-
sim, altos niveis dessas magnetitas podem ser necessarios, o que pode
causar dificuldades na agregagao e na coalescéncia de um toner EA.

O material magnético usado para a fabricagdo de tais toners é
altamente reativo e instavel na sua forma bruta. Mais especificamente, a ex-
posicdo ao ar pode produzir uma reagao exotérmica, resultando em incén-
dios. Necessidades extras de empacotamento podem ser, assim, necessa-
rios para o transporte de magnetita. Por exemplo, em alguns casos, o tama-
nho do pacote pode ser limitado ou reduzido. A instabilidade da magnetita
também pode impedir que os materiais sejam transportados por via aérea,
ou outros meios semelhantes, os quais requerem longos prazos de entrega
para as instalacdes de produgado. Aléem das questdes de seguranca, a reati-
vidade também impacta negativamente as propriedades magnéticas do ma-
terial.

Seria vantajoso fornecer materiais magnéticos para a formacéo
de tintas e toners magnéticos que fornegam uma série de vantagens, inclu-
indo, por exemplo, o processamento vantajoso dos materiais, incluindo a
salvaguarda dos materiais magnéticos para prevenir a degradacéo intencio-
nal dos mesmos.

SUMARIO
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A presente divulgagéo fornece processos para a produgdo de
particulas ferromagnéticas adequadas para uso em composi¢gées de forma-
¢aéo do toner. Em modalidades, um processo da presente divulgacéo inclui
colocar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas em contato com pelo
menos um agente de revestimento selecionado do grupo que consiste de
uma resina amorfa, uma resina cristalina, uma cera, e suas combinagées,
para formar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas encapsuladas;
colocar pelo menos uma resina amorfa em contato com uma resina cristalina
opcional e a pluralidade de particulas ferromagnéticas encapsuladas para
formar uma mistura; agregar a mistura em um pH de cerca de 7 a cerca de 9
para formar particulas; ajustar o pH da mistura de cerca de 7 a cerca de 12
para parar o crescimento das particulas; coalescer as particulas em um pH
de cerca de 8 a cerca de 12 para formar particulas de toner, e recuperar as
particulas de toner.

Em outras modalidades, um processo da presente divulgagao
inclui colocar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas em contato com
pelo menos uma resina de encapsulamento selecionada do grupo consistin-
do de resinas amorfas, resinas cristalinas e suas combinag¢des para formar
uma pluralidade de particulas ferromagnéticas encapsuladas; colocar pelo
menos uma resina amorfa em contato com uma resina cristalina opcional e
as particulas ferromagnéticas encapsuladas para formar uma mistura; agre-
gar a mistura em um pH de cerca de 7 a cerca de 9 para formar particulas;
ajustar o pH da mistura de cerca 8 a cerca de 12 para parar o crescimento
das particulas; coalescer as particulas em um pH de cerca de 8 a cerca de
12 para formar particulas de toner, e recuperar as particulas de toner.

Em ainda outras modalidades, um processo da presente divul-
gacao inclui colocar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas em con-
tato com pelo menos uma cera para formar uma pluralidade de particulas
ferromagnéticas encapsuladas; colocar pelo menos uma resina amorfa em
contato com pelo menos uma resina cristalina e a pluralidade de particulas
ferromagnéticas encapsuladas para formar uma mistura; agregar a mistura
em um pH de cerca de 7 a cerca de 9 para formar particulas; ajustar o pH da
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mistura de cerca de 7 a cerca de 12 para parar o crescimento das particulas;
coalescer as particulas em um pH de cerca de 8 a cerca de 12 para formar
particulas de toner, e recuperar as particulas de toner.

DESCRICAO DETALHADA

A presente divulgacao fornece particulas ferromagnéticas (por

exemplo, a magnetita), que podem ser combinadas com um componente de
toner, como uma resina adequada para a formag¢éao de um toner, ou um adi-
tivo como uma cera. A resina ou a cera sao usadas para encapsular as par-
ticulas ferromagnéticas e evitar a degradagéo que possa ocorrer apds expo-
sicdo ao meio ambiente.

As particulas ferromagnéticas encapsuladas podem, entdo, ser
usadas para formar uma composicédo de toner EA MICR a base de poliéster
incluindo uma ou mais resinas aglutinante amorfas de poliéster, opcional-
mente, uma resina de poliéster cristalina, e particulas ferromagnéticas.

A presente divulgagdo também fornece um processo para a pre-
paragao de toners EA MICR a base de poliéster contendo particulas ferro-
magnéticas. Em modalidades, a agregacgao do toner € conduzida a um pH
de cerca de 7 a cerca de 9, sem o0 uso de um coagulante. Além disso, em
modalidades, o congelamento (parando o crescimento de particulas) pode
ser obtido pelo ajuste do pH de cerca de 7 a cerca de 12 e a coalescéncia
das particulas de toner pode ser conduzida a um pH de cerca de 8 a cerca
de 12. Em ainda outras modalidades, o processo E/A é conduzido sob um
gas inerte como o argdnio, nitrogénio, didxido de carbono e suas misturas,
para evitar a oxidagdo das particulas ferromagnéticas durante a preparagéo
do toner.

Em outras modalidades, outros componentes podem ser usados
para isolar a magnetita da reagéo. Tais materiais devem ser tanto inertes em
relagédo ao desempenho do produto final, em toner das modalidades, ou po-
dem ser removidos usando o processamento subsequente. Por exemplo, em
modalidades, um toner pode ser produzido usando técnicas convencionais
de mistura de fusdo. Nesse caso, a magnetita pode ser dispersa em gelo

seco paletizado e adicionada ao misturador de fusdo. Enquanto a fase de
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gelo seco muda na mistura fundida, ele poderia ser removido do misturador
na forma de CO; a partir de orificios de vacuo. _

Tais técnicas de mistura fundida incluem, por exemplo, os pro-
cessos convencionais em que uma resina é fundida amassada ou extrudada
com um pigmento, micronizada, e pulverizada para fornecer particulas de
toner. Sao ilustrados nas Pat. US N® 5364729 e 5403693, as divulgacdes de
cada uma sao incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade, métodos
de preparacdo de particulas de toner misturando latex com particulas de
pigmento. Também relevantes sdo Pat. US N2 4996127, 4797339 e
4983488, as divulgagdes de cada uma sdo incorporadas aqui por referéncia
em sua totalidade.

Em modalidades, uma disperséo, incluindo as particulas ferro-
magneticas encapsuladas aqui, torna-se prontamente incorporada na formu-
lagdo de toner incluindo o material revestido (por exemplo, resina ou cera)
sem afetar a morfologia das particulas.

Resinas

Materiais de revestimento para encapsular as particulas ferro-
magnéticas, bem como para uso na formagao de toners da presente divul-
gacéo, podem incluir qualquer resina de latex apropriada para uso na forma-
¢ado de um toner. Tais resinas, por sua vez, podem ser feitas de qualquer
mondmero adequado. Mondémeros adequados Uteis na formacao da resina
incluem, mas nao estdo limitados a, acrilonitrilas, didis, diacidos, diaminas,
diesteres, diisocianatos, suas combinagbes, e assim por diante. Qualquer
mondémero empregado pode ser selecionado dependendo do polimero espe-
cifico a ser utilizado.

As resinas podem ser feitas por qualquer método de polimeriza-
¢éo adequado. Em modalidades, a resina pode ser preparada por polimeri-
zagcao em emulsdo. Em outras modalidades, a resina pode ser preparada
por polimerizagao de condensacéo.

Em modalidades, o polimero utilizado para formar a resina pode
ser uma resina de poliéster. As resinas de poliéster adequadas incluem, por

exemplo, sulfonadas, nao-sulfonadas, cristalinas, amorfas, suas combina-
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coes, e assim por diante. As resinas de poliéster podem ser lineares, ramifi-
cadas, suas combinagdes, e assim por diante. As resinas de poliéster podem
incluir, em modalidades, aquelas resinas descritas nas Patentes US N°s
6593049 e 6756176, as divulgagdes de cada um dos quais sédo incorporadas
por referéncia em sua totalidade. Resinas adequadas pode também incluir
uma mistura de uma resina de poliéster amorfo e uma resina de poliéster
cristalina como descrito na Patente dos EUA n° 6830860, as divulgacdes de
cada uma sé&o incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade.

Os mondémeros usados na fabricagdo da resina de poliéster a-
morfa selecionada nao séao limitados, e os monémeros utilizados podem in-
cluir qualquer um ou mais, por exemplo, etileno, propileno, e assim por dian-
te. Os agentes de transferéncia de cadeia conhecidos, por exemplo, dode-
canotiol ou tetrabrometo de carbono, podem ser utilizados para controlar as
propriedades de peso molecular do poliéster. Quaiquer método adequado
para a formagao do poliéster amorfo ou cristalino dos monémeros pode ser
usado sem restricao.

Em modalidades, uma resina utilizada na formacéo de um toner
pode incluir uma resina de poliéster amorfa. Em modalidades, a resina pode
ser uma resina de poliéster formada pela reagcdo de um diol com um diacido
ou diéster na presenga de um catalisador opcional.

Exemplos de dibis organicos selecionados para a preparacgéo de
resinas amorfas incluem didis alifaticos com de cerca de 2 a cerca de 36 a-
tomos 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-nonano-
diol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, e similares; didis sulfo-alifaticos
alcalinos como sdédio 2-sulfo-1,2-etanodiol, litio 2-sulfo-1,2-etanodiol, potas-
sio 2-sulfo-1,2-etanodiol, sédio 2-sulfo-1,3-propanodiol, litio 2-sulfo-1,3-pro-
panodiol, potassio 2-sulfo-1,3-propanodiol, mistura dos mesmos, e assim por
diante. O diol alifatico &, por exemplo, selecionado em uma quantidade de
cerca de 45 a cerca de 50% mol de resina, e o diol sulfo-alifatico alcalino
pode ser selecionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10% mol
da resina.
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Exemplos de diacido ou diésteres selecionados para a prepara-
¢do do poliéster amorfo incluem acidos dicarboxilicos ou diésteres selecio-
nados do grupo consistindo de acido tereftalico, acido ftalico, acido isoftalico,
acido fumarico, acido maléico, acido itacdnico, acido succinico, anidrido suc-
cinico, acido dodecilsuccinico, anidrido dodecilsuccinico, acido dodecenil-
succinico, anidrido dodecenilsuccinico, acido glutarico, anidrido glutarico,
acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, diacido dode-
cano, dimetil tereftalato, dietil tereftalato, dimetilisoftalato, dietilisoftalato, di-
metilftalato, anidrido ftalico, dietilftalato, dimetilsuccinato, dimetilfumarato,
dimetilmaleato, dimetilglutarato, dimetiladipato, dimetil dodecilsuccinato, di-
metil dodecenilsuccinato, e suas misturas. O diacido ou diéster organico é
selecionado, por exemplo, de cerca de 45 a cerca de 52% mol da resina.

O catalisador de policondensacao adequado para tanto as resi-
nas amorfas de poliéster incluem titanatos de tetraalquila, éxido de dialquilti-
na como o 6xido de dibutilestanho, tetraalquilitina como dibutilestanho dilau-
rate, hidroxido de 6xido dialquilltina, como hidréxido de 6xido de butiltina,
alcoxidos de aluminio, zinco alquila, zinco dialquila, 6xido de zinco, 6xido de
estanho, ou suas misturas; e em que catalisadores sao selecionados em
quantidades de, por exemplo, cerca de 0,01% mol a cerca de 5% mol com
base no diacido ou diéster de partida usado para gerar a resina de poliéster.

Em modalidades, resinas amorfas adequadas incluem poliéste-
res, poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutira-
to, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vini-
la, polipropileno, suas combinagdes, e assim por diante. Exemplos de resi-
nas amorfas que podem ser utilizadas incluem resinas de poliéster amorfas.
As resinas exemplares de poliéster amorfos incluem, mas nao estdo limita-
dos a, poli(bisfenol propoxilado co-fumarato), poli(bisfenol etoxilado co-fuma-
rato), poli (bisfenol butiloxilatado co-fumarato), poli(bisfenol co-propoxilado
bisfenol co-etoxilado co-fumarato), poli(1,2-propileno fumarato), poli(bisfenol
propoxilado co-maleato), poli(bisfenol etoxilado co-maleato), poli(bisfenol
butiloxilatado co-maleato), poli(bisfenol co-propoxilado bisfenol co-etoxilado

co-maleato), poli(1,2-propileno maleato), poli(bisfenol propoxilado co-itaco-



10

15

20

25

30

8/36

nato), poli(bisfenol etoxilado co-itaconate), poli(bisfenol butiloxilatado co-
itaconato), poli(bisfenol co-propoxilado bisfenol co-etoxilado co-itaconato),
poli(1,2-propileno itaconato), um copoli(bisfenol propoxilado A co-fumarato)-
copoli(bisfenol propoxilado A co-tereftalato), um terpoli(bisfenol propoxilado
A co-fumarato)-terpoli(bisfenol propoxilado A co-tereftalato)-terpoli(bisfenol
propoxilado A co-dodecilsuccinato), e suas combina¢gées. Em modalidades,
a resina amorfa utilizada no nucleo pode ser linear.

Em modalidades, uma resina amorfa adequada pode incluir bis-
fenol alcoxilado A fumarato/tereftalato a base de poliéster e resinas de copo-
liésteres. Em modalidades, uma resina de poliéster amorfa adequada pode
ser uma resina copoli(bisfenol propoxilado A co-fumarato)-copoli(bisfenol

propoxilado A co-tereftalato) tendo a seguinte férmula (1):
(e}
(o]
e Oy Qo
r\ /\Rr M{o\(\o O O o/\Rro I n (I)

onde R pode ser hidrogénio ou um grupo metila, € m e n representam unida-
des aleatérias do copolimero e m pode ser de cerca de 2 a 10, e n pode ser
de cerca de 2 a 10. Exemplos de tais resinas e processos para a sua produ-
¢ao incluem aqueles divulgados na Patente US N° 6063827, a divulgacéao da
qual & incorporada aqui por referéncia em sua totalidade.

Um exemplo de um copoli linear (bisfenol propoxilado A co-
fumarato)-copoli(bisfenol propoxilado A co-tereftalato), que pode ser utilizado
como uma resina de latex esta disponivel sob o nome comercial SPARII da
Resana S/A Industrias Quimicas, Sdo Paulo, Brasil. Outras resinas bisfenol
propoxilado A fumarato que podem ser utilizadas e sdo comercialmente dis-
poniveis incluem GTUF e FPESL-2 de Kao Corporation, Japao, e EM181635
de Reichhold, Research Triangle Park, Carolina do Norte e assim por diante.

Em modalidades, a resina de poliéster amorfa pode ser uma re-
sina de poliéster saturada ou insaturada amorfa. Exemplos ilustrativos de
resinas de poliéster amorfas saturadas e insaturadas selecionados para o
processo e as particulas da presente divulgacéo incluem qualquer um dos
varios poliésteres amorfos, tais como polietileno-tereftalato, polipropileno-

tereftalato, polibutileno-tereftalato, polipentileno-tereftalato, polihexileno-te-
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reftalato, poliheptadeno-tereftalato, polioctaleno-tereftalato, polietileno-isofta-
lato, polipropileno-isoftalato, polibutileno-isoftalato, polipentileno-isoftalato,
polihexaleno-isoftalato, poliheptadeno-isoftalato, polioctaleno-isoftalato, poli-
etileno-sebacato, polipropileno-sebacato, polibutileno-sebacato, polietileno-
adipato, polipropileno adipato, polibutileno-adipato, polipentileno-adipato,
polihexaleno-adipato, poliheptadeno-adipato, polioctaleno-adipato, polietile-
no-glutarato, polipropileno-glutarato, polibutileno-glutarato, polipentileno-glu-
tarato, polihexaleno-glutarato, poliheptadeno-glutarato, polioctaleno-glutara-
to, polietileno-pimelato, polipropileno pimelato, polibutileno-pimelato, polipen-
tileno-pimelato, polihexaleno-pimelato, poliheptadeno-pimelato, poli(bisfenol
etoxilado A-fumarato), poli(bisfenol etoxilado A-succinato), poli(bisfenol etoxi-
lado A-adipato), poli(bisfenol etoxilado A-glutarato), poli(bisfenol etoxilado A-
tereftalato), poli(bisfenol etoxilado A-isoftalato), poli(bisfenol etoxilado A-
dodecenilsuccinato), poli(bisfenol propoxilado A-fumarato), poli(bisfenol pro-
poxilado A-succinato), poli(bisfenol propoxilado A-adipato), poli (bisfenol pro-
poxilado A-glutarato), poli(bisfenol propoxilado A-tereftalato), poli(bisfenol
propoxilado A-isoftalato), poli(bisfenol propoxilado A-dodecenilsuccinato),
SPAR (Dixie Chemicals), BECKOSOL (Reichhold Inc), ARAKOTE (Ciba-
Geigy Corporation), HETRON (Ashland Chemical), PARAPLEX (Rohm &
Haas), POLYLITE (Reichhold Inc), PLASTHALL (Rohm & Haas), CYGAL
(American Cyanamide), ARMCO (Armco Composites), ARPOL (Ashiland
Chemical), CELANEX (Celanese Eng), RYNITE (DuPont), STYPOL (Free-
man Chemical Corporation) e suas combinac¢des. As resinas também podem
ser funcionalizadas, tais como carboxilada, sulfonada, ou algo semelhante,
e, particularmente, como sédio sulfonado, se desejar.

A resina de poliéster amorfa pode ser uma resina ramificada.
Como usado aqui, os termos "ramificada" ou "ramificagao" inclui resina rami-
ficada e/ou resinas reticuladas. Agentes de ramificagdo podem ser usados
para formar essas resinas ramificadas incluem, por exemplo, um poliacido
multivalente tais como acido 1,2,4-benzeno-tricarboxilico, acido 1,2,4-ciclo-
hexanotricarboxilico, acido 2,5,7-naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-naftale-

notricarboxilico, acido 1,2,5-hexanotricarboxilico, 1,3-dicarboxil-2-metil-2-me-
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tileno-carboxilpropano, tetra(metileno-carboxil)metano e acido 1,2,7,8-octa-
notetracarboxilico, anidridos de acido dos mesmos, e ésteres de alquila infe-
rior do mesmo, 1 a cerca de 6 atomos de carbono; um poliol multivalente tais
como sorbitol, 1,2,3,6-hexanotetrol, 1,4-sorbitano, pentaeritritol, dipentaeritri-
tol, tripentaeritritol, sacarose, 1,2,4-butanotriol, 1,2,5 pentatriol, glicerol, 2-
metilpropanotriol, 2-metil-1,2,4-butanotriol, trimetiloletano, trimetilolpropano,
1,3,5 triidroximetilbenzeno, suas misturas, e assim por diante. O agente de
ramificagcao e a quantidade selecionada sao, por exemplo, de cerca de 0,1 a
cerca de 5% mol da resina.

Os poliésteres insaturados lineares ou ramificados selecionados
para reagdes incluem os diacidos (ou anidridos) e alcoois dihidricos (glicois
ou diois) saturados e insaturados que podem conter. Os poliésteres insatu-
rados resultantes sao reativos (por exemplo, reticulavel) em duas frentes: (i)
sitios de insaturagao (ligagdes duplas) ao longo da cadeia de poliéster, e (i)
grupos funcionais, tais como carboxila, hidréxi, e os grupos similares recepti-
vos as reagdes acido-base. As resinas de poliéster insaturadas tipicas po-
dem ser preparadas por policondensagao em fusdo ou outros processos de
polimerizacao usando diacidos e/ou anidridos e dibis.

Em modalidades, uma resina amorfa apropriada utilizada em um
toner da presente divulgacéo pode ser uma resina amorfa de baixo peso mo-
lecular, por vezes referido, em modalidades, como um oligbmero, tendo um
peso molecular ponderal médio (Mw) de cerca de 500 daltons a cerca de 10
mil daltons, em modalidades de cerca de 1000 daitons a cerca de 5000 dal-
tons, em outras modalidades de cerca de 1500 daltons a cerca de 4000 dal-
tons.

A resina amorfa de baixo peso molecular pode possuir uma tem-
peratura de transigéo vitrea (Tg) entre cerca de 60°C a cerca de 66°C, em
modalidades de cerca de 62°C a cerca de 64°C. Essas resinas amorfas de
baixo peso molecular podem ser referidas, em modalidades, como uma resi-
na amorfa de alta Tg.

A resina de baixo peso molecular amorfa pode possuir um ponto

de amolecimento entre cerca de 105°C a cerca de 118°C, em modalidades
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de cerca de 107°C a cerca de 109°C.

Em outras modalidades, uma resina amorfa utilizada na forma-
cao de um toner da presente divulgacao pode ser uma resina amorfa de alto
peso molecular. Como usado aqui, a resina de poliéster amorfa de alto peso
molecular pode ter, por exemplo, um peso molecular médio numérico (Mn),
medida pela cromatografia de permeagao em gel (GPC), por exemplo, de
cerca de 1000 a cerca de 10 mil, em modalidades de cerca de 2000 a cerca
de 9000, em modalidades de cerca de 3000 a cerca de 8000, e em modali-
dades de cerca de 6000 a cerca de 7000. O peso molecular médio ponderal
(Mw) da resina é maior do que 45 mil, por exemplo, de cerca de 45 mil a
cerca de 150 mil, em modalidades de cerca de 50 mil a cerca de 100 mil, em
modalidades de cerca de 63 mil a cerca de 94 mil, e em modalidades de
cerca de 68 mil a cerca de 85 mil, conforme determinado pela GPC usando
poliestireno padrao. O indice de polidispersédo (PD) é acima de cerca de 4,
como, por exemplo, maior do que cerca de 4, em modalidades de cerca de 4
a cerca de 20, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 10, e em modali-
dades de cerca de 6 a cerca de 8, conforme medidas por GPC versus resi-
nas de referéncia de poliestireno padrao. O indice de PD é a razdo entre o
peso molecular médio ponderal (Mw) e o peso molecular médio numérico
(Mn). As resinas de poliéster amorfas de baixo peso molecular podem ter um
valor de acido de cerca de 8 a cerca de 20 mg KOH/g, em modalidades de
cerca de 9 a cerca de 16 mg KOH/g, e em modalidades de cerca de 11 a
cerca de 15 mg KOH/g. As resinas de poliéster amorfas de alto peso mole-
cular, que estédo disponiveis a partir de um numero de fontes, podem possuir
varios pontos de fusao, por exemplo, de cerca de 30°C a cerca de 140°C,
em modalidades de cerca de 75°C a cerca de 130°C, em modalidades de
cerca de 100°C a cerca de 125°C, e em modalidades de cerca de 115°C a
cerca de 124°C.

As resinas amorfas de alto peso molecular podem possuir uma

" temperatura de transicao vitrea de cerca de 53°C a cerca de 59°C, em mo-

dalidades de cerca de 54,5°C a cerca de 57°C. Essas resinas amorfas de

alto peso molecular podem ser referidas, em modalidades, como uma resina
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amorfa de Tg baixa.

Em modalidades, uma combinagdo de resinas amorfas de Tg
baixa e Tg alta pode ser usada como um revestimento sobre uma particula
ferromagnética e/ou para formar um toner da presente divuilgagcao. A propor-
¢ao de resina amorfa de Tg baixa para resina amorfa de Tg alta pode ser de
cerca de 0:100 a cerca de 100:0, em modalidades de cerca de 30:70 a cerca
de 70:30. Em modalidades, as resinas amorfas combinadas podem ter uma
viscosidade de fusdo de cerca de 10 a cerca de 1.000.000 Pa*S em cerca de
130°C, em modalidades de cerca de 50 a cerca de 100.000 Pa*S.

A resina amorfa geralmente esta presente na composigéao do to-
ner em varias quantidades adequadas, como de cerca de 60 a cerca de 90%
em peso, em modalidades de cerca de 50 a cerca de 65 por cento em peso,
do toner ou dos sdlidos.

Em modalidades, a composi¢cao do toner pode incluir pelo me-
nos uma resina cristalina. Como usado aqui, "cristalina” refere-se a um poli-
éster com uma ordem tridimensional. "Resinas semicristalinas", conforme
usadas aqui se referem a resinas com uma porcentagem cristalina, por e-
xemplo, de cerca de 10 a cerca de 90%, em modalidades de cerca de 12 a
cerca de 70%. Além disso, conforme usado aqui, "resinas de poliéster crista-
linas" e "resinas cristalinas" abrangem tanto as resinas cristalinas quanto as
resinas semicristalinas, salvo indicagao em contrario.

Em modalidades, a resina de poliéster cristalina € uma resina de
poliéster cristalina saturada ou uma resina de poliéster cristalina insaturado.

Para formar um poliéster cristalino, didis organicos adequados
incluem diois alifaticos tendo de cerca de 2 a cerca de 36 atomos de carbo-
no, 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-deca-
nodiol, 1,12-dodecanodiol, etileno glicol, suas combinagdes, e assim por di-
ante. O diol alifatico pode ser, por exemplo, selecionado em uma quantidade
de cerca de 40 a cerca de 60% mol, em modalidades de cerca de 42 a cerca
de 55 por cento mol, em modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 por cen-
to mol da resina.
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Exemplos de diacidos ou diésteres organicos selecionados para
a preparacgao das resinas cristalinas incluem acido oxalico, acido succinico,
acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido fumarico,
acido maléico, acido dodecanodioico, acido sebacico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-
2,7-dicarboxilico, acido ciclohexano dicarboxilico, acido maldnico e acido
mesacdnico, um diéster ou anidrido do mesmo, e suas combinagdes. O dia-
cido organico pode ser selecionado em uma quantidade de, por exemplo, em
modalidades de cerca de 40 a cerca de 60% mol, em modalidades de cerca
de 42 a cerca de 55 por cento mol, em modalidades de cerca de 45 a cerca
de 53 por cento mol.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutirato, copolimeros
de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, polipropileno,
suas misturas, e assim por diante. Resinas cristalinas especificas podem ser
a base de poliéster, tal como poli(etileno-adipato), poli(propileno-adipato),
poli(butileno-adipato), poli(pentileno-adipato), poli(hexileno-adipato), poli(octi-
leno-adipato), poli(etileno-succinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-
succinato), poli(pentileno-succinato), poli(hexileno-succinato), poli(octileno-
succinato), poli(etileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-
sebacato), poli(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-
sebacato), copoli alcalino(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato), poli(decile-
no-sebacato), poli(decileno-decanoato), poli-(etileno-decanoato), poli(etileno-
dodecanoato), poli(nonileno-sebacato), poli(nonileno-decanoato), copoli(eti-
leno-fumarato)-copoli (etileno-sebacato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(etile-
no-decanoato), copoli (etileno-fumarato)-copoli(etileno-dodecanoato), e suas
combinagdes. A resina cristalina pode estar presente, por exemplo, em uma
guantidade de cerca de 5 a cerca de 50% em peso dos componentes do to-
ner, em modalidades de cerca de 10 a cerca de 35 por cento em peso dos
componentes do toner.

As resinas cristalinas de poliéster, que estdo disponiveis a partir

de um numero de fontes, podem possuir varios pontos de fusdo, por exem-
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plo, de cerca de 30°C a cerca de 120°C, em modalidades de cerca de 50°Ca
cerca de 90°C. As resinas cristalinas podem ter, por exemplo, um peso mo-
lecular médio numérico (Mn), medido pela cromatografia de permeagao 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 médio molecular ponderal (Mw) da resina é de 50.000 ou
menos, 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,
conforme determinado pela GPC usando poliestireno padrao. A distribuigdo
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 cris-
talinas de poliéster podem ter um valor de acido de cerca de 2 a cerca de 20
mg KOH/g, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 15 mg KOH/g, e em
modalidades de cerca de 8 a cerca de 13 mg KOH/g. O valor de acido (ou
numero de neutralizagdo) € a massa de hidréxido de potassio (KOH) em mi-
ligramas que é necessario para neutralizar um grama de resina cristalina de
poliéster.

As resinas cristalinas de poliéster adequadas incluem aquelas
divulgadas na Patente US N° 7329476 e Publicacao de Aplicacao de Paten-
tes US Nos 2006/0216626, 2008/0107990, 2008/0236446 e 2009/0047593,
cada uma das quais é incorporada aqui por referéncia em sua totalidade. Em
modalidades, uma resina cristalina adequada pode incluir uma resina com-
posta de etileno glicol ou nonanodiol e uma mistura de co-monémeros de

acido dodecanodioico e acido fumarico com a seguinte formula (Ii):
O

(CHaz)o
O/ \O
(CHz)10
b (I
em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d & de cerca de 5 a cerca de
2000.

Se as resinas de poliéster semicristalinas sdo empregadas aqui,
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a resina semicristalina pode incluir poli(3-metil-1-buteno), poli(carbonato de
hexametileno), poli(etileno-p-carboxi fenoxi-butirato), poli (etileno-acetato de
vinila), poli(acrilato de docosil), poli(acrilato de dodecil), poli(acrilato de octa-
decil), polilmetacrilato de octadecil), poli(metacrilato de behenilpolietoxietil),
poli(etileno adipato), poli(decametileno adipato), poli(decametileno azelato),
poli(hexametileno oxalato), poli(decametileno oxalato), poli(éxido de etileno),
poli(6xido de propileno), poli(dxido de butadieno), poli(dxido de decametile-
no), poli(sulfeto de decametileno), poli(dissulfeto de decametileno), po-
liletileno sebacato), poli(decametileno sebacato), poli(etileno suberate), po-
lil(decametileno succinato), poli(eicosametileno malonato), poli(etileno-p-
carboxi-fenoxi undecanoato), poli(etileno ditionesoftalato), poli(tereftalato de
metil etileno), poli(etileno-p-carboxi fenoxi-valerato), poli(hexametileno-4,4'-
oxidibenzoato), poli(10-hidroxi acido caprico), poli(isoftalaldehido), poli(octa-
metileno dodecanodioato), poli(dimetil siloxano), poli(dipropil siloxano), po-
li(tetrametileno diacetato de fenileno), poli(tetrametileno tritiodicarboxilato),
poli(trimetileno dodecano dioato), poli(m-xileno), poli(p-xilileno pimelamida),
e combinagdes dos mesmos.

A resina de poliéster cristalina como um revestimento de uma
particula ferromagnética e/ou para uso em uma particula de toner da presen-
te divulgagao pode estar presente em uma quantidade de cerca de 1 a cerca
de 15% em peso, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 10 por cento em
peso, € em modalidades de cerca de 6 a cerca de 8 por cento em peso, das
particulas de toner (isto €, particulas de toner exclusivas de aditivos externos
e agua).

Como mencionado acima, em modalidades um toner da presen-
te divulgagao também pode incluir pelo menos um resina amorfa de poliéster
ramificada ou reticulada de alto peso molecular. Esta resina de alto peso
molecular pode incluir, em modalidades, por exemplo, uma resina amorfa ou
poliéster amorfo ramificados, uma resina amorfa ou poliéster amorfo reticu-
lados, ou suas misturas, ou uma resina de poliéster amorfa nao reticulada
que foi submetida a reticulagdo. De acordo com a presente divulgacao, de

cerca de 1% em peso a cerca de 100% em peso da resina de poliéster a-
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morfa de alto peso molecular podem ser ramificadas ou reticuladas, em mo-
dalidades de cerca de 2% em peso a cerca de 50% em peso da resina de
poliester amorfa de alto peso molecular podem ser ramificadas ou reticula-
das.

Em modalidades, as particulas de toner da presente divulgagao
podem ter um nucleo incluindo de cerca de 0% em peso a cerca de 50% em
peso de uma resina amorfa de baixo peso molecular e Tg alta, em modali-
dades de cerca de 10% em peso a cerca de 40% em peso de uma resina
amorfa de baixo peso molecular e Tg alta, em combinagao com cerca de 0%
em peso a cerca de 50% em peso de uma resina amorfa de alto peso mole-
cular e Tg baixa, em modalidades de cerca de 10% em peso a cerca de 40%
em peso de uma resina amorfa de alto peso molecular Tg baixa. Tais parti-
culas de toner também podem incluir uma casca, incluindo de cerca de 0%
em peso a cerca de 35% em peso de uma resina amorfa de baixo peso mo-
lecular e Tg alta, em modalidades de cerca de 10% em peso a cerca de 25%
em peso de uma resina amorfa de baixo peso molecular e Tg alta, opcional-
mente em combinacédo com cerca de 0% em peso a cerca de 35% em peso
de uma resina amorfa de alto peso molecular e Tg baixa, em modalidades
de cerca de 10% em peso a cerca de 25% em peso de uma resina amorfa
de alto peso molecular e Tg baixa.

A proporgéo de resina cristalina para resina amorfa pode estar
na faixa de cerca de 1.99 a cerca de 40:60, em modalidades de cerca de
3:97 a cerca de 20:80, em modalidades de cerca de 5:95 a cerca de 15:85.

Como mencionado acima, em modalidades, a resina pode ser
formada por métodos de agregacgao/emulsdo. Utilizando esses métodos, a
resina pode estar presente em uma emulsao de resina, que pode entdo ser
combinada com outros componentes e aditivos para formar um toner da pre-
sente divulgacao.

Toner

A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-

¢Oes de toner. Tais composi¢cdes de toner podem incluir particulas ferromag-

néticas, corantes opcionais, ceras, e outros aditivos. Os toners podem ser
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formados utilizando qualquer método da competéncia daqueles qualificados
na técnica.
Corantes

Como o corante opcional a ser adicionado, varios corantes ade-
quados conhecidos, tais como tintas, pigmentos, misturas de corantes, mis-
turas de pigmentos, misturas de corantes e pigmentos, entre outros, podem
ser incluidos no toner. O corante pode ser incluido no toner no montante de,
por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35% em peso do toner, ou de cerca de
1 a cerca de 15 por cento em peso do toner, ou de cerca de 3 a cerca de 10
por cento de peso do toner.

Como exemplos de corantes adequados, a mengédo pode se feita
a carbono negro como REGAL 330%, magnetitas, como magnetitas Mobay
MO8029™, MO8060™; magnetitas colombianas; MAPICO BLACKS™ e su-
perficie tratada com magnetitas; magnetitas Pfizer CB4799™, CB5300™,
CB5600™, MCX6369™; magnetitas Bayer, BAYFERROX 8600™, 8610™;
magnetitas Northern Pigments, NP-604™, NP-608™; magnetitas Magnox
TMB-100™, ou TMB-104™ e assim por diante. Como pigmentos coloridos,
podem ser selecionados ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde, marrom,
azul ou suas misturas. Geralmente, pigmentos ou corantes ciano, magenta,
ou amarelo, ou suas misturas, s&o usados. O pigmento ou pigmentos séo
geralmente usados como dispersdes de pigmento a base de agua.

Os exemplos especificos de pigmentos incluem SUNSPERSE
6000, FLEXIVERSE e AQUATONE dispersdes de pigmentos a base de agua
do SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900™, D6840™, D7080™,
D7020™, PYLAM OIL BLUE™, PYLAM OIL YELLOW™, PIGMENT BLUE
1™ disponivel 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 de Dominion Color Corporati-
on, Ltd., Toronto, Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL™, HOSTAPERM
PINK E™ da Hoechst e CINQUASIA MAGENTA™ disponivel em E.I. Du-
Pont de Nemours & Company, e assim por diante. Geralmente, os corantes

que podem ser selecionados sdo preto, ciano, magenta ou amarelo, e suas
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misturas. Exemplos de magentas s&o corantes quinacridona e antraquinona
substituidos por 2,9-dimetil identificados no indice de Cores como Cl 60710,
Cl Dispersed Red 15, corante diazo identificado no indice de Cores como ClI
26050, Cl Solvent Red 19, e assim por diante. Exemplos ilustrativos de cia-
nos incluem os pigmentos cobre tetra(octadecil sulfonamida) ftalocianina, x-
cobre ftalocianina listadas no indice de Cores como Cl 74160, CI Pigment
Blue, pigmento azul 15:03, e Antraceno azul, identificados no ndice de Co-
res como Cl 69810, Special Blue X-2137, e assim por diante. Exemplos ilus-
trativos de amarelos sédo diarilide amarelo 3,3-diclorobenzideno acetoaceta-
nilidas, um pigmento monoazéico identificado no indice de Cores como Cl
12700, Cl Solvent Yellow 16, uma sulfonamida amina nitrofenil identificada
no indice de Cores como Foron YELLOW SE/GLN, Cl Dispersed Yellow 33
2,5-dimetoxi-4-sulfonanilida fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetoxi acetoacetanilida, e
Permanent Yellow FGL. Magnetitas coloridas, como misturas de MAPICO
BLACK™, e componentes de ciano também podem ser selecionados 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 corantes coloridos, como Neopen Blue (BASF), Sudan
Blue OS (BASF), PV Fast Blue B2G01 (American Hoechst), Sunsperse Blue
BHD 6000 (Sun Chemicals), Irgalite Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue
6470 (BASF), Sudan lll (Matheson, Coleman, Bell), Sudan ll (Matheson, Co-
leman, Bell), Sudan IV (Matheson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldri-
ch), Sudan Orange 220 (BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Oran-
ge 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 Chemi-
cals), Suco-Gelb L1250 (BASF), Suco-yellow D1355 (BASF), Hostaperm
Pink E (American Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta
(DuPont), Lithol Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for
Thermoplast NSD PS PA (Ugine Kuhimann of Canada), E.D. Toluidine Red
(Aldrich), Lithol Rubine Toner (Paul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bon
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Red C (Dominion Color Company), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhli-
ch), Oracet Pink RF (Ciba-Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen
Red 3340 (BASF), Lithol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagdes dos ante-
riores, e assim por diante.

Cera

Opcionalmente, uma cera também pode ser combinada com a
resina e corante opcional na formagao de particulas de toner. Quando inclui-
da, a cera pode estar presente em uma quantidade de, por exemplo, cerca
de 1% em peso a cerca de 25% em peso das particulas de toner, em moda-
lidades de cerca de 5 por cento em peso a cerca de 20 por cento em peso
das particulas de toner.

As ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por
exemplo, um peso molecular médio ponderal de cerca de 500 a cerca de
20.000, em modalidade de cerca de 1.000 a cerca de 10.000. As ceras que
podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas tais como ceras de
polietileno, polipropileno, e polibuteno conforme comercialmente disponivel
de Allied Chemical e Petrolite Corporation, por exemplo, ceras de polietileno
POLYWAX™ de Baker Petrolite, emulsées de cera disponiveis de Michael-
man, Inc. e Daniels Products Company, EPOLENE N-15™ comercialmente
disponivel de Eastman Chemical Products, Inc., e VISCOL 550-P™, um po-
lipropileno de baixo peso molecular médio ponderavel disponivel de Sanyo
Kasei K.K.; ceras a base de plantas, tais como cera de carnauba, cera de
arroz, cera de candelila, cera de sumacs e 6leo de jojoba; ceras a base de
animais, como cera de abelha; ceras de base mineral e ceras a base de pe-
tréleo, tais como cera de montan, ozocerite, ceresinas, parafina, cera micro-
cristalina e cera Fischer-Tropsch; ceras de éster obtidas de acidos graxos
superiores e de alcodis superiores, tais como estearato estearilico e behenil
behenato; ceras de éster obtidas de acidos graxos superiores e alcodis mo-
novalentes ou polivalentes inferiores, tais como estearato de butila, propil
oleato, monoestearato de glicerideo, diestearato de glicerideo, e pentaeritri-
tol tetra behenato; ceras de éster obtidas de acidos graxos superiore e mui-

timeros de alcool polivalente, tais como monoestearato de dietilenoglicol,



10

15

20

25

30

20/36

diestearato de dipropilenoglicol, diestearato de digliceril e tetrastearato de
trigliceril; ceras de éster de sorbitano de acido graxo superiores, tais como
monoestearato de sorbitano e ceras de éster de colesterol de acidos graxos
superiores, como estearato de colesterol. Exemplos de ceras funcionaliza-
das que podem ser usadas incluem, por exemplo, aminas, amidas, por e-
xemplo, AQUA SUPERSLIP 6550™, SUPERSLIP 6530™ disponiveis de
Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por exemplo, POLYFLUO 190™, POLY-
FLUO 200™, POLYSILK 19™, POLYSILK 14™ disponiveis de Micro Powder
Inc., ceras amidas fluoradas misturada, por exemplo, MICROSPERSION
19™ também disponivel de Micro Powder Inc., imidas, ésteres, aminas qua-
ternarias, acidos carboxilicos ou emulsdo de polimero acrilico, por exemplo,
JONCRYL 74™, 89™ 130™, 537™ e 538™, todos disponiveis de SC
Johnson Wax, e polipropilenos e polietilenos clorados disponiveis de Allied
Chemical e da Petrolite Corporation e SC Johnson Wax. As misturas e com-
binacdes de ceras anteriores podem também ser usadas em modalidades.
As ceras podem ser incluidas, por exemplo, como agentes de liberagdo de
rolo fusor.

Surfactantes

Em modalidades, corantes, ceras, e outros aditivos utilizados pa-
ra formar as composi¢des de toner podem estar em dispersdes incluindo os
surfactantes. Além disso, as particulas de toner podem ser formadas por
métodos de agregagao/emulsdo, onde a resina e outros componentes do
toner sdo colocados em um ou mais surfactantes, uma emulsao é formada,
as particulas de toner sdo agregadas, coalescidas, opcionaimente, lavadas e
secadas, e recuperadas.

Um, dois, ou mais surfactantes podem ser utilizados. Os surfac-
tantes podem ser selecionados de surfactantes idnicos e surfactantes néo-
ibnicos. Os surfactantes anidnicos e os surfactantes catidnicos séo abrangi-
dos pelo termo "surfactantes idénicos". Em modalidades, o surfactante pode
ser utilizado de modo a estar presente em uma quantidade de cerca de
0,01% a cerca de 5% em peso da composicédo de toner, por exemplo, de
cerca de 0,75% a cerca de 4% em peso da composi¢ao de toner, em moda-
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lidades de cerca de 1% a cerca de 3% em peso da composicao de toner.

Exemplos de surfactantes nao-idnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxi etil celulose, carboxi metil celulose, éter de polio-
xietileno cetilico, lauril éter de polioxietileno, éter octil de polioxietileno, éter
octilfenil de polioxietileno, éter oleil de polioxietileno, monolaurato de polioxi-
etileno sorbitano, éter estearilico de polioxietileno, éter nonilfenil de polioxie-
tileno, dialquilfenoxi poli (etilenoxi) etanol, 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™, AN-
TAROX 890™ e ANTAROX 897™. Qutros exemplos de surfactantes néao-
idnicos adequados incluem um copolimero em bloco de 6xido de polietileno
e de Oxido de polipropileno, incluindo aqueles disponiveis comercialmente
como SYNPERONIC PE/F, em modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Os surfactantes anidnicos que podem ser utilizados incluem sul-
fatos e sulfonatos, dodecilsulfato de sédio (SDS), sulfonato de dodecilben-
zeno de sédio, sulfato de dodecilnaftaleno de sédio, sulfatos e sulfonatos
dialquil benzenoalquila, acidos como o acido abitico disponivel de Aldrich,
NEOGEN R™, NEOGEN RK™, e/ou NEOGEN SC™ obtidos de Daiichi
Kogyb Seiyaku, suas combinag¢des, e assim por diante. Outros surfactantes
aniénicos adequados incluem, em modalidades, DOWFAX™ 2A1, um dissul-
fonato de alquildifeniloxido da The Dow Chemical Company e/ou TAYCA
POWDER BN2060 da Tayca Corporation (Japao), que sdo dodecil benzeno
sulfonatos de sdédio ramificados. As combinagdes destes surfactantes e
qualquer um dos surfactantes aniénicos anteriores podem ser utilizadas em
modalidades.

Exemplos de surfactantes catidnicos, que sdo geralmente carre-
gados positivamente, incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dimetil
amonio, cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, cloreto de lauril trimetil
amoénio, cloreto de alquilbenzil metil amdnio, brometo de alquil benzil dimetil
amoénio, cloreto de benzalcbnio, brometo de cetil piridinio, brometos de C,

C1s, Cq7 trimetil amobnio, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaterniza-
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das, cloreto de dodecilbenzil trieti amoénio, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™,
disponivel de Alkaril Chemical Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalco-
nio), disponivel de Chemicals Kao, similares, e suas misturas.

Particulas ferromagnéticas

Em modalidades, pode ser desejavel incorporar uma particula
ferromagnética a formulacéo de toner para assim formar um toner MICR. As
particulas ferromagnéticas adequadas incluem nanoparticulas de ferro (Fe),
nanoparticulas de cobalto (Co), manganés, niquel, bario, ligas Fe/Co, suas
combinagbes, e assim por diante. Onde as particulas ferromagnéticas sao
uma liga de ferro/cobalto, a quantidade de ferro para cobalto pode estar em
uma relagéo molar de ferro para cobalto de cerca de 30:70 a cerca de 90:10,
em modalidades de cerca de 20:80 a cerca de 80:20, em modalidades, de
cerca de 50:50 a cerca de 70:30, em outras modalidades, cerca de 60:40.

As particulas ferromagnéticas podem, em modalidades, ser na-
noparticulas de um tamanho de cerca de 1 nm a cerca de 1.000 nm de dia-
metro, em modalidades de cerca de 1 nm a cerca de 200 nm de diametro,
em modalidades de cerca de 2 nm para cerca de 100 nm de diametro.

As particulas ferromagnéticas podem estar presentes em um to-
ner da presente divulgacdo em uma quantidade de cerca de 2% em peso a
cerca de 50% em peso das particulas de toner, em modalidades de cerca de
3% em peso a cerca de 30% em peso das particulas de toner, em modalida-
des de cerca de 5% em peso a cerca de 20% em peso das particulas de to-
ner.

Particulas ferromagnéticas de revestimento

As particulas ferromagnéticas de acordo com a presente divul-
gacao podem ser encapsuladas em um dos componentes (por exemplo, re-
sina) ou aditivos (por exemplo, cera) usadas na formacgao do toner. Uma re-
sina encapsulante usada para encapsular as particulas ferromagnéticas po-
de ser qualquer uma das resinas cristalinas ou amorfas, ou suas combina-
¢oes, conforme discutido acima. Em particular, as particulas ferromagnéticas
podem ser pré-dispersas em qualquer resina adequada. A pré-dispersao

pode ser constituida por mistura-fusdo das particulas ferromagnéticas e a
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resina para formar um revestimento sobre as particulas ferromagnéticas.
Outros metodos para o revestimento de particulas ferromagnéticas incluem,
por exemplo, revestimento de solugio, revestimento de vapor, revestimento
de pulverizagdo, suas combinagdes, e assim por diante. A proporgéo da re-
sina para as particulas ferromagnéticas na pré-dispersdo pode ser de cerca
de 40% em peso a cerca de 70% em peso das particulas ferromagnéticas,
em modalidades de cerca de 50% em peso a cerca de 60% em peso das
particulas ferromagnéticas.

As particulas ferromagnéticas resultantes podem possuir um re-
vestimento de resina em uma quantidade de cerca de 0,1%, em peso a cer-
ca de 40% em peso das particulas ferromagnéticas, em modalidades de cer-
ca de 1% em peso a cerca de 20% em peso das particulas ferromagnéticas.

As ceras adequadas para encapsular as particulas ferromagnéti-
cas podem ser quaisquer ceras ou combinagdes das mesmas discutidas a-
cima. Em particular, as particulas ferromagnéticas podem ser revestidas ao
fundir inicialmente a cera e, em seguida, combinar a cera fundida com as
particulas ferromagnéticas. Outros métodos para o revestimento das particu-
las ferromagnéticas incluem, por exemplo, revestimento de solugao, revesti-
mento de vapor, revestimento de pulverizagdo, suas combinagbes, e assim
por diante. A proporcédo da cera para as particulas ferromagnéticas na preé-
disperséo pode ser de cerca de 40% em peso a cerca de 70% em peso da
carga ferromagnética, em modalidades de cerca de 50% em peso a cerca de
60% em peso da carga ferromagnética.

As particulas ferromagnéticas resultantes podem possuir um re-
vestimento de cera em uma quantidade de cerca de 0,1% em peso a cerca
de 40% em peso das particulas ferromagnéticas, em modalidades de cerca
de 1% em peso a cerca de 20% em peso das particulas ferromagnéticas.

Preparacao do toner

As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer mé-
todo dentro da competéncia de um especialista na técnica. Embora modali-
dades relativas a produgéo de particulas de toner sejam descritas a seguir

em relagédo a processos de agregacgao/emulsao, qualquer método adequado
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de preparacgéo de particulas de toner podem ser usados, incluindo os pro-
cessos quimicos, tais como processos de suspensdo e de encapsulamento
divulgados nas Patentes US N° s 5290654 e 5302486, divulgacdes de cada
uma das quais sdo incorporadas aqui por referéncia em sua totalidade. Em
modalidades, as composi¢des de toner e as particulas de toner podem ser
preparadas pelos processos de agregacao e de coalescéncia em que parti-
culas de resina de pequeno tamanho sédo agregadas ao tamanho adequado
de particulas de toner e, em seguida, se agregam para alcancar a forma e
morfologia de particula de toner final.

Em modalidades, as composi¢ées de toner podem ser prepara-
das por processos de emulsdo/agregagdo, como um processo que inclui a-
gregar uma mistura de um corante opcional, uma cera opcional e quaisquer
outros aditivos desejados ou necessarios, e emulsdes, incluindo as resinas
descritas acima, opcionalmente, em surfactantes, conforme descrito acima, e
depois coalescer a mistura agregada. Em modalidades, as particulas ferro-
magnéticas encapsuladas podem ser combinadas com outros componentes
de toner, tal como outras resinas, e outros aditivos, como corantes, surfac-
tantes, etc. Assim, a proporgédo do material de revestimento para as particu-
las ferromagnéticas pode ser ajustada durante o encapsulamento de particu-
las ferromagnéticas para obter uma quantidade desejada da resina e/ou da
cera para que o toner resultante possua a quantidade desejada de resina
e/ou cera com a adigdo de particulas ferromagnéticas encapsuladas para
outros componentes de toner e/ou aditivos.

A mistura pode ser preparada por adicdo de um corante e, op-
cionalmente, uma cera ou outros materiais, que também pode ser opcional-
mente, em uma dispersdo, incluindo um surfactante, para a emulsdo, que
pode ser uma mistura de dois ou mais emulsdes contendo a resina. O pH da
mistura resultante pode ser ajustado por um acido, como, por exemplo, acido
acético, acido nitrico ou similares. Em modalidades, o pH da mistura pode
ser ajustado de cerca de 4 a cerca de 5. Além disso, em modalidades, a mis-
tura pode ser homogeneizada. Se a mistura for homogeneizada, a homoge-

neizagéo pode ser realizada através da mistura em cerca de 600 a cerca de



10

15

20

25

30

25/36

4.000 rotagdes por minuto. A homogeneizagédo pode ser realizada por qual-
guer meio adequado, incluindo, por exemplo, uma sonda homogeneizadora
IKA ULTRA TURRAX T50.

Apos a preparagdo da mistura acima, um agente de agregagéo
podem ser adicionados a mistura. Qualquer agente de agregagéo adequado
pode ser utilizado para formar um toner. Os agentes de agregagéo adequa-
dos incluem, por exemplo, solugdes aquosas de um material de cation diva-
lente ou de um cation polivalente. O agente de agrega¢ao pode ser, por e-
xemplo, haletos de polialuminio como o cloreto de polialuminio (PAC), ou os
correspondentes brometo, flior ou iodo, silicatos de polialuminio tais como
sulfosilicatos de polialuminio (PASS), e sais de metal sollveis em agua, in-
cluindo o cloreto de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato
de aluminio de potassio, acetato de calcio, cloreto de calcio, nitrito de calcio,
oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de magne-
sio, 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 suas combinagdes. Em modalidades, o agente de agrega-
¢ao pode ser adicionado a mistura a uma temperatura que esta abaixo da
temperatura de transigéo vitrea (Tg) da resina.

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

A fim de controlar a agregacgéo e posterior coalescéncia das par-
ticulas, em modalidades, o agente de agregacao pode ser medido na mistu-
ra ao longo do tempo. Por exemplo, o agente pode ser medido na mistura
por um periodo de cerca de 5 a cerca de 240 minutos, em modalidades de
cerca de 30 a cerca de 200 minutos. A adicdo do agente também pode ser
feita enquanto a mistura é mantida sob condigdes agitadas, em modalidades
de cerca de 50 rotagdes por minuto (rpm) a cerca de 1.000 rpm, em outras
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modalidades de cerca de 100 rpm a cerca de 500 rpm, € a uma temperatura
que esta abaixo da temperatura de transigao vitrea da resina como discutido
acima, em modalidades de cerca de 30°C a cerca de 90°C, em modalidades
de cerca de 35°C a cerca de 70°C.

Em outras modalidades, o processo de agregagao/emulsdo pode
ocorrer sem a adigdo de um agente de agregagdo. Em modalidades, o pro-
cesso de agregacao/emulsado pode ser conduzido sob um gas inerte como o
argdnio, nitrogénio, didxido de carbono, suas combinagdes, e assim por di-
ante, para evitar a oxidagdo das particulas ferromagnéticas durante a prepa-
racao do toner.

As particulas podem ser permitidas para agregar até que um ta-
manho de particula desejado predeterminado seja obtido. Tal agregagao
pode ocorrer em um pH superior a cerca de 4, em modalidades de cerca de
4 a cerca de 10, em modalidades de cerca de 6 a cerca de 10, em modali-
dades de cerca de 7 a cerca de 9. O tamanho desejado predeterminado re-
fere-se ao tamanho de particula desejado a ser obtido conforme determina-
do antes da formagéo, e o tamanho de particula que esta sendo monitorado
durante o processo de crescimento até que tal tamanho de particula seja
alcangado. As amostras podem ser colhidas durante o processo de cresci-
mento e analisadas, por exemplo, com um contador Coulter Counter, para o
tamanho médio de particula. A agregacéao, assim, pode continuar mantendo
a temperatura elevada, ou aumentando lentamente a temperatura, por e-
xemplo, de cerca de 30°C a cerca de 99°C, e mantendo a mistura a esta
temperatura por um tempo de cerca de 0,5 horas para cerca de 10 horas,
em modalidades de cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, enquanto mantém a
agitagao, para fornecer as particulas agregadas. O crescimento e a definigao
da forma das particulas apds a adi¢cdo do agente de agregagao podem ser
realizados sob quaisquer condi¢gbes adequadas. Por exemplo, o crescimento
e a definicdo da forma podem ser realizados sob condigées em que a agre-
gacéo ocorra separada da coalescéncia. Para estagios de agregagéao e coa-
lescéncia separados, o processo de agregacao pode ser realizado sob con-

digcSes de cisalhamento a uma temperatura elevada, por exemplo, de cerca



10

15

20

25

30

27/36

de 40°C a cerca de 90°C, em modalidades de cerca de 45°C a cerca de
80°C, que pode ser abaixo da Tg da resina como discutido acima.

Uma vez que o tamanho final desejado das particulas de toner é
alcang¢ado, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor
de cerca de 6 a cerca de 14, e em modalidades de cerca de 7 a cerca de 12.
O ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, ou seja, parar o crescimen-
to do toner. A base utilizada para parar o crescimento do toner pode incluir
qualquer base apropriada, como, por exemplo, hidréxidos de metal alcalino,
como, por exemplo, hidréxido de sdédio, hidroxido de potassio, hidréxido de
amonio, suas combinag¢bes, e assim por diante. Em modalidades, o acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) podem ser adicionado para ajudar a ajustar
o pH para os valores desejados mencionados acima.

Resina da casca

Em modalidades, depois da agregacao, mas antes da coales-
céncia, uma casca pode ser aplicada as particulas agregadas. As resinas
que podem ser utilizadas para formar a casca incluem, mas nao limitado a,
resinas amorfas descritas acima. Em modalidades, uma resina amorfa que
pode ser usada para formar uma casca de acordo com a presente divulga-
¢éo pode incluir um poliéster amorfo de férmula | acima.

Em algumas modalidades, a resina amorfa utilizada para formar
a casca pode ser reticulada. Por exemplo, a reticulagédo pode ser alcangada
através da combinagao de uma resina amorfa com um reticulador, as vezes
referido aqui, em modalidades, como um iniciador. Exemplos de reticulado-
res apropriados incluem, mas nao estdo limitados a, por exemplo, radical
livre ou iniciador térmico, tais como os peroxidos organicos e compostos azo
acima descritos como adequados para a formagao de um gel. Exemplos de
peroxidos organicos adequados incluem perdxidos de diacil como, por e-
xemplo, peréxido de decanoil, perdxido de lauroil e peréxido de benzoila,
peroxidos de cetonas como, por exemplo, perdéxido de cicloexanona e meti-
letilcetona, peroxiésteres de alquila tais como, por exemplo, t-butil peroxi
neodecanoate, 2,5-dimetil 2,5-di (2-etil hexanoil peroxi)hexano, t-amil peroxi

2-etil hexanoato, t-butil peroxi 2-etil hexanoato, t-butil peroxi acetato, t-amil



10

15

20

25

30

28/36

acetato de peroxi, t-butil peroxi benzoato, t-amil peroxi benzoato, oo-t-butil o-
isopropil mono peroxi carbonato, 2,5-dimetil 2,5-di(benzoil peréxido) hexano,
oo-t-butil o-(2-etil hexil) mono peroxi carbonato, e oo-t-amil o-(2-etil hexil)
mono peroxi carbonato, peroxidos de alquila, tais como, por exemplo, peré-
xido de dicumil, 2,5-dimetil 2,5-di(t-butil peroxi) hexano, t-butil peréxido de
cumil, a-a-bis(t-butil peroxi) diisopropil benzeno, di-t-butil perdoxido e 2,5-
dimetil 2,5 di(t-butil peroxi)hexeno-3, hidroperoxidos de alquila, como, por
exemplo, 2,5-dihidro peroxi 2,5-dimetil-hexano, hidroperéxido de cumeno, t-
butil hidroperdxido e t-amil hidroperoxido e peroxicetaiss de alquila tais co-
mo, por exemplo, n-butil 4,4-di(t-butil peroxi) valerato, 1,1-di(t-butil peroxi)
3,3,5-trimetil ciclohexano, 1,1-di (t-butil peroxi) cicloexano, 1,1-di (t- amil pe-
roxi) cicloexano, 2,2-di (t-butil peroxi) butano, etil 3,3-di (t-butil peroxi) butira-
to e etil 3,3-di (t-amil peroxi) butirato, e suas combinagdes. Exemplos de
compostos azo adequados incluem a 2,2',-azobis (2,4-dimetilpentano nitrilo),
azobis-isobutironitrila, 2,2'-azobis (isobutironitrila), 2,2'-azobis (2,4-dimetil
valeronitrila), 2,2'-azobis (metil butironitrila), 1,1'-azobis (ciano ciclohexano),
outras compostos similares conhecidos, e suas combinagdes.

A resina reticuladora e amorfa pode ser combinada por um tem-
po suficiente e a uma temperatura suficiente para formar o gel de poliéster
reticulado. Em modalidades, a resina reticuladora e amorfa pode ser aqueci-
da a uma temperatura de cerca de 25°C a cerca de 99°C, em modalidades
de cerca de 30°C a cerca de 95°C, por um periodo de tempo de cerca de 1
minuto a cerca de 10 horas, em modalidades de cerca de 5 minutos a cerca
de 5 horas, para formar uma resina de poliéster reticulada ou gel de poliéster
adequado para uso como uma concha.

Onde utilizados, o reticulador pode estar presente em uma quan-
tidade de cerca de 0,001% em peso a cerca de 5% em peso da resina, em
modalidades de cerca de 0,01% em peso a cerca de 1% em peso da resina.
A quantidade de CCA pode ser reduzida na presenca do agente reticulante
ou iniciador.

Uma Unica resina de poliéster pode ser utilizada como casca ou,

em modalidades, a primeira resina de poliéster pode ser combinada com
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outras resinas para formar uma casca. Resinas multiplas podem ser utiliza-
das em qualquer quantidade adequada. Em modalidades, uma resina de
poliéster primeiro amorfa, por exemplo, uma resina amorfa de Tg alta descri-
ta acima, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0% em peso
a cerca de 100% em peso da resina da casca total, em modalidades de cer-
ca de 20 por cento em peso a cerca de 80 por cento em peso da resina da
casca total. Assim, em modalidades, uma segundo resina, em modalidades
uma resina amorfa de Tg baixa, pode estar presente na resina da casca em
uma quantidade de cerca de 0% em peso a cerca de 100% em peso da resi-
na da casca total, em modalidades de cerca de 20 por cento em peso a cer-
ca de 80 por cento em peso da resina da casca.

Coalescéncia

Apds a agregacgao ao tamanho de particula desejado e a aplica-
¢ao da resina da casca conforme descrito acima, as particulas podem entéao
ser coalescentes para a forma final desejada, a coalescéncia sendo alcan-
¢ada, por exemplo, ao aquecer a mistura a uma temperatura adequada. Esta
temperatura pode, em modalidades, ser de cerca de 0°C a cerca de 50°C
maior do que o ponto de fuséo inicial da resina de poliéster cristalina utiliza-
da no nucleo, em outras modalidades de cerca de 5°C a cerca de 30°C mai-
or do que o ponto de fusdo inicial da resina de poliéster cristalina utilizada no
nucleo. Temperaturas mais altas ou mais baixas podem ser usadas, enten-
dendo-se que a temperatura € uma fungao das resinas utilizadas.

A coalescéncia pode ocorrer em um pH de cerca de 9 ou maior
que cerca de 9, em modalidades de cerca de 7 a cerca de 14, em modalida-
des de cerca de 8 a cerca de 13, em modalidades de cerca de 8 a cerca de
12.

A coalescéncia também pode ser realizada com agitagdo, por
exemplo, a uma velocidade de cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm, em
modalidades de cerca de 100 rpm a cerca de 600 rpm. A coalescéncia pode
ser realizada durante um periodo de cerca de 1 minuto a cerca de 24 horas,
em modalidades de cerca de 5 minutos a cerca de 10 horas.

Depois da coalescéncia, a mistura pode ser resfriada a tempera-
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tura ambiente, como de cerca de 20°C a cerca de 25°C. O resfriamento po-
de ser rapido ou lento, conforme desejado. Um método de resfriamento ade-
quado pode incluir a introdu¢do de agua fria para uma jaqueta ao redor do
reator. Apds o resfriamento, as particulas de toner podem ser opcionalmente
lavadas com agua, e depois secadas. A secagem pode ser realizada por
qualquer método adequado para a secagem, incluindo, por exemplo, a liofili-
zagao.

Enquanto a disposicao acima descreveu em detalhe as compo-
sicoes de toner EA MICR a base de poliéster, as particulas ferromagnéticas
da presente divulgagdo podem ser utilizadas com qualquer toner dentro da
competéncia daqueles habilidosos na técnica. Assim, além dos toners de
agregacao/emulsdo, como descritos anteriormente, em modalidades as par-
ticulas ferromagnéticas descritas aqui podem ser utilizadas com toners con-
vencionais produzidos por resinas de mistura-fusdo, opcionalmente com co-
rantes e opcionalmente com ceras, formando particulas aglomeradas, e tritu-
ragao ou similarmente tratando as particulas aglomeradas para formar parti-
culas de toner. Em outras modalidades, as particulas ferromagnéticas des-
critas aqui podem ser utilizadas com toners produzidos por métodos de sin-
tese quimica, incluindo toners produzidos em suspensdes, por moagem
quimica, suas combinag¢des, e assim por diante.

Aditivos

Em modalidades, as particulas de toner também podem conter
outros aditivos opcionais, conforme desejado ou necessario. Por exemplo,
podem ser misturadas com as particulas externas aditivas de toner, incluindo
agentes de controle de carga (CCAs), aditivos auxiliares de fluxo, suas com-
bina¢des, e assim por diante, cujos aditivos podem estar presentes na su-
perficie das particulas de toner. Exemplos destes aditivos incluem o6xidos
metalicos, tais como Oxido de titanio, 6xido de silicio, 6xido de estanho, suas
misturas, e similares; silicas coloidais e amorfas, como AEROSIL®, sais me-
talicos e sais metalicos de acidos graxos, inclusive de estearato de zinco,
oxidos de aluminio, 6xidos de cério e suas misturas. Cada um destes aditi-

vos externos podem estar presentes em uma quantidade de cerca de 0,1%
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em peso a cerca de 5% 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. Os aditivos a-
dequados incluem aqueles divuigados nas Patentes US N% 3590000,
6214507, 7452646 e as divulgagbes de cada uma das quais sao incorpora-
das aqui por referéncia em sua totalidade. Novamente, esses aditivos podem
ser aplicados simultaneamente com a resina da casca descrita acima ou a-
pés a aplicagado da resina da casca.

Em modalidades, os toners da presente divulgagdo podem ser
utilizados como toners de uitra baixa fusao (ULM). A adicao das particulas
ferromagnéticas nao prejudica adversamente a morfologia das particulas de
toner. Em modalidades, as particulas secas de toner da presente divulgagao
podem, exclusivas de aditivos de superficie externa, ter as seguintes carac-
teristicas:

(1) Didametro médio de volume (também referido como "diametro
médio de volume de particula") de cerca de 3 a cerca de 25 uym, em modali-
dades de cerca de 4 a cerca de 15 uym, em outras modalidades de cerca de
5 acercade 12 um.

(2) Média geométrica de distribuicdo de tamanho numeral
(GSDn) e/ou Média geometrica de distribuicdo de tamanho de volume
(GSDv) de cerca de 1,05 a cerca de 1,55, em modalidades de cerca de 1,1 a
cerca de 1,45.

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

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e aparelhos adequados. O didmetro médio de vo-
lume de particula D50v, GSDv e GSDn podem ser medidos por meio de um
instrumento de medigdo, como o Beckman Coulter Multisizer 3, operado de
acordo com as instrugdes do fabricante. Amostragem representativa pode
ocorrer da seguinte forma: uma pequena quantidade de amostra de toner,
cerca de 1 grama, podera ser obtida e filtrada através de uma tela de 25 mi-

crémetros, em seguida, colocada em solugéo isotdnica para obter uma con-
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centracao de cerca de 10%, com a amostra, em seguida, executada em um
Beckman Coulter Multisizer 3.

Os toners produzidos de acordo com a presente divulgagao po-
dem possuir excelentes caracteristicas de carga quando expostos as condi-
¢Oes de extrema umidade relativa (UR). A zona de baixa umidade (zona C)
pode ser cerca de 10°C/15% UR, enquanto a zona de alta umidade (zona A)
pode ser cerca de 28°C/85% UR. Os toners da presente divulgagado podem
possuir uma carga de zona A de cerca de -3 uC/g a cerca de -60 uC/g, em
modalidades de cerca de -4 uC/g a cerca de -50 uC/g, uma carga de toner
original por razdo massa (Q/M) de cerca de -3 uC/g a cerca de -60 uC/g, em
modalidades de cerca de -4 uC/g a cerca de -50 uC/g, e uma carga final tri-
boelétrica de cerca de -4 uC/g a cerca de -50 uC/g, em modalidades de cer-
ca de -5 uC/g a cerca de -40 uC/g.

De acordo com a presente divulgacao, o carregamento das par-
ticulas de toner pode ser melhorado, de modo que menos aditivos de super-
ficie possam ser necessarios, e o carregamento final do toner pode ser, as-
sim, maior para atender as exigéncias da maquina de carregamento.
Reveladores

As particulas de toner obtidas assim podem ser formuladas em
uma composi¢cao de reveladores. As particulas de toner podem ser mistura-
das com particulas carreadoras para obter uma composigao de revelagcédo de
dois componentes. A concentragao de toner na revelagéao pode ser de cerca
de 1% a cerca de 25% em peso do peso total do revelador, em modalidades
de cerca de 2% a cerca de 15% em peso do peso total do revelador.
Carreadores

Exemplos de particulas carreadoras que podem ser utilizadas
para se misturarem com o toner incluem aquelas particulas que sao capazes
de obter triboeletricamente uma carga de polaridade oposta a das particulas
de toner. Exemplos ilustrativos de particulas carreadoras adequadas incluem
zircao granular, silicone granular, vidro, a¢o, niquel, ferrites, ferrites de ferro,
didéxido de silicio, e assim por diante. Outros carreadores incluem aqueles
divulgados nas Patentes US N2 3847604, 4937166 e 4935326.
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As particulas carreadoras selecionadas podem ser usadas com
ou sem revestimento. Em modalidades, as particulas carreadoras podem
incluir um nucleo com um revestimento por cima dele que pode ser formado
a partir de uma mistura de polimeros que ndo estdo em sua proximidade
imediata nas séries triboelétricas. O revestimento pode incluir fluoropolime-
ros, como resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, me-
tacrilato de metil e/ou silanos, como trietoxi silano, tetrafluoroetilenos, outros
revestimentos conhecidos e assim por diante. Por exemplo, revestimentos
contendo fluoreto de polivinilideno, disponivel, por exemplo, como KYNAR
301F ™ e/ou polimetiimetacrilato, por exemplo, tendo um peso molecular
meédio ponderal de cerca de 300 mil para cerca de 350 mil, como comercial-
mente disponivel de Soken, podem ser usados. Em modalidades, fluoreto de
polivinilideno e polimetilmetacrilato (PMMA) podem ser misturados em pro-
porgdes de cerca de 30 a cerca de 70% em peso de cerca de 70 a cerca de
30% em peso, em modalidades de cerca de 40 a cerca de 60% em peso de
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 car-
reador, em modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do carrea-
dor.

Em modalidades, o PMMA pode opcionalmente ser copolimeri-
zado com qualquer comonémero desejado, desde que o copolimero resul-
tante mantenha um tamanho de particula adequado. Comonémeros ade-
quados podem incluir aminas monoalquila ou dialquila, tais como metacrilato
de dimetilaminoetil, metacrilato de dietilaminoetil, metacrilato de diisopropi-
laminoetilmetacrilato, ou metacrilato de t-butilaminoetil, e assim por diante.
As particulas carreadoras podem ser preparadas misturando o nucleo carre-
ador com polimero em uma quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10% em
peso, em miodalidades de cerca de 0,01 por cento a cerca de 3 por cento
em peso, com base no peso das particulas carreadoras revestidas, até ade-
sao das mesmas ao nucleo carreador pela impactagdo mecénica e/ou atra-
¢ao eletrostatica.

Diversos meios adequados eficazes podem ser usados para a-
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plicar o polimero a superficie das particulas carreadoras do nucleo, por e-
xemplo, rolo misturador cascata, tamboragado, moagem, agitacao, pulveriza-
¢ao eletrostatica em nuvem de po, leito fluidizado, processamento de disco
eletrostatico, cortina eletrostatica, suas combinagdes, e assim por diante. A
mistura de particulas carreadoras do nucleo e um polimero pode ser, entéo,
aquecida para permitir que o polimero derreta e se funde com as particulas
carreadoras do nucleo. As particulas carreadoras revestidas podem, entao,
ser resfriadas e, posteriormente, classificadas para um tamanho de particula
desejada.

Em modalidades, os carreadores adequados podem incluir um
nucleo de aco, por exemplo, de cerca de 25 a cerca de 100 ym em tamanho,
em modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 um 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 polimeros condutivos, in-
cluindo, por exemplo, metilacrilato e carbono negro usando o processo des-
crito nas Patentes US N 5236629 e 5330874.

As particulas carreadoras podem ser misturadas com as particu-
las de toner em varias combinagdes adequadas. As concentragbes podem
ser de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composigado de toner. Entre-
tanto, percentagens diferentes de toner e carreadores podem ser usadas
para obter uma composi¢cdo de desenvolvedor com as caracteristicas dese-
jadas.

Imagem

Os toners podem ser utilizados para processos eletrofotografi-
cos, incluindo aqueles divulgados na Patente US N° 4295990, a divulgacao
da qual & incorporada aqui por referéncia em sua totalidade. Em modalida-
des, qualquer tipo conhecido de sistema de desenvolvimento de imagem
pode ser usado em um dispositivo de desenvolvimento de imagem, incluin-
do, por exemplo, desenvolvimento escova magneético, desenvolvimento pu-
lando um unico componente, desenvolvimento hibrido sem remocgao (HSD),
e assim por diante. Estes e outros sistemas de desenvolvimento estdo den-

tro da competéncia daqueles especialistas na técnica.
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Os processos de imagem incluem, por exemplo, preparar uma
imagem com um dispositivo eletrofotografico incluindo um componente de
carga, um componente de imagem, um componente fotocondutor, um com-
ponente de desenvolvimento, um componente de transferéncia, e um com-
ponente de fusdo. Em modalidades, o componente de desenvolvimento po-
de incluir um desenvolvedor preparado pela mistura de um carreador com
uma composicao de toner descrita aqui. O dispositivo eletrofotografico pode
incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora preto e branco de
alta velocidade, uma impressora colorida, e assim por diante.

Uma vez que a imagem é formada com toners/desenvolvedores
através de um meétodo adequado de desenvolvimento de imagem, como
qualquer um dos métodos mencionados acima, a imagem pode entdo ser
transferida para um meio de recepcgcdo de imagem como papel e similares.
Em modalidades, os toners podem ser usados no desenvolvimento de uma
imagem em um dispositivo de desenvolvimento de imagem utilizando um
membro do rolo fusor. Membros do rolo fusor sao dispositivos de contato de
fusdo que estdo dentro da competéncia daqueles especialistas na técnica,
nos quais o calor e a pressao do rolo possam ser utilizados para fundir o to-
ner ao meio de recepgao de imagem. Em modalidades, o membro fusor po-
de ser aquecido a uma temperatura acima da temperatura de fusdo do toner,
por exemplo, a temperaturas de cerca de 70°C a cerca de 160°C, em moda-
lidades de cerca de 80°C a cerca de 150°C, em outras modalidades de cer-
ca de 90°C a cerca de 140°C, depois ou durante a fusdo para o substrato de
recepgao da imagem.

Em modalidades onde a resina do toner é reticulavel, tal reticu-
lagdo podera ser realizada em qualquer forma adequada. Por exemplo, a
resina do toner pode ser reticulada durante a fusdo do toner ao substrato
onde a resina do toner é reticulavel a temperatura de fusdo. A reticulagao
também pode ser afetada ao aquecer a imagem fundida a uma temperatura
na qual a resina do toner sera reticulada, por exemplo, em uma operagéo
pos-fusdo. Em modalidades, a reticulagdo pode ser efetuada a temperaturas

de cerca de 160°C ou menos, em modalidades de cerca de 70°C a cerca de
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160°C, em outras modalidades de cerca de 80°C a cerca de 140°C.

Sera apreciado que varias das caracteristicas e fungdes divulga-
das acima e outras, ou alternativas das mesmas, podem ser combinadas
desejavelmente em muitos outros sistemas ou aplicagdes diferentes. Do
mesmo modo, as varias alternativas, modificagbes, variagbes ou melhorias
atuais imprevistas, podem ser feitas posteriormente por aqueles especialis-
tas na técnica que também se destinam a ser abrangidas pelas reivindica-
cOes seguintes. A menos que especificamente recitado em uma reivindica-
¢do, as etapas ou os componentes das reivindicagdes nao deve ser implici-
tos ou importados da especificagdo ou quaisquer outras reivindicagbes como
para qualquer ordem, numero, posi¢ao, tamanho, forma, angulo, cor ou ma-

terial especificos.
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REIVINDICAGOES

1. Processo compreendendo:

colocar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas em conta-
to com pelo menos um agente de revestimento selecionado do grupo que
consiste de uma resina amorfa, uma resina cristalina, uma cera, e suas
combinagdes, para formar uma pluralidade de particulas ferromagnéticas
encapsuladas;

colocar pelo menos uma resina amorfa em contato com uma re-
sina cristalina opcional e a pluralidade de particulas ferromagnéticas encap-
suladas para formar uma mistura;

agregar a mistura em um pH de cerca de 7 a cerca de 9 para
formar particulas;

ajustar o pH da mistura de cerca de 7 a cerca de 12 para parar o
crescimento das particulas;

coalescer as particulas em um pH de cerca de 8 a cerca de 12
para formar particulas de toner, e

recuperar as particulas de toner.

2. Processo da reivindicagao 1, em que a pluralidade de particu-
las ferromagnéticas tem um didmetro de cerca de 1 nm a cerca de 1.000 nm.

3. Processo da reivindicagao 1, em que a pluralidade de particu-
las ferromagnéticas compreende um metal selecionado do grupo constituido
por ferro, cobalto, niquel, manganés, bario, ligas de ferro-cobalto e suas
combinagbes, em que a pluralidade de particulas ferromagnéticas tem um
didmetro de cerca de 1 nm a cerca de 1.000 nm.

4. Processo da reivindicagao 4, em que a pluralidade de particu-
las ferromagnéticas compreendem uma liga de ferro-cobalto com uma razao
molar de ferro para o cobalto de cerca de 30:70 a cerca de 90:10.

5. Processo da reivindicagdo 1, em que agregar a mistura e coa-
lescer as particulas ocorrem sob um gas inerte.

6. Processo da reivindicagdo 1, em que pelo menos uma resina
amorfa compreende um poliéster a base de bisfenol alcoxilado A fumara-

to/tereftalato ou copoliéster de resina, e em que a pelo menos uma resina
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cristalina compreende
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onde b é de cerca de 5 a cerca de 2000 e d € de cerca de 5 a cerca de 2000.

7. Processo da reivindicagéo 1, em que pelo menos o referido
agente de revestimento & selecionado do grupo consistindo de resinas amor-
fas, resinas cristalinas e suas combinacoes.

8. Processo da reivindicagdo 1, em que pelo menos o referido
agente de revestimento esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1
por cento em peso a cerca de 40 por cento em peso de particulas ferromag-
néticas.

9. Processo da reivindicagdo 1, em que pelo menos o referido
agente de revestimento compreende pelo menos uma cera.

10. Processo da reivindicagdo 9, em que pelo menos uma cera
esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cer-

ca de 40 por cento em peso de particulas ferromagnéticas.
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RESUMO
Patente de Invengao: "COMPOSIGOES DE TONER MAGNETICO"

A presente invencéao refere-se a um processo para preparar uma
composi¢cao de toner magnetico a base de poliéster. A composi¢cdo do toner
inclui uma ou mais resinas amorfas aglutinantes de poliéster, opcionalmente,
uma resina de poliéster cristalina, e particulas ferromagnéticas esféricas. Em
modalidades, o toner é preparado a partir de particulas ferromagnéticas que
tenham sido previamente encapsuladas em uma resina amorfa, uma resina
cristalina ou uma cera. Em ainda outras modalidades, o processo pode ser
realizado sob um gas inerte, como o argdnio para evitar a oxidagéo das par-

ticulas ferromagnéticas durante a preparacéao do toner.
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