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Relatério Descritivo da Patente de Inven¢ao para "PROCESSOS
DE PRODUGAO DE LATEXES DE POLIESTER COM SOLVENTES BIO-
BASEADOS".

CAMPO TECNICO

A presente invencao refere-se aos processos de produgao de
emulsdes de resina Uteis na producdo de tbneres. Mais especificamente,
processos com base em solventes mais eficientes sdo produzidos para
emulsificacao de resinas de poliéster.

ANTECEDENTES

Numerosos processos incluem-se na competéncia daqueles
versados na técnica para a preparacao de toneres. Agregagao de emulsao
(EA) é tal método. Toneres de agregacido de emulsdo podem ser usados na
formagao de impressao e/ou imagens eletrofotograficas. Técnicas de agre-
gagao de emulsdo podem envolver a formagéo de uma emulséo polimera
aquecendo-se um mondmero € empreendendo uma polimerizacao de emul-
sdo em batelada ou semicontinua, como descrito, por exemplo, na Patente
dos Estados Unidos n° 5.853.943, a descricdo da qual é pelo presente
incorporado por referéncia em sua totalidade. Outros exemplos de processos
de emulsédo/agregacéaol/coalescéncia para a preparacao de toneres sao ilus-
trados nas Patentes dos Estados Unidos n° 6.730.450, 6.743.559,
6.756.176, 6.830.860, 7.029.817, e Publicagdo de Pedido de Patente dos
Estados Unidos n® 2008/0107989, as descri¢ées de cada uma das quais sdo
pelo presente incorporadas por referéncia em suas totalidades.

Toneres de fusao ultra baixa de poliéster EA (ULM) foram prepa-
rados utilizando resinas de poliéster amorfas e cristalinas como ilustrado, por
exemplo, na Publicacdo de Pedido de Patente dos Estados Unidos n°
2008/0153027, a descrigao da qual € pelo presente incorporada por refe-
réncia em sua totalidade. A incorporagéo destes poliésteres no téner requer
que eles sejam primeiro formulados em emulsées preparadas por solventes
contendo processos de batelada, por exemplo, emulsificacao instantanea de
solvente e/ou emulsificacdo de inversao de fase com base em solvente

(PIE). Em ambos os casos, solventes organicos, tais como cetonas ou
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alcoois, foram usados para dissolver as resinas. Estes solventes organicos,
em algumas modalidades, sdo com base em petréleo e ndo benéficos ao
meio ambiente.

Métodos que sao mais benéficos ao meio ambiente para a pro-
dugao de resinas permanecem desejaveis.

SUMARIO

A presente invenc&o fornece processos para producdo de emul-
sOes de latex que, por sua vez, podem ser adequados para uso na formacéo
de composi¢bes de toner. Nas modalidades, um processo da presente in-
vengao inclui contatar pelo menos uma resina de poliéster com pelo menos
um solvente bio-baseado para formar uma mistura de resina; agitar a mistura
de resina; contatar a mistura com um agente neutralizante para formar uma
mistura neutralizada; contatar a mistura neutralizada com agua desionizada
para formar uma emulsao; e recuperar a emulsao.

Em outras modalidades, um processo da presente invencéo
inclui contatar pelo menos uma resina de poliéster amorfa e uma resina de
poliester amorfa com pelo menos um solvente bio-baseado para formar uma
mistura de resina; aquecer a mistura de resina para uma temperatura de
cerca de 40°C a cerca de 90°C; agitar a mistura de resina; contatar a mistura
com um agente neutralizante para formar uma mistura neutralizada; contatar
a mistura neutralizada com agua desionizada para formar uma emulsao;
destilar um destilado de agua/solvente da emulsao; e recuperar a emulsao.

Ainda em outras modalidades, um processo da presente inven-
¢ao inclui contatar pelo menos uma resina amorfa com pelo menos um sol-
vente bio-baseado tal como 2-metil-tetraidrofurano, etanol, 1,2-propano-diol,
1,3- propano-diol, 1,4-butano-diol, alcool furfurilico, 2-butil furano, difuril-
propano, furfuril éter de etila, 2-bromo furano, 2-butiril furano, 20-etil furano,
2-furaldeido, alcool 2-furfurilico, furano de 2-metila, alcool tetraidrofurfurilico,
2,5 dimetilfurano, e combinagdes dos mesmos, para formar uma mistura de
resina; aquecer a mistura de resina para uma temperatura de cerca de 40°C
a cerca de 90°C; agitar a mistura de resina; contatar a mistura com um agen-

te neutralizante para formar uma mistura neutralizada; contatar a mistura
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neutralizada com agua desionizada para formar uma emulsdo; remover um
destilado de agua/solvente da emulsdo; recuperar a emulsio; e contatar a
emuisdo com um corante, uma cera opcional, e uma resina de poliéster
cristalina para formar particulas de toner.

DESCRICAO DETALHADA

Nas modalidades, a presente invencgao fornece processos com
base em solvente para formacédo de latexes de poliéster que podem ser
utilizados na formagéo de um téner. De acordo com a presente invencao,
solventes bio-baseados renovaveis sao usados na preparacéo de latexes de
poliéster para aplicagbes de tébner EA ULM.

Nas modalidades, a adicdo de pelo menos dois solventes a uma
resina de poliester permite que a resina de poliéster seja emulsificada em
um processo de solvente. Os solventes sdo adicionados para permitir a
reorientagao necessaria de extremidades de cadeia para estabilizar e formar
particulas que induzem a formacéo de Iatexes estaveis sem tensoativo.

Latexes de poliéster amorfos tendo particulas com tamanhos de
cerca de 66 microns a cerca de 200 microns podem ser preparados usando
estes solventes bio-baseados, sem qualquer degradagéo apreciavel no peso
molecular da resina e/ou temperatura de transicao de vidro (Tg).

O método proposto substitui solventes com base em petrdleo
convencionais com solventes bio-baseados renovaveis, desse modo minimi-
zando a confianga em fontes de fossil ao mesmo tempo que produzindo t6-
neres de EA com qualidade de impresséao elevada, e baixa energia e uso de
material, para minimizar o impacto da preparagdo destes téneres sobre o
ambiente.

Resinas

Qualquer resina pode ser utilizada na formacao de emulséo de
latex da presente invencdo. Nas modalidades, as resinas podem ser uma
resina amorfa, uma resina cristalina, e/ou uma combinacdo das mesmas. Em
outras modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster, incluindo as
resinas descritas nas Patentes dos Estados Unidos n° 6.593.049 e

6.756.176, as descricdes de cada uma das quais s&o pelo presente incor-
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poradas por referéncia em suas totalidades. Resinas adequadas podem
também incluir uma mistura de uma resina de poliéster amorfa e uma resina
de poliéster cristalina como descrito na Patente dos Estados Unidos n°
6.830.860, a descricao da qual é pelo presente incorporada por referéncia
em sua totalidade.

Nas modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster for-
mada por reacdo de um diol com um diacido na presenga de um catalisador
opcional. Para formagcdo de um poliéster cristalino, di6is organicos adequa-
dos incluem dibis alifaticos com de cerca de 2 a cerca de 36 atomos de car-
bono, tal como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentano-
diol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octano-
diol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanediol, 1,12-dodecanodiol e similares incluin-
do seus isdbmeros estruturais. O diol alifatico pode ser, por exemplo, selecio-
nado em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 por cento em mol,
cerca de 42 a cerca de 55 por cento em mol, ou cerca de 45 a cerca de 53
por cento em mol, e um segundo diol pode ser selecionado em uma quanti-
dade de cerca de 0 a cerca de 10 por cento em mol, ou cerca de 1 a cerca
de 4 por cento em mol da resina.

Exemplos de diacidos orgénicos ou diésteres incluindo diacidos
de vinila ou diésteres de vinila selecionados para a preparacao das resinas
cristalinas incluem acido oxalico, acido succinico, acido glutarico, acido adi-
pico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido fumarico, fuma-
rato de dimetila, itaconato de dimetila, cis, 1,4-diacetoxi-2-buteno, fumarato
de dietila, maleato de dietila, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico,
acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido
dicarboxilico de cicloexano, acido malénico e acido mesacénico, um diéster
ou anidrido dos mesmos. O acido organico pode ser selecionado em uma
quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 por cento em mol, 42 a cerca de 52
por cento em mol, ou cerca de 45 a cerca de 50 por cento em mol, € um
segundo diacido pode ser selecionado em uma quantidade de cerca de 0 a
cerca de 10 por cento em mol da resina.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
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poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutirato, copolimeros
de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, polipropileno,
misturas dos mesmos, e similares. Resinas cristalinas especificas podem ser
com base em poliéster, tal como poli(etileno-adipato), poli(propileno-adipato),
poli(butileno-adipato), poli(pentileno-adipato), poli(hexilenc-adipato), poli(oc-
tileno-adipato), poli(etileno-succinato), poli(propileno-succinato), poli(buti-
leno-succinato), poli(pentileno-succinato), poli(hexileno-succinato), poli(octi-
leno-succinato), poli(etileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butile-
no-sebacato), poli(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-
sebacato), poli(decileno-sebacato), poli(decileno-decanoato), poli(etileno-
decanoato), poli(etileno dodecanoato), poli(nonileno-sebacato), poli(noni-
leno-decanoato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(etileno-sebacato), copoli(eti-
leno-fumarato)-copoli(etileno-decanoato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(eti-
leno-dodecanoato), copoli(2,2-dimetilpropano-1,3-diol-decanoato)-copoli(no-
nileno-decanoato), poli(octileno-adipato). exemplos de poliamidas incluem
poli(etileno-adipamida), poli(propileno-adipamida), poli(butilenos-adipamida),
poli(pentileno-adipamida), poli(hexileno-adipamida), poli(octileno-adipamida),
poli(etileno-succinimida), e poli(propileno-sebecamida). exemplos de poliimi-
das incluem poli(etileno-adipimida), poli(propileno-adipimida), poli(butileno-
adipimida), poli(pentileno-adipimida), poli(hexileno-adipimida), poli(octileno-
adipimida), poli(etileno-succinimida), poli(propileno-succinimida), e poli(bu-
tileno-succinimida).

A resina cristalina pode estar presente em uma quantidade de
cerca de 1 a cerca de 85 por cento, ou cerca de 5 a cerca de 50 por cento
por peso dos componentes do téner. A resina cristalina pode possuir varios
pontos de fusao, por exemplo, de cerca de 30°C a cerca de 120°C, ou cerca
de 50°C a cerca de 90°C. A resina cristalina pode ter um peso molecular mé-
dio numerico (M), quando avaliado por cromatografia de permeacéo de gel
(GPC), por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000, ou cerca de
2.000 a cerca de 25.000, e um peso molecular médio de peso (M,,), por
exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 100.000, ou cerca de 3.000 a cerca

de 80.000, como determinado por Cromatografia de Permeacédo por Gel
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usando padrbes de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular (M,/M,) da
resina cristalina pode ser de cerca de 2 a cerca de 6, ou cerca de 3 a cerca
de 4.

Exemplos de diacidos ou diésteres incluindo diacidos de vinila
ou diésteres de vinila utilizados para a preparagéo de poliésteres amorfos
incluem acidos dicarboxilicos ou diésteres tais como acido tereftalico, acido
ftalico, acido isoftalico, acido fumarico, acido trimetillitico, fumarato de di-
metila, itaconato de dimetila, cis, 1,4-diacetoxi-2-buteno, fumarato de dietila,
maleato de dietila, acido maléico, acido succinico, acido itacénico, acido suc-
cinico, anidrido succinico, acido dodecilsuccinico, anidrido dodecilsuccinico,
acido glutarico, anidrido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subé-
rico, acido azelaico, dodecanodiacido, tereftalato de dimetila, tereftalato de
dietila, dimetilisoftalato, dietilisoftalato, dimetilftalato, anidrido ftalico, dietiifta-
lato, dimetilsuccinato, dimetilfumarato, dimetilmaleato, dimetilglutarato, dime-
tiladipato, dodecilsuccinato de dimetila, e combinag¢des dos mesmos. Os dia-
cidos orgénicos ou diésteres podem estar presentes, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 por cento em mol da resina, nas
modalidades de cerca de 42 a cerca de 52 por cento em mol da resina, nas
modalidades de cerca de 45 a cerca de 50 por cento em mol da resina.

Exemplos de didis que podem ser utilizados na geracdo do
poliester amorfo incluem 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol,
1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropa-
nodiol, 2,2,3-trimetilhexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-
bisfenol A, bis(2-hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-cicloexanodimetanol, 1,3-ci-
cloexanodimetanol, xilenodimetanol, cicloexanodiol, dietileno glicol, bis(2-
hidroxietil) oxide, dipropileno glicol, dibutileno, e combinagées dos mesmos.
A quantidade de di6is orgéanicos selecionados pode variar, e pode estar pre-
sente, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 por
cento em mol da resina, nas modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 por
cento em mol da resina, nas modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 por
cento em mol da resina.

Catalisadores de policondensacao que podem ser utilizados na
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formacgéo dos poliésteres cristalinos ou amorfos incluem titanatos de tetraal-
quila, 6xidos de dialquiltina tal como 6xido de dibutiltina, tetraalquiltinas tal
como dilaurato de dibutiltina, e hidroxidos de 6xido de dialquiltina tais como
hidréxido de 6xido de butiltina, alcoxidos de aluminio, zinco de alquila, zinco
de dialquila, éxido de zinco, 6xido estanhoso, ou combinacdes dos mesmos.
Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades, por exemplo, de
cerca de 0,01 por cento em mol a cerca de 5 por cento em mol com base no
diéster ou diacido de partida usado para gerar a resina de poliéster.

Nas modalidades, como observado acima, uma resina de poliés-
ter amorfa insaturada pode ser utilizada como uma resina de latex. exemplos
de tais resinas incluem aquelas descritas na Patente dos Estados Unidos n°®
6.063.827, a descrigdo da qual € pelo presente incorporada por referéncia
em sua totalidade. Resinas de poliésteres amorfas insaturadas exemplares
incluem, porém n&o estao limitadas a poli(co-fumarato de bisfenol propor-
xilado), poli(co-fumarato de bisfenol etoxilado), poli(co-fumarato de bisfenol
butiloxilado), poli(co-fumarato de bisfenol co-etoxilado de bisfenol co-pro-
poxilado), poli(1,2-propileno fumarato), poli(co-maleato de bisfenol propoxila-
do), poli(co-maleato de bisfenol etoxilado), poli(co-maleato de bisfenol butilo-
xilado), poli(co-maleato de bisfenol co-etoxilado de bisfenol co-propoxilado),
poli(maleato de 1,2-propileno), poli(co-itaconato de bisfenol propoxilado), po-
li(co-itaconato de bisfenol etoxilado), poli(co-itaconato de bisfenol butilo-
xilado), poli(co-itaconato de bisfenol co-etoxilado de bisfenol co-proporxi-
lado), poli(itaconato de 1,2-propileno), e combinacées dos mesmos.

Nas modalidades, uma resina amorfa adequada pode incluir
resinas de copoliéster e poliésteres com base em tereftalato/fumarato de
bisfenol A alcoxilado. Nas modalidades, uma resina amorfa adequada de
poliéster pode ser uma resina de copoli(co-fumarato de bisfenol A propor-
xilado)-copoli(co-tereftalato de bisfenol A propoxilado) tendo a seguinte fér-

mula (I):
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em que R pode ser hidrogénio ou um grupo metila, e m e n representam
unidades randémicas do copolimero e m pode ser de cercade 2 a 10, e n
pode ser de cerca de 2 a 10. Exemplos de tais resinas e processos para sua
produgdo incluem aqueles descritas na Patente dos Estados Unidos n°
6.063.827, a descricao da qual é pelo presente incorporada por referéncia
em sua totalidade.

Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A propor-
xilado linear que pode ser utilizada como uma resina de latex esta disponivel
sob o nome comercial SPARII de Resana S/A Industrias Quimicas, Sao
Paulo Brasil. Outras resinas de fumarato de bisfenol A propoxilado que
podem ser utilizadas s&o comercialmente disponiveis incluem GTUF e
FPESL-2 de Kao Corporation, Japédo, e EM181635 de Reichhold, Research
Triangle Park, Carolina do Norte, e similares.

Nas modalidades, a resina de poliéster amorfa pode ser uma
resina de poliéster amorfa saturada ou insaturada. exemplos ilustrativos de
resinas de poliésteres amorfas saturadas e insaturadas selecionadas para o
processo e particulas da presente invencao incluem qualquer um dos varios
poliésteres amorfos, tais como polietileno-tereftalato, polipropileno-terefta-
lato, polibutileno-tereftalato, polipentileno-tereftalato, poliexaleno-tereftalato,
polieptadeno-tereftalato, polioctaleno-tereftalato, polietileno-isoftalato, po-
lipropileno-isoftalato, polibutileno-isoftalato, polipentileno-isoftalato, poliexa-
leno-isoftalato, polieptadeno-isoftalato, polioctaleno-isoftalato, polietileno-
sebacato, polipropileno sebacato, polibutileno-sebacato, polietileno-adipato,
polipropileno-adipato, polibutileno-adipato, polipentileno-adipato, poliexaleno-
adipato, polieptadeno-adipato, polioctaleno-adipato, polietileno-glutarato,
polipropileno-glutarato, polibutileno-glutarato, polipentileno-glutarato, poliexa-
leno-glutarato, polieptadeno-glutarato, polioctaleno-giutarato polietileno-pi-
melato, polipropileno-pimelato, polibutileno-pimelato, polipentileno-pimelato,
poliexaleno-pimelato, polieptadeno-pimelato, poli(fumarato de bisfenol A
etoxilado), poli(succinato de bisfenol A etoxilado), poli(adipato de bisfenol A
etoxilado), poli(glutarato de bisfenol A etoxilado), poli(tereftalato de bisfenol

A etoxilado), poli(isoftalato de bisfenol A etoxilado), poli(dodecenilsuccinato
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de bisfenol A etoxilado), poli(fumarato de bisfenol A propoxilado), poli(suc-
cinato de bisfenol A propoxilado), poli(adipato de bisfenol A propoxilado),
poli(glutarato de bisfenol A propoxilado), poli(tereftalato de bisfenol A pro-
poxilado), poli(isoftalato de bisfenol A propoxilado), poli(dodecenilsuccinato
de bisfenol A propoxilado), SPAR (Dixie Chemicals), BECKOSOL (Reichhold
Inc), ARAKOTE (Ciba-Geigy Corporation), HETRON (Ashl e Chemical),
PARAPLEX (Rohm & Haas), POLILITE (Reichhold Inc), PLASTHALL (Rohm
& Haas), CYGAL (American Cyanamida), ARMCO (Armco Composites),
ARPOL (Ashl and Chemical), CELANEX (Celanese Eng), RYNITE (DuPont),
STYPOL (Freeman Chemical Corporation) e combinac¢des dos mesmos. As
resinas podem também ser funcionalizadas, tais como carboxiladas, sulfona-
das, ou similares, e particularmente tal como sulfonados por sodio, se dese-
jado.

A resina de poliéster amorfa pode ser uma resina ramificada.
Como usados aqui, os termos "ramificado" ou "ramificacao" inclui resina
ramificada ef/ou resinas reticuladas. Agentes de ramificagdo para uso na
formacao destas resinas ramificadas incluem, por exemplo, um poliacido
multivalente tal como acido 1,2,4-benzeno-tricarboxilico, acido 1,2,4-ci-
cloexanotricarboxilico, acido 2,5,7-naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-nafta-
lenotricarboxilico, acido 1,2,5-hexanotricarboxilico, 1,3-dicarboxil-2-metil-2-
metileno-carboxilpropano, tetra(metileno-carboxil)metano, e acido 1,2,7,8-
octanotetracarboxilico, anidridos de acido dos mesmos, e ésteres de alquila
inferior dos mesmos, 1 a cerca de 6 atomos de carbono; um poliol multi-
valente tal como sorbitol, 1,2,3,6-hexanotetrol, 1,4-sorbitano, pentaeritritol,
dipentaeritritol, tripentaeritritol, sacarose, 1,2,4-butanotriol, 1,2,5-pentatriol,
glicerol, 2-metilpropanotriol, 2-metil-1,2,4-butanotriol, trimetiloletano, trime-
tilolpropano, 1,3,5-triidroximetilbenzeno, misturas dos mesmos, e similares.
A quantidade de agente de ramificacdo selecionada é, por exemplo, de cer-
ca de 0,1 a cerca de 5 por cento em mol da resina.

Poliésteres insaturados lineares ou ramificados selecionados pa-
ra reagoes incluem tanto diacidos saturados quanto insaturados (ou anidri-

dos) e alcoois diidricos (glicéis ou didis). Os poliésteres insaturados resul-



10

15

20

25

30

10/39

1anies sao reauvos (pPor exemplo, retuculiaveis) em auas renies: (1) siios ae
instauracao (ligacdes duplas) junto com a cadeia de poliéster, e (ii) grupos
funcionais tais como carboxila, hidréxi, e similares grupos sensiveis as
reagdes de acido-base. Resinas de poliésteres insaturadas tipicas podem
ser preparadas por policondensacdo por fusdo ou outros processos de
polimerizagao usando diacidos e/ou anidridos e diois.

Nas modalidades, uma resina amorfa adequada utilizada em um
téner da presente invencao pode ser uma resina amorfa de baixo peso mo-
lecular, algumas vezes referida, na modalidade, como um oligémero, tendo
um peso molecular médio de peso (Mw) de cerca de 500 gramas/mole a
cerca de 10.000 gramas/mol, ou cerca de 1000 gramas/mol a cerca de 5000
gramas/mol, ou cerca de 1500 gramas/mol a cerca de 4000 gramas/mol.

A resina amorfa de baixo peso molecular pode possuir uma tem-
peratura de transicao de vidro (Tg) de cerca de 50°C a cerca de 70°C, ou
cerca de 57°C a cerca de 63°C. Estas resinas amorfas de baixo peso mole-
cular podem ser referidas, na modalidade, como uma resina amorfa de Tg
elevada.

A resina amorfa de baixo peso molecular pode possuir um ponto
de amaciamento de cerca de 105°C a cerca de 120°C, ou cerca de 110°C a
cerca de 118°C.

As resinas de poliéster amorfas de baixo peso molecular pode
ter um valor de acido de cerca de 8 a cerca de 20 mg de KOH/g, cerca de 9
a cerca de 16 mg de KOH/g, ou cerca de 11 a cerca de 15 mg de KOH/g. A
resina contendo acido pode ser dissolvida em solucao de tetraidrofurano. O
nimero de acido pode ser detectado por titulagdo com solugao de KOH/me-
tanol contendo fenolftaleina como o indicador. O nimero de &cido pode em
seguida ser calculado com base na quantidade equivalente de KOH/metanol
requerida para neutralizar todos os grupos acido na resina identificada como
ponto final da titulagdo.

Em outras modalidades, uma resina amorfa utilizada na forma-
cao de um toéner da presente invengéo pode ser uma resina amorfa de peso

molecular elevado. A resina de poliéster amorfa de peso molecular elevado
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pode ter, por exemplo, um peso molecular médio numérico (M,), quando
avaliada por cromatografia de permeacéo de gel (GPC), por exemplo, de
cerca de 1.000 gramas/mole a cerca de 10.000 gramas/mol, cerca de 2.000
gramas/mole a cerca de 9.000 gramas/mol, cerca de 3.000‘gramas/mol a
cerca de 8.000 gramas/mol, ou cerca de 6.000 gramas/mol a cerca de 7.000
gramas/mol. O peso molecular médio de peso (My) da resina € maior do que
45.000 gramas/mol, por exemplo, de cerca de 45.000 gramas/mol a cerca de
150.000 gramas/mol, cerca de 50.000 gramas/mol a cerca de 100.000
gramas/mol, cerca de 63.000 gramas/mol a cerca de 94.000 gramas/mol, ou
cerca de 68.000 gramas/mol a cerca de 85,000 gramas/mol, quando deter-
minada por GPC usando padrdo de poliestireno. O indice de polidispersida-
de (PD) € acima de cerca de 4, tal como maior do que cerca de 4, cerca de 4
a cerca de 20, cerca de 5 a cerca de 10, ou cerca de 6 a cerca de 8, como
avaliado por GPC versus resinas de referéncia de poliestireno padrao. O
indice de PD ¢ a relagao do peso molecular meédio-peso (M) € o peso mole-
cular médio-niumero (M,).

As resinas de poliésteres amorfas de peso molecular elevado
podem ter um valor de acido de cerca de 8 a cerca de 18 mg KOH/g, cerca
de 10 a cerca de 16 mg KOH/g, ou cerca de 11 a cerca de 14 mg KOH/g.

As resinas de polieésteres amorfas de peso molecular elevado,
que sdo disponiveis de diversas fontes, podem possuir varios pontos de
amaciamento, por exemplo, de cerca de 105°C a cerca de 140°C, cerca de
110°C a cerca de 130°C, ou cerca de 118 °C a cerca de 128 °C.

Resinas amorfas de peso molecular elevado podem possuir uma
temperatura de transicdo de vidro de cerca de 53°C a cerca de 59°C, ou
cerca de 54,5°C a cerca de 57°C. Estas resinas amorfas de peso molecular
elevado podem ser referidas, na modalidade, como uma resina amorfa de Tg
baixa.

A resina(s) amorfa esta geralmente presente na composicdo de
téner em varias quantidades adequadas, tal como de cerca de 60 a cerca de
95 por cento, ou cerca de 65 a cerca de 70 por cento por peso das particulas

de tébner.
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Nas modalidades, uma combinagéo de resinas amorfas de peso
molecular elevado e de baixo peso molecular pode ser usada para formar
um téner da presente invencdo. A relacdo de resina amorfa de peso
molecular elevado para resina amorfa de baixo peso molecular pode ser de
cerca de 0:100 a cerca de 100:0, ou cerca de 30:70 a cerca de 50:50.

Nas modalidades, a resina amorfa ou combinagdo de resinas
amorfas utilizada no latex pode ter uma temperatura de transigéo de vidro de
cerca de 30°C a cerca de 80°C, ou cerca de 35°C a cerca de 70°C. Em
outras modalidades, as resinas combinadas utilizadas no latex podem ter
uma viscosidade de fusa@o de cerca de 10 a cerca de 1.000.000 Pa*S a cerca
de 130°C, ou cerca de 50 a cerca de 100,000 Pa*S.

Resinas cristalinas adequadas que podem ser utilizadas, opcio-
nalmente em combinagdo com uma resina amorfa como acima descrito,
incluem aquelas descritas na Publicagao de Pedido de Patente dos Estados
Unidos n® 2006/0222991, a descrigdo da qual & pelo presente incorporada
por referéncia em sua totalidade. Nas modalidades, uma resina cristalina
adequada pode incluir uma resina formada de etileno glicol e uma mistura de
comondmeros de acido fumarico &cido e dodecanoidico com a seguinte

formula:

0 0 0
JJ\ 0 0
O%H\(CHZ)N o/\%/{ \”/\)l\o/\/ 9{1\
0 (1)

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

Nas modalidades, uma resina de poliéster cristalina pode possuir
grupos acidicos tendo um numero de acido de cerca de 1 mg KOH/g de
polimero a cerca de 200 mg KOH/g de polimero, ou cerca de 5 mg KOH/g de
polimero a cerca de 50 mg KOH/g de polimero. A resina cristalina pode estar
presente em uma quantidade de cerca de 1 por cento por peso a cerca de
85 por cento, ou cerca de 10 por cento por peso a cerca de 65 por cento por

peso das particulas de téner.
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Uma, duas, ou mais resinas podem ser usadas. Nas modali-
dades, onde uma ou mais resinas sao usadas, as resinas podem ser em
qualquer relagao adequada (por exemplo, relacéo de peso) tal como de cer-
ca de 1% (primeira resina)/99% (segunda resina) a cerca de 99% (primeira
resina)/ 1% (segunda resina), ou cerca de 10% (primeira resina)/90%
(segunda resina) a cerca de 90% (primeira resina)/10% (segunda resina).
Solvente

Como observado acima, solventes bio-baseados podem ser usa-
dos para formar o latex. Estes solventes bio-baseados podem substituir sol-
ventes derivados petroquimicos atualmente utilizados, que podem ser dese-
javeis quanto a sustentabilidade, n&o dependéncia de combustiveis fésseis,
e reducao de emissdes de carbono. Os solventes bio-baseados podem tam-
bém ser facilmente substituidos por destilagéo.

Solventes bio-baseados adequados incluem 2-metil-tetraidrofu-
rano, etanol, 1,2-propano-diol, 1,3-propano-diol, 1,4-butano-diol, alcool! furfu-
rilico, 2-butil furano, difurilpropano, furfuril éter de etila, 2-bromo furano, 2-
butiril furano, 20-etil furano, 2-furaldeido, alcool 2-furfurilico, furano de 2-
metila, alcool tetraidrofurfurilico, 2,5 dimetilfurano, e combina¢des dos mes-
mos, em uma quantidade de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 200
por cento em peso, cerca de 10 por cento em peso a cerca de 110 por cento
em peso, ou cerca de 50 por cento em peso a cerca de 100 por cento em
peso da resina.

Nas modalidades, solventes bio-baseados adequados, algumas
vezes referidos, na modalidade, como agentes de inversao de fase, incluem,
por exemplo, 2-metil-tetraidrofurano (Me-THF), etanol biobaseado, e combi-
nagdes dos mesmos. Me-THF é derivado de 2-furaldeido (fambém conhe-
cido como furfural), que é produzido a partir de pentoses de ocorréncia na-
tural em lixo agricola tipo espigas de milho ou bagacos (cana de actlcar) em
um processo de hidrogenacao de duas etapas. Seus custos de material cru
sdo, portanto, desacoplados dos custos sempre crescentes de produtos
quimicos derivados de 6leo.

As propriedades totais de Me-THF sao similares a metil etil ceto-
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na (MEK), e sdo levemente mais favoraveis com respeito a solubilidade em
agua e destilacao azeotropica. Similarmente, isopropanol pode ser subs-
tituido com o etanol menos caro como um cossolvente, e com propriedades
azeotrépicas levemente melhoradas. A tabela 1 abaixo compara as proprie-
dades de Me-THF com MEK, e as propriedades de etanol (Et-OH) com
isopropanol (IPA).

TABELA 1
Propriedades MEK MeTHF | IPA Et-OH
Ponto de ebulicdo (°C) 80 80 83 78.4
Ponto de congelamento (°C) -86 -136 -90 -114
Ponto de ebulicio de Azedtropo de Agua (°C) | 73,4 71 82,5 78,1
Densidade g/c:ma 0,80 0,855 0,79 0,79
Ponto de fulgor (°C) -9 ~11 11,7 13,0
Solubilidade em agua (% em peso) 29 14 miscivel | miscivel
Agua em solvente (% em peso) 0,1 0,044 - -
Temperatura de autoignicéo (°C) 550 270 399 422

Nas modalidades, os solventes bio-baseados podem ser utiliza-
dos em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 1 por cento em peso a
cerca de 25 por cento em peso, cerca de 2 por cento em peso a cerca de 20
por cento em peso, ou cerca de 3 por cento em peso a cerca de 15 por cento
em peso da resina.

Nas modalidades, os solventes bio-baseados podem ser imisci-
veis em agua e podem ter a ponto de ebulicdo de cerca de 70°C a cerca de
90°C.

Nas modalidades, uma emulsao formada de acordo com a pre-
sente invengao pode também incluir agua, nas modalidades, agua desioni-
zada (DIW), em quantidades de cerca de 30% a cerca de 95%, ou cerca de
35% a cerca de 60%, em temperaturas que fundem ou amaciam a resina, de
cerca de 20°C a cerca de 120°C, ou cerca de 30°C a cerca de 100°C.

O tamanho de particula da emulsao pode ser de cerca de 50 nm
a cerca de 300 nm, ou cerca de 100 nm a cerca de 220 nm.

Agente neutralizante
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Nas modalidades, a resina pode ser misturada com uma base
fraca ou agente neutralizante. Nas modalidades, o agente neutralizante pode
ser usado para neutralizar os grupos acido nas resinas, um agente neutrali-
zante aqui pode também ser referido como um “agente de neutralizagao
basico.” Qualquer reagente de neutralizagao basico adequado pode ser used
de acordo com a presente invengdo. Nas modalidades, agentes de neutra-
lizagéo basicos adequados podem incluir tanto agentes basicos inorganicos
quanto quanto agentes basicos organicos. Agentes basicos adequados po-
dem incluir hidréxido de amonio, hidroxido de potassio, hidréxido de sodio,
carbonato de sédio, bicarbonato de sbdio, hidroxido de litio, carbanato de
potassio, combinagdes dos mesmos, e similares. Agentes basicos adequa-
dos podem também incluir compostos monociclicos € compostos policiclicos
tendo pelo menos um atomo de nitrogénio, tal como, por exemplo, aminas
secundarias, que incluem aziridinas, azetidinas, piperazinas, piperidinas, piri-
dinas, bipiridinas, terpiridinas, diidropiridinas, morfolinas, N-alquilmorfolinas,
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octanos, 1,8-diazabicicloundecanos, 1,8-diazabiciclo-
undecenos, pentilaminas dimetiladas, pentilaminas trimetiladas, pirimidinas,
pirrbis, pirrolidinas, pirrolidinonas, indéis, indolinas, indanonas, benzindazo-
nas, imidazéis, benzimidazdis, imidazolonas, imidazolinas, oxazéis, isoxa-
zois, oxazolinas, oxadiazois, tiadiazois, carbazoéis, quinolinas, isoquinolinas,
naftiridinas, triazinas, triazdis, tetrazois, pirazoéis, pirazolinas, e combinacgdes
dos mesmos. Nas modalidades, os compostos monociclicos e policiclicos
podem ser ndo substituidos ou substituidos qualquer posi¢cao de carbono no
anel.

O agente basico pode ser utilizado em uma quantidade de cerca
de 0,001 por cento em peso a 50 por cento em peso, cerca de 0,01 por
cento em peso a cerca de 25 por cento em peso, ou cerca de 0,1 por cento
em peso a 5 por cento em peso da resina. Nas modalidades, o agente
neutralizante pode ser adicionado na forma de uma solugcdo aquosa. Em
outras modalidades, o agente neutralizante pode ser adicionado na forma de
um solido.

Utilizando o agente de neutralizagao basico acima em combina-
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¢do com uma resina possuindo grupos acido, uma relagéo de neutralizagcéo
de cerca de 25% a cerca de 500%, ou cerca de 50% a cerca de 300%, pode
ser obtida. Nas modalidades, a relacdo de neutralizagdo pode ser caiculada
como a relagao molar de grupos basicos fornecidos com o agente neutrali-
zante basico para os grupos acido presentes na resina multiplicada por
100%.

O agente de neutralizacdo basico pode ser adicionado a uma
resina possuindo grupos acido. A adicao do agente de neutralizagao basico
pode desse modo aumentar o pH de uma emulsao incluindo uma resina pos-
suindo grupos acido de cerca de 8 a cerca de 14, ou cerca de 9 a cerca de
11. A neutralizacdo dos grupos acido pode, nas modalidades, realca a for-
magao da emulséo.

Tensoativos

Nas modalidades, um tensoativo pode ser adicionado a resina e
solvente para formar a emulséo.

Quando utilizada, uma emulsdo de resina pode incluir um, dois,
ou mais tensoativos. Os tensoativos podem ser selecionados de tensoativos
idnicos e tensoativos nado idnicos. Tensoativos anidnicos e tensoativos catib-
nicos sao abrangidos pelo termo "tensoativos idnicos." Nas modalidades, o
tensoativo pode ser adicionado como um solido ou como uma solugdo com
uma concentracao de cerca de 5% a cerca de 100% (tensoativo puro) por
peso, ou cerca de 10% a cerca de 95 por cento em peso. Nas modalidades,
o tensoativo pode ser utilizado de modo que ele esteja presente em uma
quantidade de cerca de 0,01 por cento em peso a cerca de 20 por cento em
peso, cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 16 por cento em peso, ou
cerca de 1 por cento em peso a cerca de 14 por cento em peso da resina.

Os tensoativos aniénicos que podem ser utilizados incluem sul-
fatos e sulfonatos, dodecilsulfato de sédio (SDS), sulfonato de dodecilben-
zeno de sdédio, sulfato de dodecilnaftaleno de sédio, sulfatos e sulfonatos de
dialquil benzenoalquila, acidos tal como acido abitico disponivel de Aldrich,
NEOGEN R™ NEOGEN SC™ obtido de Daiichi Kogyo Seiyaku, combina-

¢oes dos mesmos, e similares. Outros tensoativos aniénicos adequados in-
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cluem, nas modalidades, DOWFAX™™ 2A1  um dissulfonato de alquildi-
feniléxido de The Dow Chemical Company, e/ou TAYCA POWER BN2060 de
Tayca Corporation (Japao), que sao suifanatos de dodecilbenzeno de sodio
ramificados. Combinacdes destes tensoativos e qualquer um dos tensoativos
anidnicos anteriores podem ser utilizados nas modalidades.

Exemplos dos tensoativos catidnicos, que sdo de modo geral po-
sitivamente carregados, incluem, por exemplo, cloreto de aménio de alquil-
benzil dimetila, cloreto de aménio de dialquil benzenoalquila, cloreto de amé-
nio de lauril trimetila, cloreto de amdnio de alquilbenzil metila, brometo de
aménio de alquil benzil dimetila, cloreto de benzalconio, brometo de piridinio
de cetila, brometos de aménio de Ciz, Cy5, Cq7 trimetila, sais de haleto de
polioxietilalquilaminas quartenizadas, cloreto de amoénio de dodecilbenzil
trietila, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™, disponivel de Alkaril Chemical
Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalconio), disponiveis de Kao
Chemicals, e similares, e misturas dos mesmos.

Exemplos de tensoativos ndo idnicos que podem ser utilizados
para os processos ilustrados aqui incluem, por exemplo, acido poliacrilico,
metalose, metil celulose, etil celulose, propil celulose, hidroxi etil celulose,
carboxi metil celulose, cetil éter de polioxietileno, lauril éter de polioxietileno,
octil éter de polioxietileno, octilfenil éter de polioxietileno, oleil éter de polio-
xietileno, monolaurato de polioxietileno sorbitano, estearil éter de polioxietile-
no, nonilfenil éter de polioxietileno, dialquilfenoxi poli(etilenodxi) etanol, dis-
ponivel 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 n&o idnicos adequados podem incluir um copolime-
ro de bloqueio de 6xido de polietileno e 6xido de polipropileno, incluindo
aqueles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC PE/F, nas modali-
dades SYNPERONIC PE/F 108. Combinacdes destes tensoativos e qual-
qguer um dos tensoativos anteriores podem ser utilizados nas modalidades.

Processamento

O presente processo inclui mistura por fusdo de uma mistura em



10

15

20

25

30

T10/0Y

uma temperatura elevada contendo pelo menos uma resina de poliéster, um
solvente bio-baseado, opcionalmente um tensoativo, e um agente neutrali-
zante para formar uma emulsao de latex. Nas modalidades, as resinas po-
dem ser pré-misturadas antes da mistura por fusao.

Mais do que uma resina pode ser utilizada na formagéo do latex.
Como observado acima, a resina pode ser uma resina cristalina. Nas moda-
lidades, a resina pode ser uma resina cristalina e a temperatura elevada
pode ser uma temperatura acima da temperatura de cristalizacdo da resina
cristalina. Em outras modalidades, a resina pode ser uma resina amorfa ou
uma mistura de resinas amorfas e cristalinas e a temperatura pode ser
acima da temperatura de transicéo de vidro da mistura.

Desse modo, nas modalidades, um processo da presente inven-
¢ao pode incluir contatar pelo menos uma resina com um solvente bio-
baseado para formar uma mistura de resina, aquecer a mistura de resina
para uma temperatura elevada, agitar a mistura, adicionar um agente neu-
tralizante para neutralizar os grupos acidos da resina, adicionar agua gota a
gota na mistura até a inversao de fase ocorrer para formar uma emulséo de
latex de fase inversa, destilar o latex para remover uma mistura de agua/sol-
vente no destilado e produzir um latex de qualidade elevada, e separar o
solvente da agua no destilado. O solvente desse modo separado do destila-
do pode, nas modalidades, ser reusado, tornando os processos da presente
invencao muito benéficos ao meio ambiente.

No processo de inversao de fase, as resinas de poliésteres po-
dem ser dissolvidas em um solvente bio-baseado observado acima, em uma
concentracao de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 85 por cento em
peso, ou cerca de 5 por cento em peso a cerca de 60 por cento em peso de
resina em solvente.

A mistura de resina é em seguida aguecida para uma mistura de
cerca de 25°C a cerca de 90°C, ou cerca de 30°C a cerca de 85°C. O aque-
cimento nao precisa ser mantido em uma temperatura constante, porém po-
de ser variada. Por exemplo, o aquecimento pode ser lentamente ou incre-

mentalmente aumentado até uma temperatura desejada ser obtida.
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De acordo com a presente invengao, um latex de poliéster cris-
talino e/ou amorfo pode ser obtido usando um processo PIE de dois solven-
tes que requer as etapas de dispersao e descarte. Neste processo, a resina
de poliéster pode ser dissolvida em uma combinagao de dois solventes bio-
baseados, por exemplo, Me-THF e etanol, para produzir uma fase homogé-
nea.

Uma quantidade fixa de solugdo base (tal como hidroxido de
amobnio) é em seguida adicionada nesta fase organica para neutralizar os
grupos finais acidos na cadeia de poliéster, seguido pela adicao de agua
desionizada (DIW) para formar uma dispersao uniforme de particulas de
poliéster na agua através da inversdo de fase. Os solventes bio-baseados
permanecem tanto nas particulas de poliéster quanto na fase de agua neste
estagio. Através de destilagio a vacuo, os solventes sao despejados.

Nas modalidades, o agente neutralizante ou solugdo base que
pode ser utilizado no processo da presente invencao inclui os agentes aqui
acima mencionados. Nas modalidades, o tensoativo opcional utilizado pode
ser qualquer um dos tensoativos mencionados aqui acima para assegurar
que a neutralizagdo de resina apropriada ocorra e induza a um latex de
qualidade elevada com teor pouco refinado.

Nas modalidades, o tensoativo pode ser adicionado a um ou
mais ingredientes da composi¢édo de resina antes, durante, ou depois da
mistura por fusdo. Nas modalidades, o tensoativo pode ser adicionado antes,
durante, ou depois da adicao do agente neutralizante. Nas modalidades, o
tensoativo pode ser adicionado antes da adigao do agente neutralizante. Nas
modalidades, um tensoativo pode ser adicionado a mistura de pré-mistura
antes da mistura por fusao.

A temperatura de mistura por fusao pode ser de cerca de 25°C a
cerca de 200°C, cerca de 40°C a cerca de 90°C, ou cerca de 50°C a cerca
de 80°C.

Visto que as resinas, agente neutralizante e tensoativo opcional
sdo misturados por fusdo, a mistura pode em seguida ser contatada com

agua, para formar uma emulséo de latex. Agua pode ser adicionada a fim de
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formar um latex com um teor de soélidos de cerca de 5% a cerca de 50%, ou
cerca de 10% a cerca de 45%. Ao mesmo tempo que temperaturas de agua
elevadas podem acelerar o processo de dissolugcéo, os latexes podem ser
formados em temperaturas tdo baixas quanto a temperatura ambiente. Em
outras modalidades, agua temperatures pode ser de cerca de 40°C a cerca
de 110°C, ou cerca de 50°C a cerca de 100°C.

Nas modalidades, uma emulsao inversa de fase continua pode
ser formada. A inverséo de fase pode ser realizada continuando a adigao de
uma solucdo alcalina aquosa ou agente basico, composi¢des de tensoativo
opcional efou agua para criar uma emulsdo de fase inversa que inclui uma
fase dispersa incluindo goticulas possuindo os ingredientes derretidos da
composi¢ao de resina, e uma fase continua incluindo a composi¢ao de
tensoativo e/ou agua.

A mistura por fusdo pode ser conduzida, utilizando quaisquer
métodos dentro da competéncia daqueles versados na técnica. Por exemplo,
mistura por fusado pode ser conduzida em um pildo de vidro com uma hélice
de lamina em ancora, um extrusor, isto €, um extrusor de coacgao dupla, um
misturador tal como um misturador Haake, um reator de batelada, ou qual-
quer outro dispositivo capaz de misturar intimamente materiais viscosos para
criar misturas quase homogéneas.

A agitagdo, embora n&o necessaria, pode ser utilizada para real-
car a formulagao do latex. Qualquer dispositivo de agitacdo adequado pode
ser utilizado. Nas modalidades, a agitacao pode ser em uma velocidade de
cerca de 10 revolucdes por minuto (rpm) a cerca de 5.000 rpm, nas modali-
dades de cerca de 20 rpm a cerca de 2.000 rpm, em outras modalidades de
cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm. A agitagdo nao precisa ser em uma
velocidade constante, porém pode ser variada. Por exemplo, quando o
aquecimento da mistura torna-se mais uniforme, a taxa de agitagcao pode ser
aumentada. Nas modalidades, um homogeneizador (isto €, um dispositivo de
cisalhamento elevado), pode ser utilizado para formar a emulsdo de fase
inversa, porém em outras modalidades, o processo da presente invengao

pode ocorrer sem o uso de um homogeneizador. Quando utilizado, um ho-
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mogeneizador pode operar em uma taxa de cerca de 3.000 rpm a cerca de
10.000 rpm.

Embora o ponto da inversdo de fase possa variar dependendo
dos componentes da emulsdo, da temperatura de aquecimento, da velo-
cidade de agitacao, e similares, a inversdo de fase pode ocorrer quando o
agente de neutralizacao basico, tensoativo opcional, e/ou agua foram adicio-
nados de modo que a resina resultante esteja presente em uma quantidade
de cerca de 5 por cento em peso a cerca de 70 por cento em peso, cerca de
20 por cento em peso a cerca de 65 por cento em peso, ou cerca de 30 por
cento em peso a cerca de 60 por cento em peso da emulséo.

Seguinte a inversdo de fase, tensoativo adicional, agua, efou
solugéo alcalina aquosa pode opcionalmente ser adicionada para diluir a
emulséo de fase inversa, embora isto ndo seja requerido. Seguindo a inver-
séo de fase, a emulséo de fase inversa pode ser resfriada para temperatura
ambiente, por exemplo, de cerca de 20°C a cerca de 25°C.

As emulsbes de latex da presente invengao podem em seguida
ser utilizadas para produzir particulas que sao adequadas para processos de
fus&o ultra baixa de agregacao de emulsao.

As particulas de resina emulsificadas no meio aquoso podem ter
um tamanho de submicron, por exemplo, de cerca de 1 ym ou menos, cerca
de 500 nm ou menos, cerca de 10 nm a cerca de 500 nm, cerca de 50 nm a
cerca de 400 nm, cerca de 100 nm a cerca de 300 nm, ou cerca de 200 nm.
Ajustes no tamanho da particula podem ser feitos modificando a relacéo de
agua para resina, a relacdo de neutralizagdo, concentracdo de solvente, e
composicao de solvente.

O teor nao refinado do latex da presente invencéo pode ser de
cerca de 0,01 por cento em peso a cerca de 5 por cento em peso, ou cerca
de 0,1 por cento em peso a cerca de 3 por cento em peso. Os teores sélidos
do latex da presente inven¢do podem ser de cerca de 5 por cento em peso a
cerca de 50 por cento em peso, ou cerca de 20 por cento em peso a cerca
de 40 por cento em peso.

Nas modalidades, o peso molecular das particulas de emulséo
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de resina da presente invencao pode ser de cerca de 18.000 gramas/mol a
cerca de 26.000 gramas/mol, cerca de 21.500 gramas/mol a cerca de 25.000
gramas/mol, ou cerca de 23.000 gramas/mol a cerca de 24.000 gramas/mol.
Toner

Visto que a mistura de resina foi contatada com agua para for-
mar uma emulsao e o solvente removido da mistura como acima descrito, o
latex resultante pode em seguida ser utilizado para formar um téner por
qualquer método na competéncia dagueles versados na técnica. A emulséo
de latex pode ser contatada com um corante, opcionaimente em uma disper-
séo, e outros aditivos para formar um téner de fusao ultra baixa por um pro-
cesso adequado, nas modalidades, um processo coalescéncia e agregacao
de emulséo.

Nas modalidades, os ingredientes adicionais opcionais de uma
composigao de toner incluindo corantes, ceras, e outros aditivos, podem ser
adicionados antes, durante ou depois da mistura por fusdo a resina para
formar a emulsao de latex da presente invencdo. Os ingredientes adicionais
podem ser adicionados antes, durante ou depois da formagédo da emulsao
de latex. Em outras modalidades, o corante pode ser adicionado antes da
adicao do tensoativo.

Corantes

Como o corante a ser adicionado, varios corantes adequados
conhecidos, tais como tinturas, pigmentos, misturas de tinturas, misturas de
pigmentos, misturas de tinturas e pigmentos, e similares, podem ser
incluidos no téner. O corante pode ser adicionado em quantidades de cerca
de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso, cerca de 1 a cerca de 15 por cento
em peso, ou cerca de 3 a cerca de 10 por cento em peso do toner.

Como exemplos de corantes adequados, men¢ao pode ser feita
de preto fumo tipo REGAL 330%; magnetitas, tais como magnetitas Mobay
MOB8029™ MOS8060™: magnetitas colombianas; MAPICO BLACKS™ e
magnetitas tratadas na superficie; magnetitas Pfizer CB4799™ CB5300™,
CB5600™ MCX6369™:; magnetitas Bayer, BAYFERROX 8600™, 8610™;
Magnetitas de pigmento do Norte, NP-604™ NP-608™; magnetitas Magnox
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TMB-100™, ou TMB-104™: e similares. Como pigmentos coloridos, podem
ser selecionados de ciano, magenta, amarelo, vermelha, verde, marrom,
azul ou misturas dos mesmos. Geralmente, tinturas ou pigmentos ciano,
magenta, ou amarelo, ou misturas dos mesmos, sdo usados. O pigmento ou
pigmentos sdo geralmente usados como dispersbes de pigmento com base
em agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem Dispersées de pig-
mento com base em agua SUNSPERSE 6000, FLEXIVERSE e AQUATONE
de SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900™, D6840™, 6 D7080™,
D7020™, PYLAM OIL BLUE™ PYLAM OIL YELLOW™ BLUE PIGMENT
1™ disponiveis de Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET 1™,
PIGMENT RED 48™, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026™, E.D.
TOLUIDINE RED™ e Vermelho Bon C™ disponiveis de Dominion Color
Corporation, Ltd., Toronto, Ontario, amarelo NOVAPERM FGL™, rosa
Hostaperm E™ de Hoechst, e magenta Cinquasia™ disponiveis de E.l.
DuPont de Nemours & Company, e similares. Geralmente, corantes que po-
dem ser selecionados sdo preto, ciano, magenta, ou amarelo, e misturas dos
mesmos. Exemplos de magentas s&o tintura de 2,9-dimetil-quinacridona
substituida e antraquinona identificada no indice de cor como CI 60710,
vermelho disperso Cl 15, tintura de diazo identificada no indice de cor como
Cl 26050, solvente vermelho Cl 19, e similares. exemplos ilustrativos de
cianos incluem tetra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, pigmento
de ftalocianina de x-cobre listado no indice de cor como Cl 74160, pigmento
azul Cl, Pigmento azul 15:3, e Azul antratreno, identificados no indice de cor
como Cl 69810, Azul especial X-2137, e similares. exemplos ilustrativos de
amarelos sao amarelo diarileto acetoacetanilidas de 3,3-diclorobenzideno,
um pigmento de monoazo identificado no indice de cor como CI 12700, ama-
relo solvente Cl 16, uma sulfonamida de nitrofenil amina identificada no
indice de cor como amarelo Foron SE/GLN, amarelo disperso Cl 33 2,5-
dimetoéxi-4-sulfonanilida fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetéxi acetoacetanilida, e
amarelo permanente FGL. Magnetitas coloridas, tais como misturas de

MAPICO BLACK™ e componentes de ciano podem também ser
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selecionados como corantes. Outros corantes conhecidos podem ser sele-
cionados, tais como preto Levanil A-SF (Miles, Bayer) e negro de fumo
Sunsperse LHD 9303 (Sun Chemicals), e tinturas coloridas tais como azul
Neopen (BASF), azul Sudan OS (BASF), Azul firme de PV B2G01 (American
Hoechst), azul Susperse BHD 6000 (Sun Chemicals), azul Irgalite BCA
(Ciba-Geigy), azul Paliogénio 6470 (BASF), Sudan Il (Matheson, Coleman,
Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan IV (Matheson, Coleman,
Bell), laranja Sudan G (Aldrich), laranja Sudan 220 (BASF), laranja
Paliogénio 3040 (BASF), laranja Orto ou 2673 (Paul Uhlich), amarelo
Paliogénio 152, 1560 (BASF), amarelo firme de Litol 0991K (BASF), amarelo
Paliotol 1840 (BASF), amarelo Neopen (BASF), amarelo Novoperm FG 1
(Hoechst), amarelo permanente YE 0305 (Paul Uhlich) amarelo Lumogen
D0790 (BASF), amarelo Sunsperse YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-Gelb
L1250 (BASF), amarelo Suco D1355 (BASF), rosa Hostaperm E (American
Hoechst), rosa Fanal D4830 (BASF), magenta Cinquasia (DuPont), escalerte
de litol D3700 (BASF), Vermelho Touidina (Aldrich), escarlate para
Thermoplast NSD PS PA (Ugine Kuhimann de Canada), E.D. Vermelho
Touidina (Aldrich), toner rubine de Litol (Paul Uhlich), escalerte de litol 4440
(BASF), Vermelho Bon C (Dominion Color Company), Vermelho Brilhante
Royal RD-8192 (Paul Uhlich), rosa Oracet RF (Ciba-Geigy), vermelho
Paliogénio 3871K (BASF), vermelho Paliogénio 3340 (BASF), Escarlate
Firme de Litol L4300 (BASF), combinagbes dos anteriores, e similares.
Cera

Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com a
resina e um corante na formacao de particulas de téner. A cera pode ser
fornecida em uma dispersao de cera, que pode incluir um dnico tipo de cera
ou uma mistura de duas ou mais ceras diferentes. Uma Unica cera pode ser
adicionada as formulagdes de téner, por exemplo, para melhorar proprie-
dades de toner particulares, tal como forma de particula do téner, presencga e
quantidade de cera na superficie de particula de téner, caracteristicas de
carga efou fuséo, brilho, despojamento, propriedades de ofsete, e similares.

Alternativamente, uma combinacdo de ceras pode ser adicionada para for-
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necer multiplas propriedades para a composic¢ao de téner.

Quando incluida, a cera pode estar presente em uma quanti-
dade, por exemplo, de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25 por cento
em peso, ou cerca de 5 por cento em peso a cerca de 20 por cento em peso
das particulas de téner.

Quando uma dispersao de cera € usada, a dispersdo de cera
pode incluir qualquer uma das varias ceras convencionalmente usadas nas
composicdes de toner de agregacao de emulsdo. Ceras que podem ser
selecionadas incluem ceras tendo, por exemplo, um peso molecular médio
de cerca de 500 a cerca de 20.000, ou cerca de 1.000 a cerca de 10.000.
Ceras que podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas tais como
polietileno incluindo ceras de polietileno linear e ceras de polietileno ramifi-
cado, polipropileno incluindo ceras de polipropileno linear e ceras de polipro-
pileno ramificado, ceras de polietileno/amida, polietilenotetrafluoroetileno,
polietilenotetrafluoroetileno/amida, e polibuteno tais como comercialmente
disponiveis de Allied Chemical and Petrolite Corporation, por exemplo, ceras
de polietileno POLICERA ™ tais como comercialmente disponiveis de Baker
Petrolite, emulsdes de cera disponiveis de Michaelman, Inc. e the Daniels
Products Company, EPOLENE N-15™ comercialmente disponivel de
Eastman Chemical Products, Inc., e VISCOL 550-P™, um polipropileno de
peso molecular médio de baixo peso disponivel de Sanyo Kasei K. K.; ceras
com base em planta, tais como cera de carnauba, cera de arroz, cera de
candelila, cera de sumagres, e 6leo de jojoba; ceras com base animal, tal
como cera de abelha; ceras com base mineral e ceras com base em petré-
leo, tal como montan cera, ozocerita, ceresina, cera de parafina, cera micro-
cristalina tal como ceras derivadas de destilacao de 6leo cru, ceras de sili-
cone, ceras de mercapto, ceras de poliéste, ceras de uretano, ceras de
poliolefina modificada (tal como uma cera de polietileno terminado em acido
carboxilico ou uma cera de polipropileno terminado em acido carboxilico);
cera Fischer-Tropsch; ceras de éster obtidas de acido graxo elevado e alcool
superior, tal como estearato de esterila e beenato de beenila; ceras de éster

obtidas de acido graxo superior e alcool inferior monovalente ou multiva-
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lente, tal como estearato de butila, oleato de propila, monoestearato de
glicerideo, distearato de glicerideo, e pentaeritritol tetra behenate; ceras de
éster obtidas de acido graxo superior € multimeros de alcool multivalente, tal
como monoestearato de ditileno glicol, distearato de dipropileno glicol, dis-
tearato de diglicerila, e tetraestearato de triglicerila; ceras de éster de acido
graxo superior de sorbitano, tal como monoestearato de sorbitano, e ceras
de éster de acido graxo superior de colesterol, tal como estearato de coles-
terila. Exemplos de ceras funcionalizadas que podem ser usadas incluem,
por exemplo, aminas, amidas, por exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550™,
SUPERSLIP 6530™ disponivel de Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por
exemplo, POLIFLUO 190™, POLIFLUO 200™, POLISILK 19™ POLISILK
14™ disponivel de Micro Powder Inc., ceras de amida, mistas fluoradas, tal
como ceras funcionalizadas por amida polar alifatica; ceras alifaticas que
consistem em ésteres de acidos graxos insaturados hidroxilados, por exem-
plo, MICROSPERSION 19™ também disponivel de Micro Powder Inc., imi-
das, ésteres, aminas quartenarios, acidos carboxilicos ou emulsdo polimera
acrilica, por exemplo, JONCRYL 74™ 89™ 130™, 537™ e 538™, todos
disponiveis de SC Johnson Wax, e polipropilenos e polietilenos clorados
disponiveis de Allied Chemical and Petrolite Corporation e SC Johnson Wax.
Misturas e combinagdes das ceras anteriores podem também ser usadas
nas modalidades. As ceras podem ser incluidas como, por exemplo, agentes
de liberac&o de cilindro fusor. Nas modalidades, as ceras podem ser crista-
linas e nao cristalinas.

Nas modalidades, a cera pode ser incorporada no téner na for-
ma de uma ou mais dispersdes ou emulsdes aguosas de cera sélida em
agua, onde o tamanho de particula de cera sélida pode ser de cerca de 100
nm a cerca de 300 nm.

Preparacao de Téner

As particulas de téner podem ser preparadas por qualquer méto-
do na competéncia de alguém versado na técnica. Embora as modalidades
que se referem a produgéo de particula de téner sejam descritas abaixo com

respeito aos processos de agregacao de emulsdo, qualquer método de
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preparacao de particulas de téner pode ser usado, incluindo processos qui-
micos tal como processos de suspensdo e encapsulagdo descritos nas
Patentes dos Estados Unidos n® 5.290.654 e 5.302.486, as descrigcbes de
cada uma das quais sao pelo presente incorporadas por referéncia em suas
totalidades. Nas modalidades, composi¢oes de toner e particulas de toner
podem ser preparadas por processos de agregacao e coalescéncia em que
as particulas de resina de tamanho pequeno s&o agregadas ao tamanho de
particula de tbner apropriado e em seguida coalescidas para obter a forma e
morfologia final de particula do téner.

Nas modalidades, composi¢des de tobner podem ser preparadas
por processos de agregacaéo de emulséo, tal como um processo que inclui
agregacao de uma mistura de um corante opcional, uma cera opcional e
quaisquer outros aditivos desejado ou requeridos, e emulsdes incluindo as
resinas descritas acima, opcionalmente em tensoativos como acima descrito,
e em seguida coalescéncia da mistura agregada. Uma mistura pode ser
preparada adicionando um corante e opcionalmente uma cera ou outros
materiais, que podem também ser adicionados opcionalmente em uma
dispersao(s) incluindo um tensoativo, a emuls&do, que pode ser uma mistura
de duas ou mais emulsdes contendo a resina. O pH da mistura resultante
pode ser ajustada por um acido tal como, por exemplo, acido acético, acido
nitrico ou similares. Nas modalidades, o pH da mistura pode ser ajustado
para cerca de 2 a cerca de 5. Adicionalmente, nas modalidades, a mistura
pode ser homogeneizada. Se a mistura é homogeneizada, a homogenei-
zacao pode ser realizada misturando-se a cerca de 600 a cerca de 6.000 re-
volugées por minuto. A homogeneizacao pode ser realizada por quaisquer
meétodos, incluindo, por exemplo, um homogeneizador de sonda IKA ULTRA
TURRAX T50.

Seguindo a preparacdo da mistura acima, um agente de agre-
gacao pode ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregacao ade-
quado pode ser utilizado para formar um t6ner. Agentes de agregacao in-
cluem, por exemplo, solugbdes aquosas de um material de cation divalente ou

cation multivalente. O agente de agregagdo pode ser, por exemplo, um
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agente de agregagéo catidnico inorganico tal como haletos de polialuminio
tal como cloreto de polialuminio (PAC), ou o brometo, fluoreto, ou iodeto cor-
respondente, silicatos de polialuminio tal como sulfosilicato de polialuminio
(PASS), e sais de metal soliveis em agua incluindo cloreto de aluminio,
nitrito de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato de aluminio de potassio, ace-
tato de calcio, cloreto de calcio, nitrato de calcio, oxilato de calcio, sulfato de
calcio, acetato de magnésio, nitrato de magnésio, sulfato de magnésio, ace-
tato de zinco, nitrato de zinco, sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de
zinco, brometo de magnésio, cloreto de cobre, sulfato de cobre, e combina-
¢cbes dos mesmos. Nas modalidades, o agente de agregacao pode ser adi-
cionado a mistura em uma temperatura que é abaixo da temperatura de
transicao de vidro (Tg) da resina.

Exemplos adequados de agentes de agregacgéo catiénicos orga-
nicos incluem, por exemplo, cloreto de amoénio de dialquil benzenoalquila,
cloreto de aménio de lauril trimetila, cloreto de aménio de alquilbenzil metila,
brometo de amoénio de alquil benzil dimetila, cloreto de benzalcénio, brometo
de piridinio de cetila, brometo de aménio de Cqz, Cy5, Cy7 trimetila, sais de
haleto de polioxietilalquilaminas quartenizadas, cloreto de amoénio de
dodecilbenzil trietila, combinacdes dos mesmos, e similares.

Outros agentes de agregacgéao incluem também, porém nao estao
limitados a titinatos de tetraalquila, 6xido de dialquiltina, hidroxido de oxido
de tetraalquiltina, hidréxido de oxido de dialquiltina, alcoxidos de aluminio,
zinco de alquila, zinco de dialquila, 6xidos de zinco, 6xido estanhoso, 6xido
de dibutiltina, hidréxido de 6xido de dibutiltina, estanho de tetraalquila, com-
binacdes dos mesmos, e similares. Onde o agente de agregacédo é um agen-
te de agregacgao de poli-ion, 0 agente pode ter qualquer nimero desejado de
atomos de poli-ion presente. Por exemplo, nas modalidades, compostos de
polialuminio adequados tém de cerca de 2 a cerca de 13, em outras moda-
lidades, de cerca de 3 a cerca de 8, ions de aluminio presentes no com-
posto.

O agente de agregacédo pode ser adicionado a mistura utilizada

para formar um téner em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0 a
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cerca de 10 por cento em peso, cerca de 0,2 a cerca de 8 por cento em
peso, ou cerca de 0,5 a cerca de 5 por cento em peso, da resina na mistura.
Isto pode fornecer uma quantidade suficiente de agente para agregacao.

As particulas podem ser permitidas agregarem-se até um ta-
manho de particula predeterminado desejado ser obtido. Um tamanho dese-
jado predeterminado refere-se ao tamanho de particula desejado a ser
obtido como determinado antes da formacgédo, e o tamanho de particula sen-
do monitorado durante o processo de desenvolvimento até tal tamanho de
particula ser alcangado. Amostras podem ser tiradas durante o processo de
desenvolvimento e analisadas, por exemplo, com uma registradora Couter,
quanto ao tamanho de particula médio. A agregacdo desse modo pode
prossegui mantendo a temperatura elevada, ou aumentando lentamente a
temperatura para, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 100°C, e
mantendo a mistura nesta temperatura durante um periodo de tempo de
cerca de 0,5 mantendo a mistura nesta temperatura durante um periodo de
tempo a cerca de 6 mantendo a mistura nesta temperatura durante um
periodo de tempo, ou cerca de hora 1 a cerca de 5 mantendo a mistura
nesta temperatura durante um periodo de tempo, ao mesmo tempo que
mantendo agitacao, para fornecer as particulas agregadas. Visto que o ta-
manho de particula desejado predeterminado é alcang¢ado, entao o processo
de desenvolvimento é paralisado.

O desenvolvimento e modelagem das particulas seguindo a
adicao do agente de agregacao podem ser realizados sob quaisquer con-
dicbes adequadas. Por exemplo, o desenvolvimento e modelagem podem
ser conduzidos sob condicdes em que a agregagdo ocorre separada da
coalescéncia. Para separar os estagios de agregacao e coalescéncia, o
processo de agregacao pode ser conduzido sob condigbes de cisalhamento
em uma temperatura elevada, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de
90°C, ou cerca de 45°C a cerca de 80°C, que pode ser abaixo da tempe-
ratura de transigao de vidro da resina como descrito acima.

Visto que o tamanho final desejado das particulas de téner é

obtido, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor de
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cerca de 3 a cerca de 10, ou cerca de 5 a cerca de 9. O ajuste do pH pode
ser utilizado para congelar, isto é, interromper, o desenvolvimento de téner.
A base utilizada para interromper o desenvolvimento de téner pode incluir
qualquer base adequada tal como, por exemplo, hidréxido de metal de alcali
tal como, por exemplo, hidroxido de sédio, hidréxido de potassio, hidréxido
de aménio, combinagdes dos mesmos, e similares. Nas modalidades, acido
tetraacético de diamina de etileno (EDTA) pode ser adicionado para auxiliar
o ajuste do pH para os valores desejados observado acima.

Nas modalidades, o tamanho final das particulas de toner pode
ser de cerca de 2 ym a cerca de 12 pm, ou cerca de 3 pm a cerca de 10 ym.

Resina de Casca

Nas modalidades, apés a agregacao, porém antes da coales-
céncia, um revestimento de resina pode ser aplicado as particulas agrega-
das para formar uma casca sobre elas. Nas modalidades, o nlcleo pode
desse modo incluir uma resina cristalina, como acima descrito. Qualquer re-
sina descrita acima pode ser utilizada como a casca. Nas modalidades, um
latex de resina de poliéster amorfa como acima descrito pode ser incluido na
casca. Nas modalidades, o latex de resina amorfa de poliéster descrito aci-
ma pode ser combinado com uma resina diferente, e em seguida adicionado
as particulas como um revestimento de resina para formar uma casca.

Nas modalidades, resinas que podem ser utilizadas para formar
uma casca incluem, porém nao estio limitadas as resinas amorfas como
acima descrito. Nas modalidades, uma resina amorfa que pode ser utilizada
para formar uma casca de acordo com a presente invencao inclui um poliés-
ter amorfo. Multiplas resinas podem ser utilizadas em quaisquer quantidades
adequadas. Nas modalidades, uma primeira resina de poliéster amorfa, por
exemplo, uma resina amorfa de férmula | acima, pode estar presente em
uma quantidade de cerca de 20 por cento por peso a cerca de 100 por
cento, ou cerca de 30 por cento por peso a cerca de 90 por cento por peso
do total resina de casca. Desse modo, nas modalidades, a segunda resina
pode estar presente na resina de casca em uma quantidade de cerca de 0

por cento por peso a cerca de 80 por cento, ou cerca de 10 por cento por
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peso a cerca de 70 por cento por peso da resina de casca.

A resina de casca pode ser aplicada as particulas agregadas por
qualquer método na competéncia daqueles versados na técnica. Nas moda-
lidades, as resinas utilizadas para formar a casca podem ser em uma emul-
séo incluindo qualquer tensoativo descrito acima. A emulsao possuindo as
resinas podem ser combinadas com as particulas agregadas acima descritas
de modo que a casca forme-se sobre as particulas agregadas.

A formagéo da casca sobre as particulas agregadas pode ocor-
rer ao mesmo tempo que aquecendo para uma temperatura de cerca de
30°C a cerca de 80°C, ou cerca de 35°C a cerca de 70°C. A formacao da
casca pode ocorre durante um periodo de tempo de cerca de 5 minutos a
cerca de 10 mantendo a mistura nesta temperatura durante um periodo de
tempo, ou cerca de 10 minutos a cerca de 5 mantendo a mistura nesta
temperatura durante um periodo de tempo.

A casca pode estar presente em uma quantidade de cerca de 1
por cento por peso a cerca de 80 por cento por peso, cerca de 10 por cento
por peso a cerca de 40 por cento por peso, ou cerca de 20 por cento por
peso a cerca de 35 por cento por peso dos componentes do téner.
Coalescéncia

Seguindo a agregacao para o tamanho de particula desejado e
aplicacdo de qualquer casca opcional, as particulas podem em seguida ser
coalescidas para a forma final desejada, a coalescéncia sendo obtida, por
exemplo, aquecendo-se a mistura para uma temperatura de cerca de 45 °C
a cerca de 100°C, ou cerca de 55°C a cerca de 99°C, que pode ser em ou
acima da temperatura de transicdo de vidro das resinas utilizadas para
formar as particulas do téner, e/ou reduzindo a agitacao, por exemplo, para
cerca de 1000 rpm a cerca de 100 rpm, ou cerca de 800 rpm a cerca de 200
rpm. Coalescéncia pode ser realizada surante um periodo de cerca de 0,01
a cerca de 9 mantendo a mistura nesta temperatura durante um periodo de
tempo, ou cerca de 0,1 a cerca de 4 mantendo a mistura nesta temperatura
durante um periodo de tempo.

Apébs a agregacgao e/ou coalescéncia, a mistura pode ser resfria-
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da para temperatura ambiente, tal como de cerca de 20 °C a cerca de 25 °C.
O resfriamento pode ser rapido ou lento, como desejado. Um método de
resfriamento adequado pode incluir a introdugdo de agua fria em uma cami-
sa em torno do reator. Apés o resfriamento, as particulas do toner podem ser
opcionalmente lavadas com agua, e em seguida secadas. A secagem pode
ser realizada por qualquer método adequado para secagem incluindo, por
exemplo, secagem por congelamento.

Aditivos

Nas modalidades, as particulas do téner podem também conter
outros aditivos opcionais, como desejado ou requerido. Por exemplo, o téner
pode incluir agentes de controle de carga positiva ou negativa, por exemplo,
em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 10 por cento em peso, ou
cerca de 1 a cerca de 3 por cento em peso do tdbner. Exemplos de agentes
de controle de carga adequados incluem compostos de aménio quartenario
inclusive de haletos de piridinio de alquila; bissulfatos; compostos de alquil
piridinio, incluindo aquelas descritas na Patente dos Estados Unidos n°
4.298.672, a descricdo da qual é pelo presente incorporada por referéncia
em sua totalidade; composi¢bes de sulfato e sulfonato orgénicas, incluindo
aquelas descritas na Patente dos Estados Unidos n° 4.338.390, a descrigdo
da qual e pelo presente incorporada por referéncia em sua totalidade; tetra-
fluoroboratos de piridinio de cetila; sulfato de metila de aménio de distearil
dimetila; sais de aluminio tais como BONTRON E84™ ou E88™ (Orient
Chemical Industries, Ltd.); combinagbes dos mesmos, e similares.

Podem também ser misturados com as particulas das particulas
aditivas externas de téner apés a formagéao incluindo aditivos de auxilio de
fluxo, cujos aditivos podem estar presentes na superficie das particulas de
téner. Exemplos destes aditivos incluem 6xidos de metal tais como 6xido de
titanio, 6xido de silicio, 6xidos de aluminio, éxidos de cério, éxido de esta-
nho, misturas dos mesmos, e similares; silicas coloidais e amorfas, tal como
AEROSIL®, sais de metal e sais de metal de acidos graxos inclusive de es-
tearato de zinco, estearato de calcio, ou alcoois de cadeia longa tal como

UNILIN 700, e misturas dos mesmos.
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Em geral, silica pode ser aplicada a superficie do téner para
fluxo de téner, reaice de carga triboelétrica, controle de mistura, desen-
volvimento melhorado e estabilidade de transferéncia, e temperatura de blo-
queio de tbéner elevada. TiO, pode ser aplicada para estabilidade de umi-
dade relativa (RH) melhorada, controle de carga triboelétrica e estabilidade
de transferéncia e desenvolvimento melhorado. Estearato de zinco, esteara-
to de célcio e/ou estearato de magnésio pode opcionaimente também podem
ser usados como um aditivo externo para fornecer propriedades lubrifi-
cantes, condutividade do revelador, realce de carga triboelétrica, permitindo
carga de tbner elevada e estabilidade de carga aumentando o namero de
contatos entre as particulas de téner e veiculo. Nas modalidades, um estea-
rato de zinco comercialmente disponivel conhecido como estearato de zinco
L, obtido de Ferro Corporation, pode ser usado. Os aditivos de superficie
externa podem ser usados com ou sem um revestimento.

Cada um destes aditivos externos pode estar presente em uma
quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 5 por cento em
peso do téner, nas modalidades de cerca de 0,25 por cento em peso a cerca
de 3 por cento em peso do toner, embora a quantidade de aditivos possa ser
fora destas faixas. Nas modalidades, os téneres podem incluir, por exemplo,
de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 5 por cento em peso de
titdnio, de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 8 por cento em peso
de silica, e de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 4 por cento em pe-
so estearato de zinco.

Aditivos adequados incluem aqueles descritos nas Patentes dos
Estados Unidos n° 3.590.000, e 6.214.507, as descricdes de cada uma das
quais s&o pelo presente incorporadas por referéncia em suas totalidades.

Os seguintes exemplos estdo sendo submetidos para ilustrar as
modalidades da presente invencao. Estes exemplos se destinam a ser ilus-
trativos apenas e nao se destinam a limitar o escopo da presente invencao.
Além disso, partes e porcentagens sao por peso a menos que de outro modo
indicado. Como usado aqui, "temperatura ambiente" refere-se a uma tem-

peratura de cerca de 20°C a cerca de 25°C.
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EXEMPLOS

EXEMPLOS 1a9

Procedimento geral para a emulsificacdo de inversdo de fase

(PIE). Dois grupos de emulsbes foram preparados: exemplos 1 a 5 foram
emulsdes de uma resina amorfa de baixo peso molecular, incluindo um bis-
fenol A alcoxilado com comondmeros de acido tereftalico, acido fumarico, e
acido dodecenilsuccinico, e os exemplos 6 a 9 foram emulsdes de uma resi-
na amorfa de peso molecular elevado incluindo bisfenol A alcoxilado com
comondmeros de acido tereftalico, acido trimetillitico, e dodecenilsuccinico.

2-Metiltraidrofurano (Me-THF) e isopropanol ou alcool etilico fo-
ram pesados separadamente (veja as tabelas 2 e 3 abaixo para quantidades
de resinas e solventes de cada um dos exemplos 1 a 9) e misturados junta-
mente em um misturador.

Cada resina foi carregada em um reator como estabelecido na
tabela 2 (tamanho da batelada). Os solventes misturados foram em seguida
adicionados ao reator. O aquecedor do reator foi fixado a cerca de 42°C (pa-
ra manter a temperatura do reator a cerca de 40°C). O agitador (uma hélice
de lamina em ancora) foi ligado para girar em aproximadamente 100
revolugdes por minuto (rpm). Apos cerca de 1,5 mantendo a mistura nesta
temperatura durante um periodo de tempo, quando todas as resinas dissol-
veram-se, cerca de 10% de NH4OH foram adicionados a mistura gota a gota,
com um pipeta descartavel através de um tampao de borracha, durante um
periodo de tempo de cerca de 2 minutos. A mistura foi deixada sozinha du-
rante cerca de 10 minutos.

A velocidade do agitador foi em seguida ajustado para cerca de
200 rpm, e o excesso de agua desionizada (DIW) foi adicionado ao reator
por uma bomba através de um cano conectado ao topo do reator, em uma
taxa de cerca de 2,2 gramas/minuto. A velocidade do agitador foi reduzida
para cerca de 150 rpm, com a agitagcdo continuando durante cerca de 30
minutos.

A mistura foi em seguida descarregada para uma panela de

vidro, e os solventes foram removidos por destilacdo em uma temperatura
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de cerca de 80 °C a cerca de 85 °C até menos do que cerca de 200 partes
por milhao (ppm) dos solventes permanecer.
Uma amostra da emulsdo de resina foi tirada antes da evapo-

racao para determinar o tamanho de particula. O tamanho da particula,
5 porcentagem de sélidos, e pH foram em seguida obtidos no produto final. TA

amostra foi submetida a cromatografia gasosa (GC) para analisar os sol-

ventes residuais (Me-THF e alcool etilico). A tabela 2 abaixo sumaria as resi-

nas, os sistemas de solvente, e tamanho de particula para as emulsbes de

exemplos 1 a 5, e a tabela 3 sumaria as resinas, sistemas de solvente, ta-

10 manho de particulas para as emulsbes de exemplos 6 a 9.
TABELA 2
Emulsificagao de resina amorfa de baixo peso molecular

Exemplo | Tamanho Resina Me-THF | IPA Et-OH NH,OH Tamanho
da (Partes) (Partes) | (Partes) | (Partes) | 10% de particula
batelada (Partes) (nm)

1 50 ml 10 10 3 - 0,2 175

2 50 ml 10 10 3 - 0,3 97

3 50 ml 10 10 3 - 0,6 162

4 1L 10 10 - 3 0,3 66

5 50 ml 10 10 - 3 0,45 137

TABELA 3
15  Emulsificagdo de resina amorfa de peso molecular elevado

Exemplo | Tamanho Resina | Me-THF IPA Et-OH NH,OH Tamanho
da (Partes) | (Partes) (Partes) | (Partes) | 10% de particula
batelada (Partes) (nm)

6 50 ml 10 10 3 - 0,3 86

7 50 mi 10 10 3 - 0,6 150

8 50 mil 10 10 - 3 0,3 341

9 1L 10 10 - 3 0,2 198,9

Os latexes dos exemplos 4 e 9 foram caracterizados com cro-

matografia de permeacdo de gel (GPC) para assegurar que nenhuma
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degradacao apreciavel ocorra. Os controles foram preparados com a resina
amorfa de baixo peso molecular (controle 1 para comparacao com o exem-
plo 4) e a resina amorfa de peso molecular elevado (controle 2 para com-
paragdo com o exemplo 9). Controle 1 foi preparado seguindo 6 mesmo
processo como o exemplo 4, e o controle 2 foi preparado seguindo o mesmo
processo como o exemplo 9, exceto que as amostras de controle foram
feitas com solventes de metil etil cetonalisopropanol s (MEK/IPA) em vez de
Me-THF/IPA.

Mw, Mn, e polidispersidade (Pd, que é Mw/Mn) foram deter-
minados para os latexes. Os resultados sédo sumariados na tabela 4 abaixo,
mostrando que o peso molecular das resinas de exemplo 4 foi similar ao
controle 1 e o peso molecular de exemplo 9 foi similar ao controle 2.
TABLELA 4

Resina Mn Mw Pd

Controle 1 4441 18866 4.24

Exemplo 4 (latex seco) | 4522 18688 4.13

Controle 2 5663 158249 28

Exemplo 9 (latex seco) | 5295 174203 32
EXEMPLO 10

Um téner EA ULM de ciano foi preparado com uma combinagéo
dos latexes de exemplo 4 e exemplo 9, usando o seguinte processo.

Um béquer de 2 litros foi carregado com cerca de 194 gramas da
emulséo de resina de poliéster amorfa de baixo peso molecular de exemplo
4 e cerca de 194 gramas da resina de poliéster amorfa de peso molecular
elevado de exemplo 9. Em seguida, foi adicionado a ele cerca de 30 gramas

de uma emulsao de resina cristalina da seguinte formula:

e} O
e (CHz)g\O
(CHgz)10 O d
b
(n

Foi adicionado a ele foi cerca de 2 partes por cento (pph) de
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DOWFAX™ 2A1, um dissulfonato de alquildifeniloxido (comercialmente
disponivel da Dow Chemical Company), cerca de 46 gramas de uma cera de
polietilenc (de IGl), e cerca de 53 gramas de um pigmento de ciano
(Pigmento azul 15:3 em uma disperséo).

O pH foi em seguida ajustado para cerca de 4,2 usando acido
nitrico a 0,3M. A suspensdo foi em seguida homogeneizada durante cerca
de 5 minutos a cerca de 3000 a cerca de 4000 revolugdes por minuto (rpm)
ao mesmo tempo que adicionando no coagulante, cerca de 2,69 gramas de
suffato de aluminio misturados com cerca de 36 gramas de agua desio-
nizada. A suspensio foi em seguida para um reator Buchi de 2 litros e mis-
turada a cerca de 460 rpm. A suspensio foi em seguida agregada em uma
temperatura de batelada de cerca de 41°C.

Durante a agregagao, uma casca incluindo a mesma emulsdo
amorfa descrita acima foi adicionada e a batelada foi em seguida também
aquecida para cerca de 41°C para obter o tamanho de particula alvejadas.

Uma vez no tamanho de particula alve, ¢ pH foi ajustado usando
hidréxido de sddio (NaQH), acido tetraaceético de diamina de etilenc (EDTA),
e em seguida novamente com hidrdxido de sodio, para congelar, isto €,
interromper, a agregacao. O processo prosseguiu com a temperatura de
reator (Tr) sendo aumentada para cerca de 70°C. Uma vez na temperatura
desejada, o pH foi ajustado para cerca de 7,1 usando tampao de acetato de
sodio onde as particulas comegaram a se coalescer. Apds cerca de trés e
meia mantendo a mistura nesta temperatura durante um periodo de tempo,
particulas tinham uma circularidade >0,962 e foram resfriadas diminuindo-se
a temperatura do reator.

O toner resultante tinha um tamanho de particula de cerca de
6,3 microns, uma Distribuicdo de Tamanho Geométrico Médio de Volume
(GSDv) de cerca de 1,25, uma Distribuigao de tamanho Geométrico Médio
de Nomero (GSDn) de cerca de 1,27, e a circularidade de cerca de 0,975.

A carga/blogueio e fusao das particulas de téner de exemplo 10
foram avaliados. A carga e bloqueio foram descobertos ser similares a um
toner de controle (um téner de ciano DOCUCQOLOR 700, comercialmente
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disponivel de XEROX Corp.).

A avaliagao de fusao inicial foi realizada em um acessoério de
fusdo XEROX DOCUCOLOR 700. Procedimentos de operagéo padréo foram
seguidos onde as imagens nao fundidas do toner de exemplo 10, e um téner
de controle (um téner de DOCUCOLOR 700, comercialmente disponivel de
XEROX Corp.), foram desenvolvidas em papel DCX+ 90 gsm e pape! DCEG
120 gsm (ambos comercialmente disponiveis de XEROX Corp.). A massa de
téner por area de unidade para as imagens néo fundidas foi de cerca de 0,5
mg/cm®. Tanto o téner de controle bem como o toner teste foram fundidos
sobre uma ampla faixa de temperaturas. Ofsete frio, brilho, fixagdo de ruga,
e desempenho de ofsete de documento foram avaliados.

O téner de exemplo 10 possuia caracteristicas de impressao
similares incluindo brilho, ruga, ofsete quente, desempenho de ofsete de
documento, em comparagao ao toner de controle,

Um téner de ciano foi, desse modo, de forma sucedida prepa-
rado com nenhuma diferenga perceptivel no comportamento de agrega-
gdo/coalescéncia, e com desempenho de fusdo e carga equivalente ao tdner
usando solventes com base em petrélec convencionais.

As emuisdes feitas destes solventes bio-baseados também
demonstraram nao degradacao da resina, e toneres EA ULM foram feitos
com tamanho de particula similar, distribuigdo de tamanho geométrica (GSD)
e morfologia, em comparagéo com tdneres produzidos com solventes com
base em petroleo.

Sera apreciado que variagbes dos acima descritos e outras
caracteristicas e fungbes, ou alternativas dos mesmos, possam ser dese-
javelmente combinados em muitos outros sistemas ou aplicagoes diferentes.
Também que varias alternativas, modificagbes, variagbes ou melhoras atual-
mente imprevistas ou n&o antecipadas aqui possam ser subsequentemente
feitas por aqueles versados na técnica que sao também destinadas a ser
abrangidas pelas seguintes reivindicagdes. A menos que especificamente
refacionado em uma reivindicagéo, etapas ou componentes de reivindica-

¢oes nao devemn ser implicados ou importados da especificacdo ou quais-
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quer outras reivindicagbes como para qualquer ordem, numero, posigéo,

tamanho, forma, angulo, cor, ou material particular.
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REIVINDICAGOES

1. Processo que compreende:

- contatar pelo menos uma resina de poliéster com pelo menos
um solvente bio-baseado para formar uma mistura de resina;

- agitar a mistura de resina

- contatar a mistura com um agente neutralizante para formar
uma mistura neutralizada;

- contatar a mistura neutralizada com agua desionizada para
formar uma emulséo; e

- recuperar a emulséo.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que pelo me-
nos um solvente bio-baseado € selecionado do grupo que consiste em 2-
metil-tetraidrofurano, etanol, 1,2-propano-diol, 1,3- propano-diol, 1,4-butano-
diol, alcool furfurilico, 2-butil furano, difurilpropano, furfuril éter de etila, 2-
bromo furano, 2-butiril furano, 20-etil furan, 2-furaldeido, alcool 2-furfurilico,
furano de 2-metila, alcool tetraidrofurfurilico, 2,5 dimetilfurano, e combina-
¢coes dos mesmos, e em que o solvente biobaseado esta presente em uma
quantidade de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 200 por cento em
peso da resina.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o solvente
biobaseado compreende 2-metil-tetraidrofurano e etanol.

4. Processo de acordo com a reivindicacao 1, em que a mistura
neutralizada tem um pH de cerca de 8 a cerca de 14.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o latex
tem um teor de sélidos de cerca de 5% a cerca de 50%, e a particle size de
cerca de 10 nhm a cerca de 500 nm.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, que também
compreende aquecer a mistura de resina para uma temperatura de cerca de
40°C a cerca de 90°C.

7. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que recuperar
a emulsao further compreende remover um destilado de agua/solvente da

emulsao.
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8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, que também com-
preende separar o solvente da agua/solvente distillate, e reusando o
solvente.

9. Processo que compreende:

contatar pelo menos uma resina de poliéster amorfa e uma
resina de poliéster amorfa com pelo menos um solvente bio-baseado para
formar uma mistura de resina;

aquecer a mistura de resina para uma temperatura de cerca de
40°C a cerca de 90°C;

agitar a mistura de resina;

contatar a mistura com um agente neutralizante para formar uma
mistura neutralizada;

contatar a mistura neutralizada com agua desionizada para
formar uma emulsao;

destilar um destilado de agua/solvente da emulsao; e

recuperar a emulsao.

10. Processo de acordo com a reivindicagédo 9, que também
compreende separar o solvente biobaseado do destilado de agua/solvente, e
reusando o solvente.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, em que pelo
menos um solvente bio-baseado é selecionado do grupo que consiste em 2-
metil-tetraidrofurano, etanol, 1,2-propano-diol, 1,3- propano-diol, 1,4-butano-
diol, alcool furfurilico, 2-butil furano, difurilpropano, furfuril éter de etila, 2-
bromo furano, 2-butiril furano, 20-etil furan, 2-furaldeido, alcool 2-furfurilico,
furano de 2-metila, alcool tetraidrofurfurilico, 2,5 dimetilfurano, e combi-
nagdes dos mesmos, € em que o solvente biobaseado esta presente em
uma quantidade de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 200 por cento
em peso da resina.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, em que o sol-
vente biobaseado compreende 2-metil-tetraidrofurano e etanol.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 9, em que a mistura

neutralizada tem um pH de cerca de 8 a cerca de 14.
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14. Processo de acordo com a reivindicagao 9, em que a resina
de poliester amorfa compreende resinas de copoliéster e poliésteres com
base em tereftalato/fumarato de bisfenol A alcoxilado presente em uma
quantidade de cerca de 60 por cento por peso a cerca de 95 por cento por
peso das particulas de toner.

15. Processo de acordo com a reivindicagio 9, em que a resina
cristalina opcional compreende uma resina de poliéster cristalina incluindo
grupos acidicos com um numero de acido de cerca de 5 a cerca de 50 mg
KOH/g de polimero presente em uma quantidade de cerca de 1 por cento
por peso a cerca de 85 por cento por peso das particulas de téner.

16. Processo de acordo com a reivindicacdo 9, em que o latex
tem um teor de solidos de cerca de 5% a cerca de 50%, e em que as
particulas de latex tém um tamanho de particula de cerca de 10 nm a cerca
de 500 nm.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, que também
compreende contatar as particulas de latex com um corante e uma cera
opcional para formar particulas de téner.

18. Processo que compreende:

contatar pelo menos uma resina amorfa com pelo menos um sol-
vente bio-baseado selecionado do grupo que consiste em 2-metil-tetraidro-
furano, etanol, 1,2-propano-diol, 1,3- propano-diol, 1,4-butano-diol, alcool
furfurilico, 2-butil furano, difurilpropano, furfuril éter de etila, 2-bromo furano,
2-butiril furano, 20-etil furano, 2-furaldeido, alcool 2-furfurilico, furano de 2-
metila, alcool tetraidrofurfurilico, 2,5 dimetilfurano, e combinagées dos
mesmos, para formar uma mistura de resina;

aquecer a mistura de resina para uma temperatura de cerca de
40°C a cerca de 90°C;

agitar a mistura de resina;

contatar a mistura com um agente neutralizante para formar uma
mistura neutralizada;

contatar a mistura neutralizada com agua desionizada para for-

mar uma emulsao;
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remover um destilado de agua/solvente da emuisao;

recuperar a emuisao; e

contatar a emulsdo com um corante, uma cera opcional, € uma
resina de poliéster cristalina para formar particulas de téner.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, em que o sol-
vente bicbaseado esta presente em uma quantidade de cerca de 1 por cento
em peso a cerca de 200 por cento em peso da resina, e que também
compreende separar o solvente biobaseado do destilado de agua/solvente, e
reusando o solvente.

20. Processo de acordo com a reivindicacao 18, em que a resina
de poliéster amorfa compreende resinas de copoliéster e poliésteres com
base em tereftalatofumarato de bisfenol A alcoxilado presente em uma
quantidade de cerca de 60 por cento por peso a cerca de 85 por cento por
peso das particulas de toner, e em que a resina cristalina de poliéster tem
grupos acidicos e um numero de acido de cerca de 5 a cerca de 50 mg
KOH/g de polimero, e esta presente em uma quantidade de cerca de 1 por
cento por peso a cerca de 85 por cento por peso das particulas de téner.



10

M

RESUMO
Patente de Invencdo. "PROCESSOS DE PRODUGAO DE LATEXES DE
POLIESTER COM SOLVENTES BIO-BASEADOS".

Um processo para tornar uma emulsdo de latex adequada para
uso em uma composigao de tdner inclui contatar pelo menos uma resina de
poliéster com um solvente bio-baseado para formar uma mistura de resina,
adicionar um agente neutralizante e desionizar a agua para uma mistura de
resina, remover o solvente do latex formado, e recuperar a emulszo. O sol-
vente removido do latex formado pode ser reusado, tornandc o processo

muito benéfico ao meio ambiente.
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