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(67) Resumo: PROCESSO DE TONER INCLUINDO
MODIFICAGAQ DE REOLOGIA. A presente invengao refere-se a um
processo para a produgdo de particulas é proporcionado. Em
modalidades, um processo adequado inclui a adigdo de um
modificador de reologia a uma emulsao utilizada para formar particulas
de toner. O modificador de reologia permite o uso de um maior teor de
solidos na emulsdo, com um maior rendimento resultante das
particulas de toner, sem requerer o uso de um equipamento de mistura
poderoso.
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Relatorio Descrito da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE TONER INCLUINDO MODIFICAGAO DE REOLOGIA".

] ANTECEDENTES

Numerosos processos estdo dentro da visdo aqueles versados
no campo para o preparo de toners. Agregagdo de emulsao (EA) é um de
tais métodos. Esses toners podem ser formados por meio de agregagao de
um colorante com um polimero de latex formado mediante polimerizagéo de
emulsao.

Processos de toner EA incluem coagulagdo de uma combinagao
de emulsdes, isto &, emulsdes incluindo um latex, cera, pigmento € seme-
lhantes, com um floculante, tal como cloreto de polialuminio e/ou sulfato de
aluminio, para gerar uma pasta de agregados primarios a qual, entdo, sofre
um processo de agregacéo controlado. O teor de soélidos dessa pasta prima-
ria orienta o rendimento global do processo de toner EA. O teor de solidos
da pasta primaria esta, convencionalmente, entre cerca de 11% e cerca de
14%. Embora um teor de sblidos ainda maior possa ser desejavel, pode ser
dificil de obter em virtude da alta viscosidade das emulsGes e pobre mistura,
o que pode levar a formagéo de agregados primarios inaceitaveis (alto teor
de particulas espessas).

Métodos aprimorados para a produgao de toners, 0s quais redu-
zem o nGmero de estagios e materiais, permanecem desejaveis. Tais pro-
cessos podem reduzir os custos de produgdo para tais toners e podem ser
ambientalmente seguros.

SUMARIO

A presente descrigdo proporciona processos para a fabricacao
de particulas de toner. Em modalidades, um processo da presente descrigao
inclui contato de pelo menos uma resina com pelo menos um tensoativo pa-
ra formar uma emulsdo; contato da emulsao com uma cera opcional, um co-
lorante opcional e pelo menos um modificador de reologia, incluindo um poli-
ol da férmula H(HCHO),.1H, onde n é de cerca de 1 a cerca de 20, para for-
mar uma pasta primaria; agregagéo da pelo menos uma resina de poliester

amorfa em combinagdo com pelo menos uma resina de poliester
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cristalina com um agente de agregacgdo para formar particulas agregadas;
coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de toner; e
recuperagao das particulas de toner, em que a emulsao tem um teor de soli-
dos de cerca de 5% a cerca de 35% em peso.

Em outras modalidades, um processo da presente descrigéo
inclui contato de pelo menos uma resina de poliéster amorfa em combinagao
com pelo menos uma resina de poliéster cristalina e pelo menos um tensoa-
tivo para formar uma emulsdo; contato da emulsdo com uma cera opcional,
um colorante opcional e pelo menos um modificador de reologia, incluindo
um poliol da férmula H(HCHO)n+1H, onde n é de cerca de 1 a cerca de 20,
para formar uma pasta primaria; agregagéo da pelo menos uma resina de
poliéster amorfa em combinagdo com pelo menos uma resina de poliéster
cristalina com um agente de agregagdo para formar particulas agregadas,
coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de toner; e
recuperacao das particulas de toner, em que a emulsdo tem um teor de soli-
dos de cerca de 5% a cerca de 35% em peso.

Em ainda outras modalidades, um processo da presente descri-
cao inclui contato de pelo menos uma resina de poliéster amorfa em combi-
nagdo com pelo menos uma resina de poliéster cristalina e pelo menos um
tensoativo para formar uma emuls&o; contato da emulsdo com uma cera op-
cional, um colorante opcional e pelo menos um modificador de reologia, tal
como etileno glicol, propileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, dipropile-
no glicol, polietileno glicol, neopentileno glicol, polipropileno glicol, glicerol,
eritritol, treitol, arabitol, xilitol, ribitol, d-manitol, sorbitol, galactitol, iditol, iso-
malte, maltitol, lactitol e combina¢des dos mesmos em uma quantidade cer-
ca de 0,01 pph a cerca 1 pph, para formar uma pasta primaria tendo uma
viscosidade de cerca de 100 cps a cerca 5000 cps; agregagao da pelo me-
nos uma resina de poliéster amorfa em combinagao com pelo menos uma
resina de poliéster cristalina com um agente de agregacéo para formar parti-
culas agregadas; coalescéncia das particulas agregadas para formar parti-
culas de toner; e recuperagdo das particulas de toner, em que a emulsao

tem um teor de sélidos de cerca de 5% a cerca 35% em peso.
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DESCRIGAO DETALHADA

A presente descrigdo proporciona processos para a producao de
particuias de toner. Em modaiidades, um processo da presente descrigéo
inclui o uso de um modificador de reologia para permitir carregamento de
alto teor de solidos de emulsdes utilizadas para formar um toner e, portanto,
alto rendimento e menos geragao de agua residual no processo de toner EA.
O processo EA da presente descrigéo utilizando o modificador de reologia €,
assim, ambientalmente seguro.

Conforme usado aqui, em modalidades, por exemplo, um modifi-
cador de reologia e/ou um redutor de reologia, pode ser utilizado permuta-
velmente e pode incluir, por exemplo, qualquer material capaz de ajuste da
viscosidade, em modalidades diminuigdo da viscosidade, de uma emulsao
utilizada na formacao de toners.

Resinas

Qualquer resina de toner pode ser utilizada no processo da pre-
sente descricdo. Tais resinas, por sua vez, podem ser feitas de qualquer
mondmero ou mondmeros adequados via qualquer método de polimerizagao
adequado. Em modalidades, a resina pode ser preparada por meio de um
outro método que ndo polimerizagdo de emulsdo. Em outras modalidades, a
resina pode ser preparada através de polimerizagao por condensacgao.

Em modalidades, a resina pode ser um poliéster, poli-imida, po-
liolefina, poliamida, policarbonato, resina de epoxi e/ou copolimeros das
mesmas. Em modalidades, a resina pode ser uma resina amorfa, uma resina
cristalina e/ou uma mistura de resinas cristalinas e amorfas. A resina cristali-
na pode estar presente na mistura de resinas cristalinas e amorfas, por e-
xemplo, em uma quantidade de 0 a cerca 50 por cento em peso da resina de
toner total, em modalidades de 5 a cerca 35 por cento em peso da resina de
toner. A resina amorfa pode estar presente na mistura, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 50 a cerca 100 por cento em peso da resina de toner
total, em modalidades de 95 a cerca 65 por cento em peso da resina de to-
ner. Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster cristalina

e/ou uma resina de poliéster amorfa.
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Em modalidades, o polimero utilizado para formar a resina pode
ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas nas Patentes U.S.
N2 6.593.049 e 6.756.176, as descrigbes de cada uma das quais sao aqui
incorporadas por referéncia na integra. Resinas adequadas podem também
incluir uma mistura de uma resina de poliéster amorfa e uma resina de poli-
éster cristalina, conforme descrito na Patente U.S. N° 6.830.860, a descrigao
da qual & aqui incorporada por referéncia na integra.

Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster for-
mada por meio de reagdo de um diol com um diacido na presenca de um
catalisador opcional. Para formagao de um poliéster cristalino, didis organi-
cos adequados incluem didis alifaticos com de cerca de 2 a cerca 36 atomos
de carbono, tais como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol,
1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, etileno glicol, combinagdes dos mes-
mos e semelhantes. O diol alifatico pode, por exemplo, ser selecionado em
uma quantidade de cerca de 40 a cerca 60 mol por cento, em modalidades
de cerca de 42 a cerca 55 mol por cento, em modalidades de cerca de 45 a
cerca 53 mol por cento da resina.

Exemplos de diacidos organicos ou diésteres selecionados para
o preparo das resinas cristalinas incluem &acido oxalico, acido succinico, aci-
do glutarico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido fumarico,
acido maleico, acido dodecanodioico, acido sebacico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-
2.7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicarboxilico, acido maldnico e acido
mesaconico, um diéster ou anidrido dos mesmos e combinagdes dos mes-
mos. O diacido organico pode ser selecionado em uma quantidade, por e-
xemplo, em modalidades, de cerca de 40 a cerca 60 mol por cento, em mo-
dalidades de cerca de 42 a cerca 55 mol por cento, em modalidades de cer-
ca de 45 a cerca 53 mol por cento.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
poli-imidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-isobutirato, copolimeros

de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, polipropileno,
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misturas dos mesmos e semelhantes. Resinas cristalinas especificas podem

ser baseadas em poliéster, tais como (poli)etileno-adipato, (poli)propileno-

] adipato, (poli)butileno-adipato, (poli)pentileno-adipato, (poli)hexileno-adipato,

(poli)octileno-adipato, (poli)etileno-succinato, (poli)propileno-succinato, (po-
li)butileno-succinato, (poli)pentileno-succinato, (poli)hexileno-succinato, (po-
li)octileno-succinato, (poli)etileno-sebacato, (poli)propileno-sebacato, (po-
li)butileno-sebacato, (poli)pentileno-sebacato, (poli)hexileno-sebacato, (po-
lijoctileno-sebacato, co(poli)5-sulfoisoftaloil-co(poli)etileno-adipato alcalino,
(poli)decileno-sebacato, (poli)decileno-decanoato, (poli)-etileno-decanoato,
(poli)-etileno-dodecanoato, (poli)-nonileno-sebacato, (poli)-nonileno-
decanoato, co-(poli)-etileno-fumarato-co-(poli)-etileno-sebacato, co-(poli)-
etileno-fumarato-co-(poli)-etileno-decanoato e co-(poli)-etileno-fumarato-co-
(poli)-etileno-dodecanoato. A resina cristalina pode estar presente, por e-
xemplo, em uma quantidade de cerca de 5 a cerca 50 por cento em peso
dos componentes do toner, em modalidades de cerca de 10 a cerca 35 por
cento em peso dos componentes do toner.

A resina cristalina pode possuir varios pontos de fusao, por e-
xemplo, de cerca de 30° C a cerca de 120° C, em modalidades de cerca de
50° C a cerca de 90° C. A resina cristalina pode ter um peso molecular nu-
mérico médio (Mp), conforme medido através de cromatografia de permea-
cao de gel (GPC), por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000, em
modalidades de cerca de 2.000 a cerca de 25.000 e um peso molecular gra-
vimétrico médio (My), por exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 100.000,
em modalidades de cerca de 3.000 a cerca de 80.000, conforme determina-
do através de Cromatografia por Permeagédo de Gel usando padroes de poli-
estireno. A distribuicdo de peso molecular (M\/Mn) da resina cristalina pode
ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca de 6, em modalidades de cerca de 3
a cerca de 4.

Exemplos de diacidos ou diésteres selecionados para o preparo
de poliésteres amorfos incluem acidos dicarboxilicos ou diésteres, tais como
acido tereftalico, acido ftalico, acido isoftalico, acido fumarico, acido maleico,

acido succinico, acido itaconico, acido succinico, anidrido succinico, acido
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dodecil-succinico, anidrido dodecil-succinico, acido glutarico, anidrido gluta-
rico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, dodeca-
nodiacido, dimetiltereftalato, dietiltereftaiato, dimetilisoftalato, dietilisoftalato,
dimetilftalato, anidrido ftalico, dietilftalato, dimetil-succinato, dimetilfumarato,
dimetilmaleato, dimetilglutarato, dimetiladipato, dimetil dodecil-succinato e
combinagdes dos mesmos. O diacido orgéanico ou diéster pode estar presen-
te, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca 60 mole por
cento da resina, em modalidades de cerca de 42 a cerca 55 mol por cento
da resina, em modalidades de cerca de 45 a cerca 53 mol por cento da resi-
na.

Exemplos de didis utilizados na geragdo do poliéster amorfo in-
cluem 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-
trimetilhexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A,
bis(2-hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-
hexanodimetanol, xilenodimetanol, ciclo-hexanodiol, dietileno glicol, dxido de
bis(2-hidréxietila), dipropileno glicol, dibutileno e combinagdes dos mesmos.
A quantidade de diol organico selecionado pode variar € pode estar presen-
te, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca 60 mol por cen-
to da resina, em modalidades de cerca de 42 a cerca 55 mol por cento da
resina, em modalidades de cerca de 45 a cerca 53 mol por cento da resina.

Em modalidades, catalisadores de policondensagdo podem ser
usados na formagdo dos poliésteres. Catalisadores de condensagao os
quais podem ser utilizados para o0s poliésteres amorfos ou cristalinos inclu-
em titanatos de tetra-alquila, 6xidos de dialquilestanho, tal como oxido de
dibutilestanho, tetra-alquilestanhos, tal como dilaurato de dibutilestanho e
hidroxidos de 6xido de dialquilestanho, tal como hidréxido de oxido de buti-
lestanho, alcoxidos de aluminio, alquil zinco, 6xido de dialquil zinco, oxido
estanoso ou combinagdes dos mesmos. Tais catalisadores podem ser utili-
zados em quantidades, por exemplo, de cerca de 0,01 mol por cento a cerca
5 mole por cento, baseado no diacido ou diester de iniciagdo usado para ge-

rar a resina de poliéster.
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Em modalidades, resinas amorfas adequadas incluem poliéste-

res, poliamidas, poli-imidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-

isobutirato, copoiimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato

de vinila, polipropileno, combinagdes dos mesmos e semelhantes. Exemplos
de resinas amorfas as quais podem ser utilizadas incluem resinas de poliés-
ter sulfonado alcalinas, resinas de poliéster sulfonado alcalinas ramificadas,
resinas de poli-imida sulfonada alcalinas, resinas de poli-imida sulfonada
alcalinas ramificadas e resinas de poli-imida sulfonadas alcalinas ramifica-
das. Resinas de poliéster sulfonado alcalinas podem ser Gteis em modalida-
des, tais como os sais alcalinos ou de metal de co(poli)etileno-tereftalato-
co(poli)etileno-5-sulfo-isoftalato, co(poli)propileno-tereftalato-
co(poli)propileno-5-sulfo-isoftalato, co(poli)dietileno-tereftalato-
co(poli)dietileno-5-sulfo-isoftalato, co(poli)propileno-dietileno-tereftalato-
co(poli)propileno-dietileno-5-sulfoisoftalato, co(poli)propileno-butileno-
tereftalato-co(poli)propileno-butileno-5-sulfo-isoftalato e fumarato de bisfenol
A co(poli)propoxilado-5-sulfo-isoftalato de bisfenol A co(poli)propoxilado.

Em modalidades, uma resina de poliéster insaturado pode ser
usada como uma resina de latex. Exemplos de tais resinas incluem aquelas
divulgadas na Patente U.S. N° 6.063.827, a descrigdo da qual & aqui incor-
porada por referéncia na integra. Resinas de poliéster insaturado exempilifi-
cativas incluem, mas ndo estdo limitadas a, cofumarato de bisfenol (po-
liypropoxilado, cofumarato de bisfenol (poli)etoxilado, cofumarato de bisfenol
(poli)butiloxilado, cofumarato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxi-
lado, fumarato de (poli)1,2-propileno, comaleato de bisfenol (po-
liypropoxilado, comaleato de bisfenol (poli)etoxilado, comaleato de bisfenol
(poli)butiloxilado, comaleato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol co-
etoxilado, maleato de (poli)1,2-propileno, coitaconato de bisfenol (po-
liypropoxilado, coitaconato de bisfenol (poli)etoxilado, coitaconato de bisfenol
(poli)butiloxilado, coitaconato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxi-
lado, itaconato de (poli)1,2-propileno € combinagdes dos mesmos.

Em modalidades, a resina amorfa pode possuir varias tempera-

turas de transicdo do vidro (Tg), por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de
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100°C, em modalidades de cerca de 50°C a cerca de 70°C. A resina cristali-

na pode ter um peso molecular numérico médio (M), por exemplo, de cerca

] de 1.000 a cerca 50.000, em modaiidades de cerca de 2.000 a cerca 25.000

e um peso molecular gravimétrico médio (My), por exemplo, de cerca de
2.000 a cerca 100.000, em modalidades de cerca de 3.000 a cerca 80.000,
conforme determinado por meio de Cromatografia de Permeagdo de Gel
(GPC) usando padrdes de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular
(Mw/M,) da resina cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca 6,
em modalidades de cerca de 3 a cerca 4.

Em modalidades, uma resina de poliéster adequada pode ser

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

OWA O ‘ ()/\r‘j\[()]/\\/u\)m

1)

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

formula (1):

de 10 a cerca 500, em outras modalidades de cerca de 15 a cerca 200. E-
xemplos de tais resinas e processos para sua produgao incluem aqueles
divulgados na Patente U.S. N® 6.063.827, a descrigdo da qual é aqui incor-
porada por referéncia na integra.

Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A propoxila-
da linear a qual pode ser utilizada como uma resina de latex esta disponivel
sob a marca comercial SPARII® da Resana S/A Industrias Quimicas, Séao
Paulo, Brasil. Outras resinas de fumarato de bisfenol A propoxiladas que
podem ser utilizadas e estéo comercialmente disponiveis incluem GTUF e
FPESL-2 da Kao Corporation, Japan e EM181635 da Reichhold, Research
Triangle Park, North Carolina e semelhantes.

Resinas cristalinas adequadas as quais podem ser utilizadas,
opcionalmente em combinagdo com uma resina amorfa conforme descrito

acima, incluem aquelas divulgadas na Publicagdo de Pedido de Patente U.S.
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N2 2006/0222991, a descri¢do da qual é aqui incorporada por referéncia na

integra. Em modalidades, uma resina cristalina adequada pode incluir uma

resina formada de etileno glicol e uma mistura de comondémeros de acido

dodecanodioico e acido fumarico com a seguinte formula:

o) O
/(CH?.)Q\O
(CH J\© 1
b C

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

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

Exemplos de outras resinas de toner ou polimeros adequados os
quais podem ser utilizados incluem aqueles baseados em estirenos, acrila-
tos, metacrilatos, butadienos, isoprenos, acidos acrilicos, acidos metacrili-
cos, acrilonitrilas e combinagdes dos mesmos. Resinas ou polimeros adicio-
nais exemplificativos incluem, mas nao estao limitados a, (poli)estireno-
butadieno, (poli)metilestireno-butadieno, (poli)metil metacrilato-butadieno,
(poli)etil metacrilato-butadieno, (poli)propil metacrilato-butadieno, (poli)butil
metacrilato-butadieno, (poli)metil acrilato-butadieno, (poli)etil acrilato-
butadieno, (poli)propil acrilato-butadieno, (poli)butil acrilato-butadieno, (po-
li)estireno-isopreno,  (poli)metilestireno-isopreno, (poli)ymetit metacrilato-
isopreno, (poli)etil metacrilato-isopreno, (poli)propil metacrilato-isopreno, (po-
li)butil metacrilato-isopreno, (poli)metil acrilato-isopreno, (poli)etil acrilato-
isopreno, (poli)propil acrilato-isopreno, (poli)butil acrilato-isopreno; (po-
li)estireno-propil acrilato, (poli)estireno-butil acrilato, (poli)estireno-butadieno-
acido acrilico, (poli)estireno-butadieno-acido metacrilico, (poli)estireno-
butadieno-acrilonitrilo-acido acrilico, (poli)estireno-butil acrilato-acido acrilico,
(poli)estireno-butil acrilato-acido metacrilico, (poli)estireno-butil acrilato-
acrilonitrila e (poli)estireno-butil acrilato-acrilonitrila-acido acrilico e combina-

¢oes dos mesmos. O polimero pode ser copolimero em bloco, aleatério ou
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alternado.

Em modalidades, as resinas podem incluir resinas de poliéster
tendo uma temperatura de transigdo do vidro de cerca de 30°C a cerca
80°C, em modalidades de cerca de 35°C a cerca 70°C. Em outras modalida-
des, as resinas utilizadas no toner podem ter uma viscosidade de fundido de
cerca de 10 a cerca 1.000.000 Pa*S a cerca de 130°C, em modalidades de
cerca de 20 a cerca 100.000 Pa*S.

Uma, duas ou mais resinas de toner podem ser usadas. Em mo-
dalidades onde duas ou mais resinas de toner sdo usadas, as resinas de
toner podem estar em qualquer proporgéo adequada (por exemplo, propor-
gdo em peso) tal como, por exemplo, cerca de 10% (primeira resina)/90%
(segunda resina) a cerca de 90% (primeira resina)/10% (segunda resina).

Em modalidades, a resina pode ser formada por meio de meto-
dos de agregagdo de emulsdo. Utilizando tais métodos, a resina pode estar
presente em uma emuls3o de resina a qual pode, entdo, ser combinada com
outros componentes e aditivos para formar um toner da presente descrigao.

A resina polimérica pode estar presente em uma quantidade de
cerca de 65 a cerca 95 por cento em peso, em modalidades de cerca de 75
a cerca 85 por cento em peso das particulas de toner (isto é, particulas de
toner excluindo os aditivos externos) baseado no teor de sdlidos. Onde a
resina & uma combinagdo de uma resina cristalina e uma resina amorfa, a
proporcéo de resina cristalina para resina amorfa pode ser, em modalidades
de cerca de 1:99 a cerca 30:70, em modalidades de cerca de 5:95 a cerca
25:75, em algumas modalidades de cerca de 5:95 a cerca 15:95.

Toner

A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-
¢Bes de toner. Tais composi¢oes de toner podem incluir colorantes opcio-
nais, ceras e outros aditivos. Toners podem ser formados utilizando qualquer
método dentro da visdo daqueles habilitados no campo.

Tensoativos

Em modalidades, colorantes, ceras e outros aditivos utilizados

para formar as composigoes de toner podem estar em dispersoes incluindo
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tensoativos. Além disso, particulas de toner podem ser formadas através de

métodos de agregacdo de emulsdo onde a resina e outros componentes do

toner sdo coiocados em um ou mais tensoativos, uma emuiséo € formada,

particulas de toner sdo agregadas, coalescidas, opcionaimente lavadas e
secas e recuperadas.

Um, dois ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados de tensoativos idnicos e tensoativos n&o-
idnicos. Tensoativos anidnicos e tensoativos catiénicos s@o abrangidos pelo
termo "tensoativos idnicos”. Em modalidades, o tensoativo pode ser utilizado
de modo que ele esteja presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 5% em peso da composi¢ao de toner, por exemplo, de cerca de
0,75% a cerca de 4% em peso da composigdo de toner, em modalidades de
cerca de 1% a cerca de 3% em peso da composi¢do de toner.

Exemplos de tensoativos ndo-idnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxi etil celulose, carboxi metil celulose, polioxietileno
cetil éter, polioxietileno lauril éter, polioxietileno octil éter, polioxietileno octil-
fenil éter, polioxietileno oleil éter, monolaurato de sorbitan de polioxietileno,
polioxietileno estearil éter, polioxietileno nonilfenil éter, dialquilfendxi (po-
li)etilenoxi etanol, disponiveis da Rhone-Poulenc como IGEPAL CA-210%,
IGEPAL CA-520°, IGEPAL CA-720%, IGEPAL CO-890°, IGEPAL CO-720°,
IGEPAL CO-290°, IGEPAL CA-210°, ANTAROX 890° e ANTAROX 897°.
Outros exemplos de tensoativos n&o-idnicos adequados incluem um copoli-
mero em bloco de 6xido de polietileno e 6xido de polipropileno, incluindo a-
queles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC PE/F, em modali-
dades SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anidnicos os quais podem ser utilizados incluem os
sulfatos e sulfonatos, dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecil benzeno sulfo-
nato de sodio, dodecil naftaleno sulfato de sédio, dialquil benzenoalquil sulfa-
tos e sulfonatos e acidos, tal como acido abitico, o qual pode ser obtido da
Aldrich ou NEOGEN R®, NEOGEN SC®, NEOGEN RK®, o qual pode ser ob-

tido da Daiichi Kogyo Seiyaku, combinagdes dos mesmos e semelhantes.
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Outros tensoativos anidnicos adequados incluem, em modalidades, DOW-
FAX® 2A1, um dissulfonato de 6xido de alquildifenila da The Dow Chemical
Company efou TAYCA POWER BN2060 da Tayca Corporation (Japao), os
quais sdo dodecil benzeno sulfonatos de sédio ramificados. Combinagoes
desses tensoativos e qualquer um dos tensoativos anidnicos precedentes
podem ser utilizadas em modalidades.

Exemplos dos tensoativos catidbnicos os quais sao usualmente
positivamente carregados incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dime-
til aménio, cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, cloreto de lauril trimetil
aménio, cloreto de alquilbenzil metilt amonio, brometo de alquil benzil dimetil
amonio, cloreto de benzalcodnio, brometo de cetil piridinio, Ci2, Cas, C17 bro-
metos de trimetil aménio, sais de haleto de polioxietil alquilaminas quaterni-
zadas, cloreto de dodecilbenzil trietil aménio, MIRAPOL® e ALKAQUAT®,
disponiveis da Alkaril Chemical Company, SANIZOL® (cloreto de benzalco-
nio), disponivel da Kao Chemicals e semelhantes e misturas dos mesmos.
Colorantes

Como o colorante a ser adicionado, varios colorantes conheci-
dos adequados, tais como corantes, pigmentos, misturas de corantes, mistu-
ras de pigmentos, misturas de corantes e pigmentos e semelhantes podem
ser incluidos no toner. O colorante pode ser incluido no toner em uma quan-
tidade, por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner
ou de cerca de 1 a cerca de 15 por cento em peso do toner ou de cerca de 3
a cerca de 10 por cento em peso do toner.

Como exemplos de colorantes adequados, mengéo pode ser
feita a negro-de-carvao, tal como REGAL 330%®; magnetitas, tais como as
magnetitas da Mobay MO8029®, MO8060°®; magnetitas da Columbian; MA-
PICO BLACKS® e magnetitas com superficie tratada; magnetitas da Pfizer
CB4799%, CB5300%, CB5600°, MCX6369°; magnetitas da Bayer, BAYFER-
ROX 8600°, 8610% magnetitas da Northem Pigments, NP-604®, NP-608°;
magnetitas da Magnox TMB-100® ou TMB-104%; e semelhantes. Como pig-
mentos coloridos, podem ser selecionados ciano, magenta, amarelo, verme-

lho, verde, azul, marrom ou misturas dos mesmos. Geralmente, pigmentos
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ou corantes ciano, magenta ou amarelo ou misturas dos mesmos sd0 usa-
das. O pigmento ou pigmentos sdo geraimente usados como dispersdes de
pigmento baseadas em agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem dispersdes de pig-
mento baseadas em agua SUNSPERSE 6000, FLEXIVERSE e AQUATONE
da SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900°, D6840°, D7080°, D7020°,
PYLAM OIL BLUE®, PYLAM OIL YELLOW®, PIGMENT BLUE 1™ disponi-
veis da Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET 1®, PIGMENT RED
48°, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026®, E.D. TOLUIDINE RED® e
BON RED C® disponiveis da Dominion Color Corporation, Ltda., Toronto,
Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL®, HOSTAPERM PINK E® da Hoechst e
CINQUASIA MAGENTA® disponivel da E.I. DuPont de Nemours & Company
e semelhantes. Geralmente, colorantes que podem ser selecionados sao
preto, ciano, magenta ou amarelo e misturas dos mesmos. Exemplos de
magentas sdo os corantes de quinacridona e antraquinona 2,9-dimetil-
substituida identificados no Color Index como Cl 60710, Cl Dispersed Red
15, o corante diazo identificado no Color Index como Cl 26050, CI Solvent
Red 19 e semelhantes. Exemplos ilustrativos de cianos incluem te-
tra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, o pigmento de ftalocianina
de x-cobre listado no Color Index como Cl 74160, Cl Pigment Blue, Pigment
Blue 15:3 e Anthrathrene Blue, identificado no Color Index como ClI 69810,
Special Blue X-2137 e semelhantes. Exemplos ilustrativos de amarelo sao
amarelo de diarilida de 3,3-diclorobenzideno acetoacetanilidas, um pigmento
de monoazo identificado no Color Index como Cl 12700, Cl Solvent Yellow
16, uma nitrofenil amina sulfonamida identificada no Color Index como Foron
Yellow SE/GLN, CI Dispersed Yellow 33 2,5-dimetoxi-4-sulfonanilida fenila-
z0-4'-cloro-2,5-dimetoxi acetoacetanilida e Permanent Yellow FGL. Magneti-
tas coloridas, tais como misturas de MAPICO BLACK® e componentes ciano
também podem ser selecionados como colorantes. QOutros colorantes con-
hecidos podem ser selecionados, tais como Levanyl Black A-SF (Miles, Bay-
er) e Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals) e corantes colori-
dos, tais como Neopen Blue (BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV Fast Blue
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B2G01 (American Hoechst), Sunsperse Blue BHD 6000 (Sun Chemicals),
Irgalite Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Sudan llI (Ma-

] theson, Coleman, Bell), Sudan ii (Matheson, Coleman, Bell), Sudan iV (Ma-

theson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange 220
(BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange ou 2673 (Paul Uhlich),
Paliogen Yellow 152, 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K (BASF), Pali-
otol Yellow 1840 (BASF), Neopen Yeliow (BASF), Novoperm Yellow FG 1
(Hoechst), Permanent Yellow YE 0305 (Paul Uhlich), Lumogen Yellow
D0790 (BASF), Sunsperse Yellow YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-Gelb
L1250 (BASF), Suco-Yellow D1355 (BASF), Hostaperm Pink E (American
Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Lithol
Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD
PS PA (Ugine Kuhimann of Canada), E.D. Toluidine Red (Aldrich), Lithol Ru-
bine Toner (Paul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bon Red C (Dominion
Color Company), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhlich), Oracet Pink RF
(Ciba-Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen Red 3340 (BASF), Li-
thol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagdes dos precedentes e semel-
hantes.

Cera

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

Ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por
exemplo, um peso molecular gravimétrico médio de cerca de 500 a cerca de
20.000, em modalidades de cerca de 1.000 a cerca de 10.000. Ceras que
podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas, tais como ceras de
polietileno, polipropileno e polibuteno, tal como comercialmente disponivel
da Allied Chemical and Petrolite Corporation, por exemplo ceras de polietile-
no POLIWAX® da Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis da Micha-
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elman, Inc. e da Daniels Products Company, EPOLENE N-1 5® comercial-
mente disponivel da Eastman Chemical Products, Inc. e VISCOL 550-P®,

~ uma polipropileno de baixo peso molecular gravimétrico médio disponivel da

Sanyo Kasei K. K.; ceras baseadas em planta, tais como cera de carnauba,
cera de arroz, cera candelila, cera sumacs e 6leo de jojoba; ceras baseadas
em animal, tal como cera de abelha; ceras baseadas em mineral e ceras
baseadas em petroleo, tais como cera Montana, ozoquerita, ceresina, cera
de parafina, cera microcristalina e cera de Fischer-Tropsch; ceras de éster
obtidas de acido graxo superior e alcool graxo superior, tais como estearato
de estearila e beenato de beenila; ceras de éster obtidas de acido graxo su-
perior e alcool inferior monovalente ou multivalente, tais como estearato de
butila, oleato de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato de gliceri-
deo e tetra beenato de pentaeritritol; ceras de éster obtidas de acido graxo
superior e multimeros de alcool multivalente, tais como monoestearato de
dietilenoglicol, diestearato de dipropileno glicol, diestearato de diglicerila e
tetraestearato de triglicerila; ceras de éster de acido graxo superior de sorbi-
tano, tais como monoestearato de sorbitano e ceras de éster de acido graxo
superior de colesterol; tal como estearato de colesterila. Exemplos de ceras
funcionalizadas que podem ser usadas incluem, por exemplo, aminas, ami-
das, por exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550%, SUPERSLIP 6530® disponivel
da Micro Powder Inc., ceras fluoradas, por exemplo, POLIFLUO 190®, POLI-
FLUO 200®, POLISILK 19%, POLISILK 14® disponivel da Micro Powder Inc.,
ceras de amida fluoradas, por exemplo MICROSPERSION 19® também dis-
ponivel da Micro Powder Inc., imidas, ésteres, aminas quaternarias, acidos
carboxilicos ou emulsdo de polimero acrilico, por exemplo, JONCRYL 74°,
89°. 130°, 537° e 538%, todas disponiveis da SC Johnson Wax e polipropile-
nos e polietilenos clorados disponiveis da Allied Chemical and Petrolite Cor-
poration e SC Johnson wax. Misturas e combinagdes das ceras precedentes
também podem ser usadas em modalidades. Ceras podem ser incluidas, por
exemplo, como agentes de liberagéo do rolo fusor.

Preparo de toner

As particulas de toner podem ser preparadas por meio de qual-
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quer método dentro da visdo daqueles habilitados no campo. Embora moda-
lidades referentes a producéo de toner sejam descritas abaixo com relagao a
processos de emulsdo-agregagao, qualquer método adequado de preparo
de particulas de toner pode ser usado, incluindo processos quimicos, tais
como processos de suspensdo e encapsulagido divulgados nas Patentes
U.S. N2 5.290.654 e 5.302.486, as descrigbes de cada uma das quais séo
aqui incorporadas por referéncia na integra. Em modalidades, composigoes
de toner e particulas de toner podem ser preparadas atraveés de processos
de agregagao e coalescéncia nos quais particulas de resina de pequeno ta-
manho s3o agregadas ao tamanho de particula de toner apropriado e, entao,
coalescidas para obter o formato e morfologia finais da particula de toner.

Em modalidades, as composi¢cdes de toner podem ser prepara-
das através de processos de emulsdo-agregacao, tal como um processo que
inclui agregacdo de uma mistura de um colorante opcional, uma cera opcio-
nal e quaisquer outros aditivos desejados ou requeridos e emulsdes incluin-
do as resinas e/ou resinas reticuladas de elevado peso molecular descritas
acima, opcionalmente em tensoativos conforme descrito acima e, entao,
coalescéncia da mistura agregada. Uma mistura pode ser preparada através
da adi¢do de um colorante e opcionalmente uma cera ou outros materiais, 0s
quais também podem estar opcionalmente em uma dispersao incluindo um
tensoativo, a emulsdo, a qual pode ser uma mistura de duas ou mais emul-
sdes contendo a resina. O pH da mistura resultante pode ser ajustada atra-
vés de um acido tal como, por exemplo, acido acético, acido nitrico ou seme-
lhante. Em modalidades, o pH da mistura pode ser ajustado para de cerca
de 2 a cerca de 5. Adicionalmente, em modalidades, a mistura pode ser ho-
mogeneizada. Se a mistura € homogeneizada, homogeneizagdo pode ser
realizada através de mistura em torno de 600 a cerca de 6.000 revolugoes
por minuto. Homogeneizagao pode ser realizada através de qualquer meio
adequado incluindo, por exemplo, um homogeneizador de sonda IKA ULTRA
TURRAX T50.

Apos o preparo da mistura acima, um agente de agregagéo pode

ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregagao adequado pode ser
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utilizado para formar um toner. Agentes de agregagédo adequados incluem,
por exemplo, solugdes aquosas de um cation divalente ou um material de
cation multivalente. O agente de agregagéo pode ser, por exemplo, haletos
de polialuminio, tal como cloreto de polialuminio (PAC) ou o brometo, fluore-
to ou iodeto correspondente, silicatos de polialuminio, tal como sulfo-silicato
de polialuminio (PASS) e sais de metal soluveis em agua, incluindo cloreto
de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato de aluminio po-
tassio, acetato de calcio, cloreto de calcio, nitrito de calcio, oxilato de caicio,
sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de magnésio, sulfato de mag-
nésio, acetato de zinco, nitrato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco,
brometo de magnésio, cloreto de cobre, sulfato de cobre e combinagdes dos
mesmos. Em modalidades, o agente de agregagdo pode ser adicionado a
mistura em uma temperatura que esta abaixo da temperatura de transigdo
do vidro (Tg4) da resina.

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

De forma a controlar a agregacdo e subseqliente coalescéncia
das particulas, em modalidades, o agente de agregacéo pode ser medido na
mistura com o tempo. Por exemplo, o agente pode ser medido na mistura
durante um periodo de cerca de 5 a cerca 240 minutos, em modalidades de
cerca de 30 a cerca 200 minutos. A adigdo do agente pode também ser feita
enquanto a mistura € mantida sob condigoes agitadas, em modalidades de
cerca de 50 rpm a cerca 1.000 rpm, em outras modalidades de cerca de 100
rpm a cerca 500 rpm € em uma temperatura que esta abaixo da temperatura
de transicdo do vidro da resina conforme discutido acima, em modalidades
de cerca de 30 °C a cerca 90 °C, em modalidades de cerca de 35°C a cerca
70 °C.

As particulas podem ser deixadas agregar até que um tamanho



10

15

20

25

30

18

predeterminado de particula seja obtido. Um tamanho desejado predetermi-
nado se refere ao tamanho de particula desejado a ser obtido conforme de-
terminado antes de formagéo e o tamanho de particula sendo monitorado
durante o processo de crescimento até que tal tamanho de particula seja
atingido. Amostras podem ser tomadas durante o processo de crescimento e
analisadas, por exemplo, com um Contador Coulter, com relacao ao tama-
nho médio de particula. A agregagao, assim, pode ser processada mantendo
a temperatura elevada ou elevando lentamente a temperatura, por exemplo,
para de cerca de 30 °C a cerca de 99 °C e mantendo a mistura nessa tem-
peratura durante um periodo de cerca de 0,5 horas a cerca 10 horas, em
modalidades de cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, enquanto se mantem a
agitagdo, para proporcionar particulas agregadas. Uma vez que o tamanho
de particula desejado predeterminado € atingido, entao, o processo de cres-
cimento é interrompido. Em modalidades, o tamanho de particula desejado
predeterminado estd dentro das faixas de tamanho de particula de toner
mencionadas acima.

O crescimento e formatagdo das particulas apés adi¢céo do a-
gente de agregagdo podem ser realizados sob quaisquer condi¢cdes adequa-
das. Por exemplo, o crescimento e formatagdo podem ser conduzidos sob
condicdes nas quais agregagéo ocorre separadamente da coalescéncia. Pa-
ra estagios distintos de agregacgéo e coalescéncia, 0 processo de agregagéao
pode ser conduzido sob condigdes de cisalhamento em temperatura eleva-
da, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 90°C, em modalidades de
cerca de 45°C a cerca de 80°C, o que pode estar abaixo da temperatura de
transicdo do vidro da resina, conforme discutido acima.

Modificador de reologia

Emulsdes usadas em um processo de toner EA, por exemplo,
emulsdes multiplas incluindo resinas, colorantes, ceras, combinagdes dos
mesmos e semelhantes, podem incluir particulas nanodimensionadas com
estabilizagdo de carga de superficie conferida pelos tensoativos adsorvidos.
Essas particulas podem, assim, repelir umas as outras e emulsdes formadas

com esses materiais podem ter uma baixa viscosidade, mesmo em um teor
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muito alto de sélidos, por exemplo, de cerca de 40% a cerca 60%. Conforme
descrito acima, durante fabricagdo do toner EA, a carga de superficie das
nanoparticulas pode ser neutralizada por meio da adigdo de um agente de
agregacdo, em modalidades cloreto de polialuminio e/ou sulfato de aluminio.
As nanoparticulas neutralizadas resultantes podem, assim, ter forte atragcao
interparticula umas com as outras. Consequentemente, agregados de nano-
particulas comegam a se formar e aumentar de tamanho, os quais podem
ser referidos como agregados primarios, tendo um diametro de menos de
cerca de 3 um.

A formacao de agregados primarios pode resultar em uma rapi-
da elevacgdo de viscosidade da pasta. Por exemplo, em um toner EA tendo
um teor de solidos de cerca de 11,5% na pasta primaria, a viscosidade pode
ser cerca de 50 cps, semelhante a um esmalte. Uma rede transitoria dinami-
ca de particulas de varios tamanhos (de nanoparticulas a agregados prima-
rios) pode se formar, desse modo, contribuindo para a viscosidade aumen-
tada da pasta. Forgas de cisalhamento mecanico podem ser utilizadas para
quebrar tais estruturas de rede, proporcionando fluxo e mistura. Alternativa-
mente, espécies quimicas podem ser introduzidas para (1) proteger a intera-
cdo atrativa entre as particulas; e (2) proporcionar lubrificagdo a nivel mole-
cular entre as particulas & medida que elas s&o cisalhadas e deslizam umas
sobre as outras.

De acordo com a presente descrigdo, um modificador de reolo-
gia pode ser adicionado a uma emulsdo, em modalidades uma mistura de
emulsdes utilizada para formar particulas de toner, antes que as emulsoes
sejam coaguladas com um agente de agregagao para formar uma pasta de
particulas primarias ("pasta primaria”). Modificadores de reologia adequados
incluem, por exemplo, os polidis, algumas vezes referidos aqui como alcoois
poli-hidricos, tendo a férmula geral H(HCHO)n+1H, onde n é de cerca de 1 a
cerca 20, em modalidades de cerca de 2 a cerca 10. Polidis exemplificativos
os quais podem ser usados como um modificador de reologia incluem, mas
nao estdo limitados a, etileno glicol, propileno glicol, dietileno glicol, trietileno

glicol, dipropileno glicol, polietileno glicol, neopentileno glicol, polipropileno
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glicol, glicerol, eritritol, treitol, arabitol, xilitol, ribitol, d-manitol, sorbitol, galac-
titol, iditol, isomalte, maltitol, lactitol, combinagdes dos mesmos e semelhan-
tes.

Tais modificadores de reologia podem permitir altos carregamen-
tos de soélidos na pasta primaria, ao mesmo tempo em que mantém bom flu-
xo e distribuigdo de tamanho desejavel dos agregados primarios. De acordo
com a presente descrigdo, os principais critérios para escolha de um modifi-
cador de reologia incluem: (1) ele devera possuir excelente solubilidade em
agua; (2) ele ndo devera interferir com o processo de agregagao; (3) ele nao
devera afetar negativamente o desempenho da particula de toner; e (4) ele
devera ser ambientalmente seguro com relagdo ao tratamento de aguas ser-
vidas.

Em algumas modalidades, dipropileno glicol pode ser utilizado
como o modificador de reologia para reduzir a viscosidade da pasta € permi-
tir alta carga de solidos/alto rendimento em um toner EA. Dipropileno glicol é
um liquido soltvel em agua e incolor com baixo odor e baixa volatilidade. Ele
é nao-toxico e &€, em geral, reconhecido como seguro para uso em alimen-
tos, cosméticos e medicamentos pelo FDA. O dipropileno glicol tem a se-

guinte estrutura:
OH OH

)\/O\/I\
H3C CH; (1

O modificador de reologia, em modalidades dipropileno glicol,
pode ser adicionado as emulsdes poliméricas em niveis de dose geralmente
de menos de cerca de 1 pph, em modalidades de cerca de 0,01 pph a cerca
1 pph, em modalidades de cerca de 0,05 pph a cerca 0,6 pph. De acordo
com a presente descrigdo, um modificador de reologia, tal como dipropileno
glicol, € ndo-iénico e nao interferira com o processo de agregagdo baseado
em aluminio, conforme descrito acima. Ele pode, contudo, reduzir significati-
vamente a viscosidade da pasta primaria. Assim, de acordo com a presente
descrigdo, pode-se utilizar emulsdes com um maior carregamento de solidos

no processo de toner EA.
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Utilizando um modificador de reologia conforme descrito acima,
para formagdo de particulas de toner, o teor de sélidos da emulsao pode,
assim, ser de cerca de 5% a cerca 35%, em modalidades de cerca de 10% a
cerca 25%, em outras modalidades cerca de 15,5% da emulsao.

A viscosidade da pasta primaria pode ser fortemente reduzida na
presenga do modificador de reologia, tal como dipropileno glicol. Por exem-
plo, a viscosidade da pasta priméaria pode ser de cerca de 100 cps a cerca
5000 cps, em modalidades de cerca de 1000 cps a cerca 4000 cps. Mistura
adequada da pasta primaria, tendo um alto teor de solidos pode, assim, ser
obtida sem ter de recorrer a um equipamento de mistura poderoso. Também,
em virtude de sua alta solubilidade em agua, o modificador de reologia, em
modalidades dipropileno glicol, pode estar presente principaimente na fase
aquosa da pasta e, assim, ndo permanece em toners lavados e secos, des-
se modo, minimizando seu efeito potencial sobre as particulas de toner.

A presente descrigdo proporciona uma abordagem eficiente, a-
inda que simples, para obter um processo de toner EA de alto rendimento.
Um aumento no teor de sélidos das emulsées, por exemplo, de apenas 1%,
poderia resultar em 200 quilogramas extra de particulas (para um toner pre-
to) por lote. Isso poderia, em modalidades, representar mais 200.000 quilo-
gramas extra de particulas de toner obtidas sem o requisito de qualquer in-
vestimento de capital adicional.

Particulas

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

a ajustar o pH para os valores desejados mencionados acima.
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Resina de envolitdrio

Em modalidades, apds agregacdo, mas antes de coalescéncia,
um revestimento de resina pode ser aplicado as particuias agregadas.

Resinas as quais podem ser utilizadas para formar um envoltério
incluem, mas ndo estéo limitadas a, as resinas amorfas descritas acima para
uso no nicleo. Em modalidades, uma resina amorfa a qual pode ser utilizada
para formar um envoltério de acordo com a presente descrigdo pode incluir
um poliéster amorfo de formula | acima.

Em algumas modalidades, a resina amorfa utilizada para formar
o envoltério pode ser reticulada. Por exemplo, reticulagao pode ser obtida
combinando uma resina amorfa com um agente de reticulagéo, algumas ve-
zes referido aqui, em modalidades, como um iniciador. Exemplos de agentes
de reticulagdo adequados incluem, mas néao estao limitados a, por exemplo,
iniciadores térmicos ou de radical livre, tais como peréxidos orgénicos e
compostos azo descritos acima como adequados para formacao de um gel
no nucleo. Exemplos de peroxidos organicos adequados incluem peroxidos
de diacila tais como, por exemplo, perdxido de decanoila, peroxido de lauroi-
la e peroxido de benzoila, peroxidos de cetona tais como, por exemplo, pe-
roxido de ciclo-hexanona e metil etil cetona, alquil perdxi ésteres tais como,
por exemplo, peroxi neodecanoato de t-butila, 2,5-di (2-etil hexanoil peroxi)
hexanoato de ,5-dimetila, peroxi 2-etil hexanoato de t-amila, peroxi 2-etil he-
xanoato de t-butila, peroxi acetato de t-butila, peréxi acetato de t-amila, pe-
roxi benzoato de t-butila, peroxi benzoato de t-amila, o-isopropil monoperoxi
carbonato de oo-t-butila, 2,5-di (benzoil peroxi) hexanoato de 2,5-dimetila, o-
(2-etil hexil) mono perdxi carbonato de oo-t-butila e o-(2-etil hexil) monopero-
xi carbonato de oo-t-amila, perdxidos de alquila tais como, por exemplo, pe-
roxido de dicumila, 2,5-di (t-butil perdxi) hexanoato de 2,5-dimetila, peréxido
de t-butil cumila, a-a-bis(t-butil peréxi) diisopropil benzeno, peroxido de di-t-
butila e 2,5-dimetil 2,5-di (t-butil peroxi) hexino-3, hidroperoxidos de alquila
tais como, por exemplo, 2,5-di-hidro peréxi 2,5-dimetil hexano, hidroperdxido
de cumeno, hidroperoxido de t-butila e hidroperéxido de t-amila e alquil pe-

roxicetais tais como, por exemplo, 4,4-di (t-butil peroxi) valerato de n-butila,
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1,1-di (t-butil peroxi) 3,3,5-trimetil ciclo-hexano, 1,1-di (t-butil perdxi) ciclo-
hexano, 1,1-di (t-amil perdxi) ciclo-hexano, 2,2-di (t-butil perdxi) butano, 3,3-
di (t-butil peroxi) butirato de etila e 3,3-di (t-amil peroxi) butirato de etila e
combinagbes dos mesmos. Exemplos de compostos azo adequados incluem
2,2,'-azobis(2,4-dimetilpentano nitrilo), azobis-isobutironitrila, 2,2'-azobis (i-
sobutironitrila), 2,2'-azobis (2,4-dimetil valeronitrila), 2,2'-azobis (metil butiro-
nitrila), 1,1'-azobis (ciano ciclo-hexano), outros compostos conhecidos simi-
lares e combinagdes dos mesmos.

O agente de reticulagéo e resina amorfa podem ser combinados
durante um tempo suficiente e em uma temperatura para formar o gel de
poliéster reticulado. Em modalidades, o agente de reticulagéo e resina amor-
fa podem ser aquecidos para uma temperatura de cerca de 25°C a cerca
99°C, em modalidades de cerca de 30°C a cerca 95°C, durante um periodo
de tempo de cerca de 1 minuto a cerca 10 horas, em modalidades de cerca
de 5 minutos a cerca 5 horas, para formar uma resina de poliéster reticulada
ou gel de poliéster adequado para uso como um envoltorio.

Onde utilizado, o agente de reticulagdo pode estar presente em
uma quantidade de cerca de 0,001% em peso a cerca 5% em peso da resi-
na, em modalidades de cerca de 0,01% em peso a cerca 1% em peso da
resina. A quantidade de CCA pode ser reduzida na presenca de agente de
reticulagdo ou iniciador.

Uma unica resina de poliéster pode ser utilizada como o envolto-
rio ou, em algumas modalidades, uma primeira resina de poliéster pode ser
combinada com outras resinas para formar um envoltorio. Multiplas resinas
podem ser utilizadas em quaisquer quantidades adequadas. Em modalida-
des, uma primeira resina de poliéster amorfa, por exemplo, uma resina a-
morfa de formula | acima, pode estar presente em uma quantidade de cerca
de 20 por cento em peso a cerca 100 por cento em peso da resina de envol-
torio total, em modalidades de cerca de 30 por cento em peso a cerca 90 por
cento em peso da resina de envoltério total. Assim, em modalidades, uma
segunda resina pode estar presente na resina de envoltério em uma quanti-

dade de cerca de 0 por cento em peso a cerca 80 por cento em peso da re-
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sina de envoltdrio total, em modalidades de cerca de 10 por cento em peso a
cerca 70 por cento em peso da resina de envoltorio.

Coalescéncia

Apds agregagao para o tamanho de particula desejado e aplica-
cdo de um envoltorio de resina opcional descrito acima, as particulas podem,
entdo, ser coalescidas no formato final desejado, a coalescéncia sendo obti-
da, por exemplo, através de aquecimento da mistura para uma temperatura
adequada. Essa temperatura pode, em modalidades, ser de cerca de 40 °C
a cerca de 99 °C, em modalidades de cerca de 50 °C a cerca de 95 °C.
Temperaturas maiores ou menores podem ser usadas, sendo entendido que
a temperatura é uma fungdo das resinas usadas.

A coalescéncia também pode ser realizada com agitagao, por
exemplo, em 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.

Apods a coalescéncia, a mistura pode ser esfriada para a tempe-
ratura ambiente, tal como de cerca de 20 °C a cerca de 25 °C. O resfriamen-
to pode ser rapido ou lento, conforme desejado. Um método de resfriamento
adequado pode incluir introdugéo de agua quente em uma camisa em torno
do reator. Apos esfriar, as particulas de toner podem ser opcionalmente la-
vadas com agua e, entdo, secas. Secagem pode ser realizada através de
qualquer método adequado para secagem incluindo, por exemplo, liofiliza-
Gao.

De acordo com a presente descrigdo, a maioria do modificador
de reologia, em modalidades dipropileno glicol, pode ser removida durante o
processo de lavagem em virtude de sua forte afinidade com a agua. O modi-
ficador de reologia pode ser selecionado de modo que ele ndo imponha ne-
nhum requisito de manipulagdo ambiental adicional, uma vez que ele pode,
em geral, ser ndo toxico e se decompde biologicamente em um processo de
tratamento de aguas servidas.

Aditivos
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Em modalidades, as particulas de toner também podem conter
aditivos opcionais, conforme desejado ou requerido. Por exemplo, podem
ser misturados com as particulas de toner particuias aditivas externas, inciu-
indo aditivos auxiliares de fluxo, aditivos os quais podem estar presentes
sobre a superficie das particulas de toner. Exemplos desses aditivos incluem
oxidos de metal, tais como oxido de titanio, oxido de silicio, 6xido de esta-
nho, misturas dos mesmos e semelhantes; silicas coloidais e amorfas, tal
como AEROSIL®, sais de metal e sais de metal de acidos graxos, incluindo
de estearato de zinco, éxidos de aluminio, 6xidos de cério e misturas dos
mesmos. Cada um desses aditivos externos pode estar presente em uma
quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca 5 por cento em peso
do toner, em modalidades de cerca de 0,25 por cento em peso a cerca 3 por
cento em peso do toner. Aditivos adequados incluem aqueles divulgados nas
Patentes U.S. N 3.590.000, 3.800.588, 6.214.507 e 7.452.646, as descri-
¢cdes de cada uma das quais s&o aqui incorporadas por referéncia na inte-
gra. Novamente, esses aditivos podem ser aplicados simultaneamente com
a resina de envoltério descrita acima ou apés aplicagao da resina de envolto-
rio.

Em modalidades, os toners da presente descricdo podem ser
utilizados como toners de fusdo ultrabaixa (ULM). Em modalidades, as parti-
culas de toner seco tendo um envoltdrio da presente descricdo podem, ex-
cluindo os aditivos de superficie externa, ter as seguintes caracteristicas:

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

(2) Distribuicdo de Tamanho Geografico Numérica Média
(GSDn) efou Distribuigdo de Tamanho Geografico Volumétrica Média
(GSDv) de cerca de 1,05 a cerca de 1,55, em modalidades de cercade 1,1 a
cerca de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,93 a cerca de 1, em modalidades

de cerca de 0,95 a cerca de 0,99 (medida, por exemplo, com um analisador
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Sysmex FPIA 2100).

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das através de qualquer técnica e aparelho adequados. O didmetro medio
volumétrico de particula Dsoy, GSDv € GSDn podem ser medidos por meio
de um instrumento de medic¢do, tal como um Beckman Couiter Multisizer 3,
operado de acordo com as instrugdes do fabricante. Amostragem represen-
tativa pode ocorrer como segue: uma pequena quantidade de amostra de
toner, cerca de 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de uma peneira
de 25 micrdmetros, entdo, colocada em solugdo isotdnica para obter uma
concentragdo de cerca de 10%, com a amostra, entdo, passada em um
Beckman Coulter Multisizer 3.

Toners produzidos de acordo com a presente descrigdo podem
possuir excelentes caracteristicas de carga quando expostos a condi¢des de
umidade relativa extrema (RH). A zona de baixa umidade (zona C) pode ter
cerca de 10°C/RH de 15%, enquanto que a zona de alta umidade (zona A)
pode ter cerca de 28°C/RH de 85%. Toners da presente descricao podem
possuir uma zona de carregamento A de cerca de -3 pC/g a cerca -60 pC/g,
em modalidades de cerca de -4 uC/g a cerca -50 pC/g, uma proporgéo de
carga por massa do toner precursor (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 triboelétrica final de -4 puC/g a cerca de -50 pC/g, em modalidades de
cerca de -5 uC/g a cerca de -40 pC/g.

Reveladores

As particulas de toner assim obtidas podem ser formuladas em
uma composicgdo reveladora. As particulas de toner podem ser misturadas
com particulas veiculo para obter uma composicao reveladora com dois
componentes. A concentragédo de toner no revelador pode ser de cerca de
1% a cerca de 25% em peso do peso total do revelador, em modalidades de
cerca de 2% a cerca de 15% em peso do peso total do revelador.

Veiculos
Exemplos de particulas veiculo que podem ser utilizadas para

mistura com o toner incluem aquelas particulas que s&o capazes de obter
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triboeletricamente uma carga de polaridade oposta aquela das particulas de
toner. Exemplos ilustrativos de particulas veiculo adequadas incluem zirc6-
nio granular, silicio granular, vidro, ago, niquel, ferritas, ferritas de ferro, dio-
xido de silicio e semelhantes. Outros veiculos incluem aqueles divulgados
nas Patentes U.S. N® 3.847.604, 4.937.166 e 4.935.326.

As particulas veiculo selecionadas podem ser usadas com ou
sem um revestimento. Em modalidades, as particulas veiculo podem incluir
um nucleo com um revestimento sobre o mesmo o qual pode ser formado de
uma mistura de polimeros que nio estdo em proximidade intima com os

mesmos na série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropolimeros,

----------

tais como resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, me-
tacrilato de metila e/ou silanos, tal como trietoxi silano, tetrafluoroetilenos,
outros revestimentos conhecidos e semelhantes. Por exemplo, revestimen-
tos contendo fluoreto de polivinilideno disponivel, por exemplo, como KY-
NAR 301F® e/ou polimetilmetacrilato, por exemplo, tendo um peso molecular
gravimétrico médio de cerca de 300.000 a cerca de 350.000, tal como co-
mercialmente disponivel da Soken, podem ser usados. Em modalidades,
fluoreto de polivinilideno e polimetiimetacrilato (PMMA) podem ser mistura-
dos em proporgdes de cerca de 30 a cerca de 70 % em peso a cerca de 70 a
cerca de 30 % em peso, em modalidades de cerca de 40 a cerca de 60 %
em peso a cerca de 60 a cerca de 40 % em peso. O revestimento pode ter
um peso do revestimento, por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 5% em
peso do veiculo, em modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do
veiculo.

Em modalidades, PMMA pode opcionalmente ser copolimeriza-
do com qualquer comonémero desejado, na medida em que o copolimero
resultante retenha um tamanho de particula adequado. Comondémeros ade-
quados podem incluir monoalquil ou dialquil aminas, tais como metacrilato
dimetilaminoetila, metacrilato dietilaminoetila, di-isopropilaminoetil ou meta-
crilato de t-butilaminoetil e semelhantes. As particulas veiculo podem ser
preparadas através de mistura do nucleo veiculo com polimero em uma
quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10 por cento em peso, em modali-
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dades de cerca de 0,01 a cerca de 3 por cento em peso, baseado no peso
das particulas veiculo revestidas, até aderéncia das mesmas ao nucleo vei-
culo através de impacto mecénico e/ou atragio eletrostatica.

Varios meios adequados eficazes podem ser usados para apli-
car o polimero a superficie das particulas de nucleo veiculo, por exemplo,
mistura com rolo em cascata, turbilhonamento, trituragdo, agitagdo, pulveri-
zacdo de névoa com energia eletrostatica, leito fluidizado, processamento
em disco eletrostatico, cortina eletrostatica, combinagdes dos mesmos e

semelhantes. A mistura das particulas de nucleo veiculo e polimero podem,

dir as particulas de nucleo veiculo. As particulas veiculo revestidas podem,
entdo, ser esfriadas e, apds o que, classificadas em um tamanho de particu-
la desejado.

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

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

Formacao de imagem

Os toners podem ser utilizados para processos eletrostatografi-
cos ou xerograficos, incluindo aqueles divulgados na Patente U.S. N°
4.295.990, a descricdo da qual é aqui incorporada por referéncia na integra.
Em modalidades, qualquer tipo de sistema de descrigdo de imagem pode ser
usado em um dispositivo de descrigdo de imagem incluindo, por exemplo,

descricdo com escova magnética, descricdo com um Unico componente por
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pulso, descricdo sem remogao hibrida (HSD) e semelhantes. Esses e siste-
mas de descrigdo similares estdo dentro da visdo aqueles habilitados no
campo.

Processos de formagédo de imagem incluem, por exemplo, pre-
paro de uma imagem com um dispositivo xerogréfico incluindo um compo-
nente de carregamento, um componente de formag&o de imagem, um com-
ponente fotocondutivo, um componente de descrigdo, um componente de
transferéncia e um componente de fusdo. Em modalidades, o componente
de descricao pode incluir um revelador preparado através de mistura de um
veiculo com uma composigdo de toner descrita aqui. O dispositivo xerografi-
co pode incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora de alta
velocidade em branco e preto, uma impressora colorida e semelhantes.

Uma vez que a imagem ¢ formada com toners/reveladores via
um método de descricdo de imagem adequado, tal como qualquer um dos
métodos antes mencionados, a imagem pode, entdo, ser transferida para um
meio de recebimento de imagem, tal como papel e semelhantes. Em modali-
dades, os toners podem ser usados na descricdo de uma imagem em um
dispositivo de descrigdo de imagem utilizando um elemento de rolo fusor.
Elementos de rolo fusor sdo dispositivos de fusdo por contato que estao den-
tro da visdo daqueles habilitados no campo, nos quais calor e pressao do
rolo podem ser usados para fundir o toner ao meio de recebimento de ima-
gem. Em modalidades, o elemento fusor pode ser aquecido para uma tem-
peratura acima da temperatura de fusao do toner, por exemplo, para tempe-
raturas de cerca de 70 °C a cerca de 160 °C, em modalidades de cerca de
80 °C a cerca de 150 °C, em outras modalidades de cerca de 90 °C a cerca
de 140 °C, apds ou durante fus&o sobre o substrato de recebimento de ima-
gem.

Os Exemplos a seguir sdo fornecidos para ilustrar modalidades
da presente descrigdo. Esses Exemplos se destinam a ser ilustrativos ape-
nas e ndo se destinam a limitar o escopo da presente descricdo. Também,
as partes e percentuais s80 em peso, a menos que de outro modo indicado.

Conforme usado aqui, "temperatura ambiente” refere-se a uma temperatura
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de cerca de 20 °C a cerca de 25 °C.
EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Um toner de agregacao de emulsdo foi preparado como segue.
Resumidamente, cerca de 8,221 quilogramas de uma resina amorfa linear A
em uma emuls3o (cerca de 35% em peso de resina) e 8,221 quilogramas de
uma resina amorfa linear B em uma emulséo (cerca de 35% em peso de re-
sina) foram adicionados a um reator de (20 galGes). As resinas amorfas line-

ares A e B eram da seguinte formula:

O O.
O m
(M
em que m para a resina amorfa linear A era cerca de 50 e m para a resina
amorfa linear B era cerca de 140; essas resinas foram produzidas seguindo
os procedimentos descritos na Patente U.S. N° 6.063.827, a descrigao da
qual é aqui incorporada por referéncia na integra. Cerca de 2,4 quilogramas

de uma resina de poliéster cristalina composta de acido dodecanodioico e

1,9-Nonanodiol com a seguinte formula:

e} O
/(CHz)g\O
(CHao [\° q
b (In

em que b era de cerca de 5 a cerca 2000 e d era de cerca de 5 a cerca
2000, em uma emuls3do (cerca de 30% em peso de resina), sintetizada se-
guindo os procedimentos descritos na Publicagéo de Pedido de Patente U.S.
N2 2006/0222991, a descricdo da qual € aqui incorporada por referéncia na
integra, com cerca de 3,79 quilogramas de um pigmento ciano, Pigment Blue
15:3 (cerca de 17,4% em peso), cerca de 2,95 quilogramas de uma cera de
parafina (cerca de 30,58% em peso) e cerca de 28,39 quilogramas de agua
desionizado, foram adicionados ao reator. O pH da mistura foi ajustado para

cerca de 4,2 através da adigédo de 2,04 quilogramas de acido nitrico (cerca
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de 0,3M). Cerca de 2,7 quilogramas de Alx(SO4); (cerca de 1% em peso)
foram adicionados como um floculante sob homogeneizagdo em uma veloci-
dade de cerca de 2000 rpm a cerca 4000 rpm.

Cerca de 0,06 pph de dipropileno glicol foram adicionados ae-
mulsdo como um modificador de reologia. Uma emuis&@o nao tratada foi utili-
zada como um controle para formar particulas de toner sem o modificador de
reologia.

Para o processo exemplificado e o controle, a mistura foi subse-
quentemente aquecida a cerca de 48 °C para agregagdo, enquanto se mistu-
rava em uma velocidade de cerca de 350 rpm.

Quando o tamanho de particula atingiu um determinado valor,
por exemplo, cerca de 5 pm, uma mistura de cerca de 4,46 quilogramas de
resina amorfa linear A em uma emulsdo (cerca de 35% em peso de resina) e
cerca de 4,45 quilogramas de resina amorfa linear B em uma emulséo (cerca
de 35% em peso de resina) foram adicionados ao reator. Antes da adigdo, o
pH da mistura foi ajustado para cerca de 3-3,5 por meio da adigdo de cerca
de 0,93 quilogramas de acido nitrico (cerca de 0,3M). O tamanho de particu-
la foi monitorado com um Coulter Counter e a Distribuicdo de Tamanho Ge-
ométrico ("GSD") foi determinada.

A Tabela 1 abaixo inclui um sumario dos toners preparados de
acordo com a presente descrigdo (circ. = circularidade; AC = agrega-

¢ao/coalescéncia).

Tabela 1
Teor de | Tenséo Agua
solidos | de es- residual Ren
- - D50v i
na pas- coa ason | Gspv | cire. | S™  AC dimen-
ta pri- | mento | (um) (kg/100 to ()
maria | (Tauo, kg de| 09
(%) Pa) produto)
Con- 11,5 18,5 5,85 1,28 1,20 0,963 | 614 100
trole
Exem
xem- 15,5 241 5,80 1,22 1,20 0,962 | 455 128
plo 1

Conforme pode ser observado a partir da Tabela 1, particulas
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foram feitas onde o modificador de reologia foi utilizado enquanto que, ao
mesmo tempo, um aumento de 28% no rendimento foi observado e a agua
residual associada foi reduzida em cerca de 30%.

Particulas feitas da dispersao de poliéster com o modificador de
reologia, bem como o controle, foram ainda convertidos em particulas de
toner com os aditivos: silica fumegada AEROSIL® RY50L (1,29%), silica fu-
megada AEROSIL® RX50 (0,86%), silica X24 (1,73%), isobutiltrimetoxi-
silano (STT100H) (0,88%), 6xido de cério (E10) (0,275%), estearato de zinco
(0,18%) e finos de PMMA (MP116CF) (0,50%) e avaliados. As propriedades

dos toners foram analisadas, com os resultados listados na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2
Zona C (10°C/RH de 15%) Zona A (28°C/RH de 85%)
Alvos (4 mm-11 mm) (4 mm-11 mm)
ID do Toner g/d (mm) g/m (uC/g) | q/d (mm) g/m (Mc/g) |
Controle 11,5 48 8,7 36
Exemplo 1 11,5 46 8,6 34

Conforme pode ser visto a partir da Tabela 2, particulas de toner
feitas com dispersdes possuindo o modificador de reologia da presente des-
crigao tinham propriedades que eram comparaveis ao controle.

Seréa apreciado que variagbes das caracteristicas e fungoes di-
vulgadas acima e outras ou alternativas das mesmas podem, desejavelmen-
te, ser combinadas em muitos outros sistemas ou aplicagoes diferentes.
Também, varias alternativas, modificagbes, variagdes ou aprimoramentos
presentemente imprevistos ou néo observados podem ser subseqlentemen-
te feitos por aqueles habilitados na técnica, os quais se destinam a ser a-
brangidos pelas reivindicagées a seguir. A menos que especificamente men-
cionado em uma reivindicacéo, etapas ou componentes das reivindicagoes
n3o deverdo ser implicados ou importados da especificagdo ou quaisquer
outras reivindicagdes, assim como qualquer ordem, numero, posi¢ao, tama-

nho, formato, angulo, cor ou material em particular.
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REIVINDICAGOES

1. Método compreendendo:

contato de pelo menos uma resina com pelo menos um tensoati-
vo para formar uma emulséo;

contato da emulsdo com uma cera opcional, um colorante opcio-
nal e pelo menos um modificador de reologia compreendendo um poliol da
formula H(HCHO).+1H, onde n é cerca de 1 a cerca de 20, para formar uma
pasta primaria;

agregacdo da pelo menos uma resina de poliéster amorfa em
combinagdo com pelo menos uma resina de poliéster cristalina com um a-
gente de agregagdo para formar particulas agregadas;

coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de
toner; e

recuperacao das particulas de toner,

em que a emulsdo tem um teor de solidos de cerca de 5% a cer-
ca 35% em peso.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo me-
nos uma resina compreende estirenos, acrilatos, metacrilatos, butadienos,
isoprenos, acido acrilicos, acido metacrilicos, acrilonitrilas e combinagoes
dos mesmos

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo me-
nos uma resina compreende pelo menos uma resina amorfa opcionalmente
em combinagdo com pelo menos uma resina cristalina.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo me-

nos uma resina compreende uma resina de poliéster amorfa da formula:

U i
O
™ ()
em que m pode ser de cerca de 5 a cerca 1000, em combinagdo com uma

resina de poliéster cristalina da férmula:
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em que b é de cerca de 5 a cerca 2000 e d é de cerca de 5 a cerca 2000.

5. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em o pelo menos
um tensoativo é selecionado do grupo consistindo em tensoativos anionicos,
tensoativos ndo-idnicos, tensoativos catiénicos e combinagées dos mesmos
e o tensoativo esta presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a cerca
20% em peso da resina.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o modifica-
dor de reologia é selecionado do grupo consistindo em etileno glicol, propile-
no glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, dipropileno glicol, polietileno glicol,
neopentileno glicol, polipropileno glicol, glicerol, eritritol, treitol, arabitol, xilitol,
ribitol, d-manitol, sorbitol, galactitol, iditol, isomalte, maltitol, lactitol e combi-
nagdes dos mesmos.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o modifica-
dor de reologia é adicionado a emulsdo em uma quantidade de cerca de
0,01 pph a cerca 1 pph.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1 em que o agente de
agregacgdo € selecionado do grupo consistindo em cloreto de polialuminio,
brometo de polialuminio, fluoreto de polialuminio, iodeto de polialuminio, sul-
fo-silicato de polialuminio, cloreto de aluminio, nitreto de aluminio, sulfato de
aluminio, sulfato de potassio aluminio, acetato de calcio, cloreto de calcio,
nitrito de calcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, ni-
trato de magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco,
sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio,
cloreto de cobre, sulfato de cobre e combinagdes dos mesmos.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o agente de
agregacgido esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1% a cerca 8%
em peso da resina na emulséo.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pasta

primaria tem uma viscosidade de cerca de 100 cps a cerca 5000 cps.
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11. Método compreendendo:

contato de pelo menos uma resina de poliéster amorfa com pelo
menos uma resina de poliéster cristalina e pelo menos um tensoativo para
formar uma emulsao;

contato da emulsdo com uma cera opcional, um colorante opcio-
nal e pelo menos um modificador de reologia compreendendo um poliol da
formula HHCHO)n+1H, onde n é cerca de 1 a cerca de 20, para formar uma
pasta primaria;

agregagdo da pelo menos uma resina de poliéster amorfa em
combinagdo com pelo menos uma resina de poliéster cristalina com um a-
gente de agregac3o para formar particulas agregadas;

coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de
toner; e

recuperacao das particulas de toner,

em que a emulsdo tem um teor de sélidos de cerca de 5% a cer-
ca 35% em peso.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que a pelo

menos uma resina amorfa & da férmula:

J U i
R Y
° ™ (1)
em que m pode ser de cerca de 5 a cerca 1000 e a pelo menos uma resina

de poliéster cristalina é da formula:

o) O
/(CHz)g\o
(CHo J\© d
b
(1)

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

13. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em o pelo menos
um tensoativo é selecionado do grupo consistindo de tensoativos anionicos,
tensoativos nao-iénicos, tensoativos catidnicos e combinagdes dos mesmos

e o tensoativo esta presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a cerca
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20% em peso da resina.

14. Método de acordo com a reivindicagédo 11, em que o modifi-
cador de reologia é selecionado do grupo consistindo em etileno glicol, propi-
leno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, dipropileno glicol, polietileno glicol,
neopentileno glicol, polipropileno glicol, glicerol, eritritol, treitol, arabitol, xilitol,
ribitol, d-manitol, sorbitol, galactitol, iditol, isomalte, maltitol, lactitol e combi-
nacdes dos mesmos.

15. Método de acordo com a reivindicagédo 11, em que o modifi-
cador de reologia é adicionado a emulsdo em uma quantidade de cerca de
0,01 pph a cerca 1 pph.

16. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que o agente
de agregacéo é selecionado do grupo consistindo de cloreto de polialuminio,
brometo de polialuminio, fluoreto de polialuminio, iodeto de polialuminio, sul-
fo-silicato de polialuminio, cloreto de aluminio, nitreto de aluminio, sulfato de
aluminio, sulfato de potassio aluminio, acetato de calcio, cloreto de calcio,
nitrito de calcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, ni-
trato de magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco,
sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio,
cloreto de cobre, sulfato de cobre e combinagbes dos mesmos.

17. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que o agente
de agregacgdo esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1% a cerca
8% em peso da resina na emuls&o.

18. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que a pasta
primaria tem uma viscosidade de cerca de 100 cps a cerca 5000 cps.

19. Metodo compreendendo:

contato de pelo menos uma resina de poliéster amorfa em com-
binagdo com pelo menos uma resina de poliester cristalina e pelo menos um
tensoativo para formar uma emulséo;

contato da emulsdo com uma cera opcional, um colorante opcio-
nal e pelo menos um modificador de reologia selecionado do grupo consis-
tindo de etileno glicol, propileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, dipropi-

leno glicol, polietileno glicol, neopentileno glicol, polipropileno glicol, glicerol,
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eritritol, treitol, arabitol, xilitol, ribitol, d-manitol, sorbitol, galactitol, iditol, iso-
malte, maltitol, lactitol e combinagdes dos mesmos, em uma quantidade de
cerca de 0,01 pph a cerca 1 pph para formar uma pasta primaria tendo uma
viscosidade de cerca de 100 cps a cerca 5000 cps;

agregacdo da pelo menos uma resina de poliéster amorfa em
combinagdo com pelo menos uma resina de poliéster cristalina com um a-
gente de agregagao para formar particulas agregadas;

coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de
toner; e

recuperacao das particulas de toner,

em que a emulsdo tem um teor de soélidos de cerca de 5% a cer-
ca 35% em peso.

20. Método de acordo com a reivindicagdo 19, em que o agente
de agregacao é selecionado do grupo consistindo de cloreto de polialuminio,
brometo de polialuminio, fluoreto de polialuminio, iodeto de polialuminio, sul-
fo-silicato de polialuminio, cloreto de aluminio, nitreto de aluminio, sulfato de
aluminio, sulfato de potassio aluminio, acetato de caicio, cloreto de calcio,
nitrito de calcio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, ni-
trato de magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de zinco,
sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio,
cloreto de cobre, sulfato de cobre e combinagdes dos mesmos, presente em
uma quantidade de cerca de 0,1% a cerca 8% em peso da resina na emul-

sdo.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE TONER INCLUINDO MODIFICA-
GAO DE REOLOGIA".

A presente invengdo refere-se a um processo para a produgéo
de particulas & proporcionado. Em modalidades, um processo adequado
inclui a adicdo de um modificador de reologia a uma emulsdo utilizada para
formar particulas de toner. O modificador de reologia permite o uso de um
maior teor de soélidos na emulsdo, com um maior rendimento resultante das
particulas de toner, sem requerer o0 uso de um equipamento de mistura po-

deroso.
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