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(57) Resumo: TONERS INCLUINDO NANOTUBOS DE CARBONO
DISPERSOS EM UMA MATRIZ POLIMERICA. A presente invengéo
refere-se a um toner compreendendo: uma matriz de polimero
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opcionalmente um ou mais corantes; e opcionalmente uma ou mais
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "TONERS IN-
CLUINDO NANOTUBOS DE CARBONO DISPERSOS EM UMA MATRIZ
POLIMERICA".

A presente invengao refere-se a toners compreendendo resinas
de composito de nanotubo de carbono/polimero. Os toners compreendendo
nanotubo de carbono/resinas de compdsito de polimero exibem proprieda-
des mecanicas, quimicas, térmicas e elétricas melhoradas. Dependendo da
concentracdo usada de nanotubos de carbono, certas propriedades da resi-
na de polimero podem ser alteradas. Por exemplo, quando o composito de
nanotubo de carbono/polimero compreende nanotubos de carbono de apro-
ximadamente 2% a aproximadamente 20% em peso do composto, o toner
exibe condutividade aumentada, e é assim adequado para o desenvolvimen-
to de métodos condutivos. Como os nanotubos de carbono tém elevada ra-
zao de aspecto, somente pequenas quantidades de nanotubos de carbono
devem estar presentes em um toner para atingir a mesma condutividade
comparando com aditivos condutivos convencionais. Em outro exemplo,
quando o compdsito de nanotubo de carbono/polimero compreende nanotu-
bos de carbono de aproximadamente 0,05% a aproximadamente 10% em
peso do composto de polimero, os toners exibem uma cristalinidade geral
aumentada, inensificando assim a transferéncia de carga da particula de
toner. Assim, tais toners sdo adequados para aplicagbes de impressao ele-
trograficas. Também, com essa carga de nanotubo de carbono, os toners
exibem a resistividade aumentada. Como o pre¢o de nanotubos de carbono
diminuiu dramaticamente, os toners de acordo com a presente divulgagao
oferecem as vantagens de serem tanto rentaveis como de exibirem proprie-
dades intensificadas.

MODALIDADES
A presente divulgagdo fornece um toner compreendendo uma

resina compreendendo uma mistura polimerizada, opcionalmente com um ou
mais corantes e opcionalmente com uma ou mais ceras, em que a mistura
polimerizada é um compésito compreendendo nanotubos de carbono e um

polimero. Em algumas modalidades, o polimero é um poliéster, e o toner €
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um toner de emulsao/agregagao.

O composito de nanotubo de carbono/polimero de acordo com a
presente divulgagdo é formado por meios conhecidos na técnica. Os nano-
tubos de carbono podem ser funcionalizados com uma ou mais porgoes
quimicas. Os nanotubos de carbono podem ser purificados, se necessario,
antes da funcionalizagdo. A porgdo quimica nos nanotubos de carbono ge-
ralmente esta covalentemente ligada a um mondmero adequado. Os mono-
meros ent3o polimerizam por qualquer meio adequado conhecido na técnica,
desse modo formando nanotubos de carbono dispersos em uma matriz de
polimero. Esta resina de composto de nanotubo de carbono/polimero pode
ser geralmente incorporada em um toner. .

Esta divulgagdo ndo esta limitada a determinadas modalidades
aqui descritas, e alguns componentes e processos podem ser variados por
um versado na técnica, baseada nesta divulgagdo. A terminologia usada a-
qui € com o objetivo de descrever determinadas modalidades sO, € nao é
destinada para ser a limitag&o.

Neste relatério descritivo e nas reivindicages que seguem, for-
mas singulares, tais como "a", "um", e "0" incluem formas plurais a menos
que o contetdo claramente dite de outra maneira.

No presente relatério descritivo e nas reivindicagdes que se se-
guem, "toner" também é tratado como "composigao de toner" e vice-versa.
Preparacdo para Funcionalizagdo de Nanotubo

O termo "nanotubos de carbono" refere-se a tubos de carbono

ou fibras possuindo didmetros muito pequenos € inclui fibrilas, filamentos,
nanotubos, e similares. Os nanotubos de carbono podem ser feitos com alta
pureza e uniformidade. Os nanotubos separados, 0s agregados de nanotu-
bos, ou tanto nanotubos separados como agregados podem ser adequados
para o uso de acordo com a presente divulgacéo. Nas modalidades, os na-
notubos do presente divulgagdo podem ser um diametro menor do que 1
pm, tal como menor do que aproximadamente 0,5 pm, menor do que apro-
ximadamente 0,1 pm, ou menor do que aproximadamente 0,05 um, embora

as quantidades possam estar fora destas faixas de variagao.
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Os nanotubos de carbono podem ser obtidos de fontes comerci-
ais, ou sintetizado por métodos conhecidos. Por exemplo, a Patente US N°
5.165.909, aqui inteiramente incorporada pela referéncia, descreve métodos
para fazer fibrilas de carbono. Os exemplos de métodos adequados de sin-
tese de nanotubos de carbono incluem a deposigao por vapor por catalise
quimica, descarga de arco / ablagéo de raio laser / HIPCO, e similares.

Antes da funcionalizagdo, os nanotubos de carbono podem ser
purificados, se necessario, por qualquer meio adequado conhecido na técni-
ca, tal como o método descrito na Patente US N° 5.698.175, aqui incorpora-
da inteiramente por referéncia. Geralmente, os nanotubos de carbono sao
purificados pela reagdo com um ou mais reagentes adequados, tais como
agentes de oxidagdo, agentes de nitragio e agentes de sulfonagdo em uma
fase liquida, seguida de lavagem e secagem. A purificagéo dissolve as parti-
culas metalicas e outras impurezas presentes nos nanotubos de carbono. Os
exemplos de agentes adequados para uso neste processo incluem, sem limi-
tagdo, acido cloridrico, acido fluoridrico, &cido bromidrico, acido iodidico,
acido sulftrico, 6leo, acido nitrico, acido citrico, acido oxalico, acido cloros-
sulfénico, acido fosforico, acido trifluorometano sulfénico, acido glacial acéti-
co, acidos monobasicos orgéanicos, acidos dibasicos organicos, permanga-
nato de potassio, persulfato, cerato, bromato, peroxido de hidrogénio, dicro-
mato e misturas dos mesmos. O acido sulfurico, o acido nitrico, o perman-
ganato, os &cidos clorossulfénicos e as combinages dos mesmos séo es-
pecialmente Uteis para esta finalidade devido & eficacia da oxidagao e da
funcionalizagdo. Por exemplo, o tratamento com HNO; a 3M é muito eficaz
na dissolugdo de particulas metalicas. Também, porque o acido nitrico € um
forte agente de oxidag&o, o carbono amorfo pode ser retirado pela oxidagao.
Os meios adicionais de purificagdo de nanotubos de carbono incluem a dis-
persdo dos nanotubos em um solvente, e opcionalmente filtracdo e secagem
dos mesmos antes de serem contatados com um agente funcionalizante.
Funcionalizacéo de Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser funcionalizados por quais-

quer meios conhecidos na técnica. Por exemplo, as Patentes US N°
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5.698.175 e 6.203.814 e o Pedido de Publicagdo de Patente US N°
2006/0249711, aqui incorporados inteiramente pela referéncia, descrevem
métodos para funcionalizagdo de nanotubos de carbono. A funcionalizagéo
resulta em uma ou mais por¢des quimicas anexadas aos nanotubos de car-
bono. A funcionalizagdo quimica promove a ligagdo covalente direta entre os
nanotubos de carbono e a matriz de poliéster, e resulta na melhor disperséo
dos nanotubos em todas as partes da matriz e uma interagdo aumentada
entre os grupos de superficie do nanotubo com o polimero. Ela também re-
sulta na melhoria da cristalinidade devido ao efeito dos nanotubos na morfo-
logia resultante de uma matriz semicristalina. Os nanotubos de carbono atu-
am como sitios de nucleagdo para promover o aumento da cristalinidade no
polimero.

Geralmente, os nanotubos de carbono funcionalizados podem
ser diretamente preparado por sulfonagéo, adigéo eletrofilica nas superficies
de nanotubo de carbono desoxigenadas, metalagdo, oxidagdo, ou outros
meios adequados. Em algumas modalidades, a oxidag&o é executada pelo |
tratamento acido, em que a quimica de oxidagdo pode ser usada para abrir
os tampos da extremidade tanto de nanotubos de parede Unica como de pa-
redes multiplas para produzir carboxila, carbonila e grupos de hidroxila nas
extremidades abertas e defeitos nas paredes laterais. A oxidagdo dos nano-
tubos fornece tanto a estabilidade intensificada como a capacidade de for-
mar dispersdes coloidais eletrostaticamente estabilizadas em agua e alcoois.

Os nanotubos funcionalizados de acordo com a presente divul-
gacao podem ter geralmente a seguinte formula:

[ChHL-] Rm
em que n é um numero inteiro, L é um ndmero menor do que 0,1n,o m éum
numero menor do que 0,5n;

R é selecionado de SO3;H, COOH, NH,, OH, R'CHOH, CHO, CN,
COC!, halogénio, COSH, SH, COOR, SR', SiR’, Si(-OR-)R’sy, Si(O-
SiR,)OR’, R", Li, AIR", Hg-X, TIZ2, Mg-X, acido poli m-aminobenzoico sulfo-
nico, poli-imida, e alcool polivinilico, bem como derivados de aminoacido, e

similares;
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y € um numero inteiro igual a ou menor do que 3;

R' & hidrogénio, alquil, aril, cicloalquil, ou aralquil, cicloaril, ou
poli(alquiléter);

R" & fluoroalquil, fluoroaril, fluorocicloalquil, fluoroaralquil ou ci-
cloaril;

X é halogénio; e

Z é carboxilato ou trifluoroacetato.

Os nanotubos ndo uniformemente substituidos também sé&o G-
teis. Estes incluem composigdes de acordo com a féormula [CyHL-]Rm onde n,
L, m, R e o proprio nanotubo sdo tal como definidos acima, contanto que R
ndo contenha o oxigénio, ou, se R for um grupo contendo o oxigénio, COOH
nao esteja presente.

Também Uteis sdo a produgdo de nanotubos funcionalizados
possuindo a formula [C,H.-][R-R]m onde n, L, m, R' e R tém a mesma signifi-
cacdo que acima. Os atomos de carbono, Cn, séo os carbonos superficiais
de um nanotubo substancialmente cilindrico, ou um nanotubo de carbono
com um didmetro substancialmente constante.

Em algumas modalidades, os nanotubos de carbono séo funcio-
nalizados com porgdes de &cido carboxilico. A funcionalizagdo pode ser rea-
lizada, por exemplo, via clorato, acido nitrico, ou oxidagao por persulfato de
amoénio, e similares. Os nanotubos de carbono funcionalizados com acidos
carboxilicos sdo especialmente Uteis porque eles podem servir de ponto de
partida para preparar outros tipos de nanotubos de carbono funcionalizados.
Por exemplo, os alcoois ou as amidas podem ser faciimente ligados ao &cido
para produzir ésteres ou amidas estaveis. Se o alcool ou a amina forem par-
te de uma molécula di ou polifuncional, entdo a ligagao pelo O- ou NH- deixa
outras funcionalidades como grupos pendentes. Estas reagbes podem ser
executadas utilizando de qualquer método conhecido de esterificagao ou
aminagdo de acidos carboxilicos com alcoois ou aminas. Os grupos amina
podem ser introduzidos diretamente nos nanotubos de carbono tratando os
nanotubos com o &cido sulfdrico e acido nitrico para produzir nanotubos ni-

trados, depois reduzindo os nanotubos nitrados com um agente de reducao,
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tal como ditionita de sédio, para produzir nanotubos de carbono com funcio-

nalizagao amina.
Preparacdo do compdsito polimérico nanotubo de carbono

Para preparar os compdsitos, os nanotubos funcionalizados sao
combinados com um excesso molar de um primeiro mondmero relativo ao
numero de grupos funcionais nos nanotubos. Para fazer isto, os nanotubos
funcionalizados podem ser dispersados em um veiculo, tal como a agua, um
alcool (por exemplo, etilenoglicol), ou outro liquido conhecido na técnica. (@)
veiculo contendo os nanotubos de carbono funcionalizados entdo € combi-
nado com um primeiro monémero. Alternativamente, os nanotubos de car-
bono funcionalizados podem ser diretamente combinados com um primeiro
mondmero fundido ou liquido.

Os nanotubos de carbono funcionalizados sé@o dispersados no
primeiro mondmero. A dispersdo pode ser implementada pelo uso de ultras-
som ou pelo uso de outros meios mecanicos, tais como um homogenizador,
agitador, misturador, e similares.

Depois da dispersdo, os nanotubos de carbono funcionalizados
sd0 reagidos com o primeiro monémero para ligar covalentemente as por-
¢bes funcionais nos nanotubos de carbono ao primeiro mondmero. Isto pode
ser feito por qualquer meio adequado conhecido na técnica, tal como por
aquecimento. Os métodos de aquecimento adequados incluem, mas nao
sdo limitados a, aquecimento térmico, aquecimento por micro-onda, lampa-
das de calor, e combinagdes dos mesmos. Um excesso do primeiro mono-
mero nao-reagido pode estar presente no produto depois da reagao.

Os primeiros mondmeros adequados que podem ser covalente-
mente anexados aos nanotubos funcionalizados incluem, por exemplo, diol
tendo de 2 a 36 carbonos, tal como 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
decanodiol, 1,11-undecanodiol, e 1,12-dodecanodiol; poliaminas, tais como
etilenodiamina, pentametilenodiamina, hexametilenodiamina, dietilenotriami-
na, iminobispropilamina, fenilenodiamina, xililenodiamina, e trietilenotetrami-
na; acidos aminocarboxilicos, tais como &cido 6-aminocaproico e e-

caprolactama; aminoalcoois, tais como propanolamina; e similares.
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Outros primeiros monémeros adequados incluem, por exemplo,
de 1,4-ciclo-hexanodimetanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclo-hexanodiol,
1,4-ciclo-hexanodiol, 1,2-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-hexanodimetanol,
Z,8-bis(hidroximetil)-triciclo-[5.2.1.0]-decano em que Z representa 3, 4, ou 5;
didis contendo um ou mais atomos de oxigénio na cadeia, tal como, por e-
xemplo, etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, dipropilenoglicol, tripropi-
lenoglicol e similares; didis cicloalifaticos na sua configuragéo de cis ou frans
ou como misturas de ambas as formas; 2-propanodiol, 1,3-butanodiol, neo-
pentilglicol, dibromoneopentilglicol, 2,2,4-trimetilpentano-1,3-diol, pentanodi-
ol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetil-hexanodiol, heptanodiol,
dodecanodiol, bis(hidroxietil)- bisfenol A, bis(2-hidroxipropil)- bisfenol A, xile-
nodimetanol, ciclo-hexanodiol, éxido de bis(2-hidroxietila), dibutileno, 1,2-
etanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,7-heptanodiol; alcali sulfo-alifaticos diois, tais
como 2-sulfo-1,2-etanodiol de sodio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-sulfo-
1,2-etanodiol de potassio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de sodio, 2-suifo-1,3-
propanodiol de litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de potassio, misturas dos mes-

- mos, e similares.

Os nanotubos de carbono funcionalizados covalentemente ane-
xados a um primeiro monémero e qualquer excesso nédo-reagido do primeiro
mondmero podem ser polimerizados com um segundo monomero pela for-
magao de éster ou ligagdes amida para formar uma matriz de polimero na
qual os nanotubos de carbono sdo dispersos. A polimerizagdo pode ser ge-
ralmente realizada por qualquer meio conhecido na técnica, tal como aque-
cimento ou via uma reagao de condensagdo em massa. O polimero resultan-
te pode ser cristalino, semicristalino, amorfo, ou uma misturas dos mesmos.

Os segundos mondmeros adequados incluem, por exemplo, aci-
dos organicos, tais como acidos dicarboxilicos alifaticos, aliciclicos, ou aro-
maticos, acido 1,12-dodecanodioico, &cido 1,4-ciclo-hexanodicarboxilico,
acido 1,3-ciclo-hexanodicarboxilico, acido adipico, acido sebacico, acido
1,12-dodecanedioico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido maldnico, acido

succinico, acido 2-metilsuccinico, acido 2,3-dimetilsuccinico, acido dodecil-
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succinico, acido glutarico, acido adipico, acido 2-metiladipico, acido pimélico,
4cido azelaico, acido sebacico, acido tereftalico, acido isoftalico, acido ftali-
co, acido 1,2-ciclo-hexanodioico, acido 1,3-ciclo-hexanodioico, acido 1,4-
ciclo-hexanodioico, anidrido glutarico, anidrido succinico, anidrido dodecil-
succinico, anidrido maleico, acido fumarico, acido maleico, acido itaconico,
acido 2-metilitaconico: e os ésteres de dialquila, em que os grupos alquila
sdo de uma cadeia de 1 carbono a uma cadeia de 23 carbonos e sdo este-
res de malonato, succinato, 2-metil succinato, 2,3-dimetilsuccinato, dodecil-
succinato, glutarato, acido adipico, 2-metiladipato, pimelato, azeilato, acido
sebacato, tereftalato, isoftalato, ftalato, 1,2-ciclo-hexanodioato, 1,3-ciclo-
hexanodioato, e 1,4-ciclo-hexanodioato.

Outros segundos mondmeros adequados podem ser, por exem-
plo, acidos dicarboxilicos ou diésteres do acido dodecilsuccinico, anidrido
dodecilsuccinico, acido subérico, dodecano diacido, tereftalato de dimetila,
tereftalato de dietila, isoftalato de dimetila, isoftalato de dietila, ftalato de di-
metila, anidrido ftalico, ftalato de dietila, succinato de dimetila, fumarato de
dimetila, maleato de dimetila, glutarato de dimetila, adipato de dimetila, suc-
cinato de dimetil dodecil, acido oxalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico,
acido naftaleno-2,7- dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicarboxilico, acido
mesacdnico e acido maldnico, um diéster ou anidrido dos mesmos; e diacido
sulfo-organico de um metal alcalino, tal como um sal de sédio, litio ou potas-
sio de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido de dialquil-5-sulfo-isoftalato-4-sulfo-
1,8-naftalico, acido 4-sulfo-ftalico, dimetil-4-sulfo-ftalato, dialquil-4-sulfo-
ftalato, 4-sulfo  fenil-3,5-dicarbometoxi benzeno, 6-sulfo-2-naftil-3,5-
dicarbometoxi-benzeno, acido de sulfotereftalico, dimetil-sulfo-tereftalato,
4cido de 5-sulfo-isoftalico, dialquil-sulfo-tereftalato, sulfoetanodiol, 2-
sulfopropanodiol, 2-sulfobutanodiol, 3-sulfopentanodiol, 2-sulfohexanodiol, 3-
sulfo-2-metil-pentanodiol, 2-sulfo-3,3-dimetil pentanodiol, acido suifo-p-
hidroxibenzoico, sulfonato de N,N-bis(2-hidroxietil)-2-amino etano, ou mistu-
ras dos mesmos.

O polimero formado da polimerizagdo dos segundos mondmeros

pode ser, mas n3o esta limitado a, policarbonato, poliamida, poliéster e poli-
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uretano, a poliamida de &cido adipico e hexametileno diamino (nailon 6,6),
poli(acido 6-amino-hexanoico) (nailon-6), a poliamida de acido meta-ftalico e
meta-diaminobenzeno (Nomex), a poliamida de acido para-ftalico e para-
diaminobenzeno (Kevlar), o poliéster de dimetil tereftalato e etilenoglicol
(Dacron), o policarbonato de acido carbénico, o policarbonato de carbonato
de dietila e bisfenol-A (Lexan), o poliuretano de acido carbamico, o poliure-
tano de isocianato e alcool, o poliuretano de fenil isocianato com etanol, o
poliuretano de tolueno di-isocianato e etilenoglicol.

Outros polimeros adequados incluem, por exemplo, o poli (etile-
no-adipato), poli (propileno-adipato), poli (butileno-adipato), poli (pentileno-
adipato), poli (hexileno-adipato), poli (octileno-adipato), poli (etileno-
succinato), poli (propileno-succinato), poli (butileno-succinato), poli (pentile-
no-succinato), poli (hexileno-succinato), poli (octileno-succinato), poli (etile-
no-sebacato), poli (propileno-sebacato), poli (butileno-sebacato), poli (penti-
leno-sebacato), poli (hexileno-sebacato), poli (octileno-sebacato), copoli
(5sulfo isoftaloil) - copoli (etileno-adipato), copoli (5-sulfo isoftaloil) - copoli
(propileno-adipato), copoli (5-sulfo isoftaloil) - copoli (butileno-adipato), copoli
(5-sulfo-isoftaloil) - copoli (pentileno-adipato), copoli (5-sulfo-isoftaloil) - copo-
li (hexileno-adipato), copoli (etileno-sebacato) - copoli (etileno-fumarato), co-
poli (etileno-dodecanoato) - copoli (etileno-fumarato), copoli (nonileno-
sebacato) - copoli (nonileno-fumarato), copoli (nonileno-dodecanoato) - co-
poli (nonileno-fumarato), copoli (decileno-sebacato) - copoli (decileno-
fumarato), copoli (decileno-dodecanoato) - copoli (decileno-fumarato), copoli
(butileno-fumarato) - copoli (hexileno-fumarato) e misturas dos mesmos.

Outros polimeros adequados incluem, por exemplo, o poliéster
insaturado e/ou os seus derivados, inclusive as resinas de poliéster e as re-
sinas de poliéster ramificadas, resinas de poli-imida, resinas de poli-imida
ramificadas, resinas de poli (acrilato de estireno), resinas de poli (acrilato de
estireno) reticulado, resinas de poli (metacrilato de estireno), resinas de poli
(metacrilato de estireno) reticulado, resinas de poli (butadieno estireno), re-
sinas de poli (butadieno estireno) reticulado, resinas de poliéster sulfonado

alcalinas, resinas de poliéster sulfonato alcalino ramificadas, resinas de poli-
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imida sulfonato alcalino, resinas de poli-imida sulfonato alcalino ramificadas,
resinas de poli (acrilato de estireno) sulfonado alcalino, resinas de poli (acri-
lato de estireno) sulfonado alcalino reticuladas, resinas de poli (metacrilato
de estireno), resinas de poli (metacrilato de estireno) sulfonado alcalino reti-
culadas, resinas de poli (butadieno estireno) sulfonado alcalino, resinas poli
(butadieno estireno) sulfonado alcalino reticuladas, e resinas cristalinas de
poliéster, tereftalato de poli (1,2 propilenos - dietileno), tereftalato de polieti-
leno, tereftalato de polipropileno, tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polipentileno, tereftalato de poliexaleno, tereftalato de polieptadieno, terefta-
lato de polioctaleno, sebacato de polietileno, sebacato de polipropileno, se-
bacato de polibutileno, adipato de polietileno, adipato de polipropileno, adipa-
to de polibutileno, adipato de polipentileno, adipatode poliexaleno, adipato
de polieptadieno, adipato de polioctaleno, glutarato de polietileno, glutarato
de polipropileno, glutarato de polibutileno, glutarato de polipentileno, glutara-
to de poliexaleno, glutarato de polieptadieno, glutarato de polioctaleno, pime-
lato de polietileno, pimelato de polipropileno, pimelato de polibutileno, pime-
lato de polipentileno, pimelato de poliexaleno, pimelato, poli (co-fumarato de
bisfenol propoxilado), poli (co-fumarato de bisfenol etoxilado), poli (co-
fumarato de bisfenol butiloxilado), poli (cofumarato de co-bisfenol propoxila-
do co-bisfenol etoxilado), poli (fumarato de 1,2-propileno), poli (co-maleato
de bisfenol propoxilado), poli (co-maleato de bisfenol etoxilado), poli (co-
maleato de bisfenol butiloxilado), poli (comaleato bisfenol co-propoxilado bis-
fenol co-etoxilado), poli (maleato de 1,2-propileno), poli (co-itaconato de bis-
fenol propoxilado), poli (co-itaconato de bisfenol etoxilado), poli (co-itaconato
de bisfenol butiloxilado), poli (bisfenol co-propoxilado bisfenol co-etoxilado
co- |taconato) poli (itaconato de 1,2-propileno), ou misturas dos mesmos.
Ainda entretanto, o polimero pode ser um copolimero de um ei-
coseno e estireno; eicoseno e halogeneto de undecilenila; eicoseno e alcool
de undecilenila; eicoseno e acido de undecilenila; eicoseno e sais metalicos
alcalinos de acido de undecilenila; eicoseno e alquil e aril ésteres de acidos
undecilénicos: eicoseno e trialquil silil ésteres de acidos undecilénicos; eico-

seno e iodo-eicoseno; eicoseno e undecileno amdénio quaternario; eicoseno
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e undecileno amino; e eicoseno e undecileno amida.

Além disso, o polimero pode ser acrilatos de estireno, metacrila-
tos de estireno, butadienos, isopreno, acrilonitrila, cido acrilico, acido meta-
crilico, acrilato de beta-carbéxi etila, poliésteres, poli (estireno - butadieno),
poli (metil butadieno estireno), poli (metacrilato de metila - butadieno), poli
(metacrilato de etila - butadieno), poli (metacrilato de propila - butadieno),
poli (metacrilato de butila - butadieno), poli (acrilato de metila - butadieno),
poli (acrilato de etila - butadieno), poli (acrilato de propila - butadieno), poli
(acrilato de butila - butadieno), poli (estireno - isopreno), poli (estireno de
metila - isopreno), poli (metacrilato de metila - isopreno), poli (metacrilato de
etila - isopreno), poli (metacrilato de propila - isopreno), poli (metacrilato de
butila - isopreno), poli (acrilato de metila - isopreno), poli (acrilato de etila -
isopreno), poli (acrilato de propila - isopreno), poli (acrilato de buitila - isopre-
no); poli (estireno - acrilato de propila), poli (estireno - acrilato de butila), poli
(estireno - butadieno - &cido acrilico), poli (estireno - butadieno - acido meta-
crilico), poli (estireno - acrilato de butila - 4cido acrilico), poli (estireno - acri-
lato de butila - acido metacrilico), poli (estireno - acrilato de butila - acrilonitri-
la), poli (estireno - acrilato de butila - acrilonitrila - acido acrilico), e estireno /
acrilato de butila / terpolimeros de acidos carboxilicos, estireno / acrilato de
butila / beta - carboxi terpolimeros de acrilato de etila, PLIOTONE® disponi-
vel pela Goodyear, e misturas dos mesmos.

O teor de nanotubo de carbono do composto de nanotubo de
carbono/polimero é geralmente de aproximadamente 0,05% a aproximada-
mente 20% em peso do composto, tal como de aproximadamente 0,05% a
aproximadamente 5%, ou de aproximadamente 5% a aproximadamente
15%, ou de aproximadamente 7% a aproximadamente 10% em peso do
composto. Em uma modalidade, o teor de nanotubo de carbono é de apro-
ximadamente 0,5% a 8% em peso do composto.

Incorporagdo em um Toner.
O composto de nanotubo de carbono/polimero pode ser incorpo-

rado em um toner. Em algumas modalidades, o toner é um toner de emul-

sdo/agregacdo. O toner pode ser produzido por qualquer meio conhecido na
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técnica. O toner pode incluir opcionalmente um ou mais dos aditivos descri-
tos posteriormente no relatério descritivo.

[0033] O toner pode ser produzido por um procedimento de e-
mulsdo/agregacdo. Qualquer procedimento de emulsdo/agregacdo adequa-
do pode ser usado na formagdo da emulsdo/agregagdo das particulas de
toner sem limitagdo. Estes procedimentos tipicamente incluem as etapas
basicas de processo de pelo menos agregar uma emulsao contendo o ligan-
te de polimero e uma ou mais ceras opcionais, um ou mais corantes opcio-
nais, um ou mais tensoativos, um coagulante opcional, € um ou mais aditivos
opcionais adicionais para formar agregados, posteriormente coalescendo ou
fundindo os agregados, e depois a recuperagao, opcionalmente a lavagem e
opcionalmente a secagem da emulsdo/agregacdo obtida de particulas de
toner. Contudo, em algumas modalidades, o processo também inclui o com-
posto de resinas de nanotubo de carbono/ polimero na etapa de agregagéo.

Os procesos de emulséo/agregagdo adequados para a prepara-
¢do de toners que podem ser modificados para incluir o composto de nano-
tubo de carbono/polimero tal como aqui descrito, sdo descritos em diversas
patente da Xerox, a divulgagdo de cada uma das quais sendo inteiramente
incorporada aqui pela referéncia, tal como as Patente dos Estados Unidos
Numeros 5.290.654; 5.278.020; 5.308.734; 5.370.963; 5.344.738; 5.403.693;
5.418.108; 5.364.729; e 5.346.797. Também de interesse sdo as Patente
dos Estados Unidos NUmeros 5.348.832; 5.405.728; 5.366.841; 5.496.676;
5.527.658: 5.585.215; 5.650.255; 5.650.256; 5.501.935; 5.723.253;
5.744.520: 5.763.133; 5.766.818; 5.747.215; 5.827.633; 5.853.944;
5.804.349; 5.840.462; 5.869.215; 5.863.698; 5.902.710; 5.910.387;
5.916.725: 5.919.595; 5.925.488; e 5.977.210; 6.627.373; 6.656.657;
6.617.092: 6.638.677; 6.576.389; 6.664.017; 6.656.658 e 6.672.505, a divul-
gacéo de cada uma das quais € aqui inteiramente incorporada pela referén-
cia. Além disso, as Patente dos Estados Unidos Numeros 6.627.373;
6.656.657: 6.617.092; 6.638.677; 6.576.389; 6.664.017; 6.656.658; e
6.673.505 que sdo cada uma aqui inteiramente incorporadas pela referéncia.

Os componentes apropriados e os aspectos de processo de cada uma das
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Patentes dos Estados Unidos precedente podendo ser selecionados para a
presente composigdo e processo nas modalidades das mesmas.

Nas modalidades, o processo do toner compreende a formagao
de uma particula de toner misturando o composto de nanotubo de carbo-
no/polimero, uma cera opcional, uma dispersdo de corante opcional, e um
coagulante opcional misturando-se em altas velocidades. A mistura resultan-
te que tem um pH, por exemplo, de aproximadamente 2,5 a aproximadamen-
te 3,5, é agregada por aquecimento a uma temperatura abaixo da Tg da re-
sina de polimero para fornecer agregados de tamanho do toner. Opcional-
mente, o latex pode ser acrescentado aos agregados formados para forne-
cer um envoltério sobre os agregados formados. O pH da mistura entéo €
modificado, por exemplo acrescentando uma solucéo de hidroxido de sodio
até que um pH de aproximadamente 7,0 seja atingido, e opcionalmente tam-
bém a adigdo de um agente sequestrante de metais tal como tetra-acetato
de etilenodiamina tetrassédico. A temperatura da mistura entdo € elevada
acima da Tg da resina, tanto quanto a aproximadamente 95°C. Depois de
aproximadamente 30 minutos, o pH da mistura é reduzido a um valor sufici-
ente para coalescer ou fundir os agregados para fornecer uma particula do
composto durante um aquecimento adicional, tal como de aproximadamente
5,5 a aproximadamente 6,5. As particulas fundidas podem ser medidas para
o fator de forma ou de circularidade, tal como com um analisador Sysmex
FPIA 2100, até que a forma desejada seja atingida.

A mistura & deixada esfriar até a temperatura ambiente (de a-
proximadamente 20 °C a aproximadamente 25 °C) e é opcionalmente lavada
para retirar o tensoativo. O toner entao & opcionalmente seco.

As particulas de toner podem ser feitas para possuirem as se-
guintes propriedades fisicas quando nenhum aditivo externo estiver presente
nas particulas de toner.

As particulas de toner podem ter uma area superficial, tal como
medido pelo método de BET bem conhecido, de aproximadamente 1,3 a a-
proximadamente 6,5 m?/g. Por exemplo, para particulas de toner ciano, ama-
relo e preto, a area de superficie de BET pode ser menor do que 2 m?/g, tal
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como de aproximadamente 1,4 a aproximadamente 1,8 m?g, e para toner
magenta, de aproximadamente 1,4 a aproximadamente 6,3 m?/g, embora as
quantidades possam estar fora dessas faixas de variagao.

E também desejavel controlar o tamanho da particula de toner e
limitar a quantidade tanto de particulas de toner perfeitas como de toner
grosseiras. Em uma modalidade, as particulas de toner tém uma distribuicao
de tamanho da particula muito estreita com uma proporg&o numerica mais
baixa do desvio padrdo geométrico (GSD) de aproximadamente 1,15 a apro-
ximadamente 1,30, ou aproximadamente menor do que 1,25. As particulas
de toner da presente descrigdo também podem ter um tamanho tal que o
desvio padrdo geométrico (GSD) superior por volume esteja na faixa de va-
riagdo de aproximadamente 1,15 a aproximadamente 1,30, tal como de a-
proximadamente 1,18 a aproximadamente 1,22, ou menor do que 1,25, em-
bora as quantidades possam estar fora dessas faixas de variagéo. Estes va-
lores de GSD das particulas de toner da presente divulgago indicam que as
particulas de toner sdo produzidas de modo a que tenham uma distribuigao
de tamanho da particula muito estreita.

O fator de forma é também um parametro de controle de proces-
so associado com o toner que é capaz de realizar um 6timo desempenho de
maquina. As particulas de toner podem ter um fator de forma de aproxima-
damente 105 a aproximadamente 170, tal como de aproximadamente 110 a
aproximadamente 160, SF1*a. A varredura por microscopia eletrénica (SEM)
é usada para determinar a analise do fator de forma dos toners por SEMea
analise da imagem (IA) é testada. As formas medias das particulas sao
quantificadas empregando o seguinte fator de forma (SF1*a) formula: SF1*a
= 100nd%/(4A), onde A é a area da particula e d € o seu eixo principal. Uma
particula perfeitamente circular ou esférica tem um fator de forma de exata-
mente 100. Conforme o fator de forma SF1*a aumente a forma fica mais ir-
regular ou de forma alongada com uma area superficial mais alta. Além da
medigdo do fator de forma SF, o outro método de medir a circularidade da
particula esta sendo usado em uma base regular. Esse € um método mais

répido para quantificar a forma da particula. O instrumento usado é um
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FPIA-2100 fabricado pela Sysmex. Para uma esfera completamente circular
a forma circular seria 1,000. As particulas de toner podem ter uma forma
circular de aproximadamente 0,920 a 0,990 e, tal como de aproximadamente
0,940 a aproximadamente 0,980.

As particulas de toner podem ser misturadas com aditivos exter-
nos depois da formagdo. Qualquer aditivo de superficie adequado pode ser
usado nas modalidades. Os mais adequados sdo um ou mais de SiO2, éxido
metalico tal como, por exemplo, TiO, e dxido de aluminio, e um agente lubri-
ficante tal como, por exemplo, um sal metdlico de um acido graxo (por e-
xemplo, estearato de zinco (ZnSt), estearato de calcio) ou alcoois de cadeia
longo, tal como UNILIN 700, como aditivos de superficie externos. Em geral,
a silica é aplicada na superficie do toner para aumentar o fluxo do toner,
aumentar triboeletricamente, o controle da mistura, melhorar o desenvolvi-
mento e a estabilidade de transferéncia e uma temperatura de bloqueio de
toner mais elevada. O TiO, é aplicado para uma estabilidade melhorada pa-
ra a umidade relativa (RH), controle triboelétrico e melhorados desenvolvi-
mento e estabilidade de transferéncia. O estearato de zinco também é op-
cionalmente usado como um aditivo externo dos toners da presente divulga-
¢do, o estearato de zinco fornece propriedades lubrificantes. O estearato de
zinco fornece condutividade de desenvolvedor e aumento triboelétrico, am-
bos devido a sua natureza lubrificante. Além disso, o estearato de zinco
permite uma carga mais alta de toner e uma estabilidade de carga mais ele-
vada aumentando o nimero de contatos entre o toner e as particulas trans-
portadoras. O estearato de célcio e o estearato de magnésio fornecem fun-
cbes semelhantes. Nas modalidades, um estearato de zinco comercialmente
disponivel conhecido como Estearato de Zinco L, obtido da Ferro Corporati-
on, pode ser usado. Os aditivos de superficie externos podem ser usados
com ou sem um revestimento.

Nas modalidades, o toner contém, por exemplo, titania de apro-
ximadamente 0,1 a aproximadamente 5 por cento de peso do peso de toner
total, silica de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 8 por cento de pe-

so do peso de toner total e estearato de zinco de aproximadamente 0,1 a
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aproximadamente 4 por cento de peso do peso de toner total.

As particulas de toner da presente divulgagdo podem ser opcio-
nalmente formuladas em uma composigéo reveladora misturando as particu-
las de toner com particulas veiculo. Os exemplos ilustrativos de particulas
transportadoras que podem ser selecionadas para serem misturadas com a
composigdo de toner preparadas de acordo com a presente divulgagao in-
cluem aquelas particulas que sdo capazes de triboeletricamente obter uma
carga da polaridade oposta aquela das particulas de toner. Consequente-
mente, em uma modalidade as particulas transportadoras podem ser sele-
cionadas para serem de uma polaridade negativa para que as particulas de
toner que sdo positivamente carregadas adiram e rodeiem as particulas
transportadoras. Os exemplos ilustrativos de tais particulas transportadoras
incluem ferro, ligas de ferro, ago, niquel, ferrita de ferro, incluindo ferrita in-
corporando estrdncio, magnésio, manganés, cobre, zinco, e similares, mag-
netitas, e similares. Adicionalmente, podem ser selecionadas como transpor-
tadoras de contas de particulas transportadoras de niquel tal como divulgado
na Patente dos Estados Unidos N°. 3.847.604, a divulgagéo da qual ¢ intei-
ramente incorporada aqui pela referéncia, compreendida pelos transportado-
res nodulosos de contas de niquel, caracterizados por superficies de cavida-
des e protrusdes recorrentes que desse modo fornecem particulas com uma
area externa relativamente grande. Outros transportadores s&o divulgados
nas Patentes dos Estados Unidos Numeros 4.937.166 e 4.935.326, a divul-
gacdo das quais € inteiramente incorporada aqui pela referéncia.

As particulas transportadoras selecionadas podem ser usadas
com ou sem um revestimento, o revestimento que geralmente € compreen-
dido de polimero acrilico e metacrilico, tal como metacrilato de metila, copo-
limeros acrilicos e metacrilicos com fluoropolimeros ou com monoalquila ou
dialquilaminas, fluoropolimeros, poliolefinas, poliestireno, tal como resinas de
fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metacrilato de metila, e
um silano, tais como trietoxi silano, tetrafluoroetilenos, outros revestimentos

conhecidos, e similares.
As particulas transportadoras podem ser misturadas com as par-
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ticulas de toner em varias combinagdes adequadas. A concentragdo de to-
ner é normalmente de aproximadamente 2 a aproximadamente 10 por cento
em peso de toner e de aproximadamente 90 a aproximadamente 98 por cen-
to em peso de transportador. Contudo, diferentes percentagens de toner e
de transportador podem ser usadas para atingir uma composicao de revela-
dor com as caracteristicas desejadas.

Corantes

As composicdes de toner podem ser produzidas como um toner
colorido acrescentando um corante durante a producdo de toner. Qualquer
corante desejado ou eficaz pode ser empregado nas composigoes de toner,
incluindo pigmento, tintura, misturas de pigmento e tintura, misturas de pig-
mentos, misturas de tinturas, e similares. As resinas de nanotubos de carbo-
no/polimero podem também, nas modalidades, fornecer algumas ou todas
as propriedades corantes as composigdes de toner.

Os corantes adequados para uso nas composicdes de toner in-
cluem, sem limitagdo, negro de fumo, negro de carbono, negro de ferro, ul-
tramarino, tintura de nigrosina, anilina azul, éleo Du Pont vermelho, amarelo
quinolina, cloreto azul de metileno, ftalocianina azul, ftalocianina verde, ro-
damina 6C Lake, amarelo de cromo, quinacridonea, benzidina amarela, ver-
de malaquita, amarelo hansa G, hexalato de verde malaquita, 6leo preto, azo
6leo preto, rose bengala, pigmentos de monoazo, pigmentos de diazo, pig-
mentos de triazo, sais de amdnio terciarios, sais metalicos de acido salicilico
e derivados de acidos salicilicos, amarelo G fast, amarelo brilante Hansa
5GX, amarelo diazo AAA, vermelho naftol HFG, vermelho C Lake, benzimi-
dazolona carmim HF3C, dioxazina violeta, marrom de Benzimidazolona H-
FR, anilina negra, 6xido de titanio, tartrazine Lake, rodamina 6G, metil violeta
Lake, basico 6G Lake, verde brilhante Lake, amarelo Hansa, amarelo naftol,
\;ermelho watching, rodamina B, azul de metileno, azul vitoria, azul ultrama-
rino, e similares.

A quantidade do corante pode variar por uma ampla faixa de va-
riagao, por exemplo, de aproximadamente 3 a aproximadamente 20 por cen-

to de peso do peso de toner, e as combinagoes de corantes podem ser usa-
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Ceras

Uma ou mais ceras podem ser acrescentadas ao toner para ele-
var a densidade de imagem e prevenir eficazmente o offset para uma cabe-
¢a de leitura e um borrdo de imagem. A cera pode estar presente em uma
quantidade de, por exemplo, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10
por cento em peso, tal como em uma quantidade de aproximadamente 1a
aproximadamente 6 por cento em peso baseado no peso total do toner, em-
bora as quantidades possam estar fora dessas faixas de variaggo. Os exem-
plos de ceras adequadas incluem, mas ndo s&o limitados a, ceras de poliole-
fina, tais como polietileno de baixo peso molecular, polipropileno, uma cera a
base de fluorcarbono (Teflon), ou cera Fischer-Tropsch, copolimeros dos
mesmos, misturas dos mesmos, e similares.

Tensoativos
Os exemplos de tensoativos ndo-idnicos que podem ser usados

no toner de acordo com a presente divulgagdo incluem, sem limitago, o al-
cool de polivinila, o acido poliacrilico, a metalose, a metil celulose, a etil celu-
lose, a propil celulose, a hidroxi etil celulose, a carboxi metil celulose, o éter
de polioxietileno cetilico, o éter de polioxietileno laurilico, o éter de polioxieti-
leno octilico, o éter de polioxietileno octilfenilico, o éter de polioxietileno olei-
lico, 0 monolaurato de polioxietileno sorbitano, o éter de polioxietileno estea-
rilico, o éter de polioxietileno nonilfenilico, dialquil fenoxi poli(etilenoxi) eta-
nol, misturas dos mesmos, e similares.

Exemplos de tensoativos catidnicos adequados incluem, sem
limitagao, o cloreto de alquilbenzil dimetil aménio, cloreto de dialquil benzeno
alquil aménio, cloreto de lauril trimetil aménio, cloreto de alquil benzil metil
aménio, brometo de alquil benzil dimetil aménio, cloreto de benzalcnio,
brometo de cetil piridinio, brometos de Ciz, C4s, C17 - trimetil aménio, sais de
halogeneto de polioxietil alquilaminas quaternarias, cloreto de dodecil benzil
trietil amonio, misturas dos mesmos, e similares.

Pode ser selecionada uma quantidade adequada do tensoativo

nao-ibnico ou catidnico, tal como uma quantidade de aproximadamente 0,1 a
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aproximadamente 10 por cento em peso do peso do toner, tal como de apro-
ximadamente 0,2 a aproximadamente 5 por cento em peso, embora as
quantidades possam estar fora destas faixas de variagao. A escolha de de-
terminados tensoativos, ou combinagdes dos mesmos, bem como as quanti-
dades de cada um a ser usado esta dentro do contexto daqueles versados
na técnica.

Também, o acido olefino-maleico, copolimero de anidrido, e si-
milares, podem ser acrescentados para obter imagens de toner possuindo
alta qualidade sem a deterioragdo da propriedade de desenvolvimento.

Antioxidantes
O toner também pode conter opcionalmente um antioxidante. Os

antioxidantes protegem as imagens da oxidagdo e também protegem os
componentes do toner da oxidagdo durante a fase de aquecimento do pro-
cesso de preparagdo do toner. Os exemplos especificos de antioxidantes
adequados incluem a série de antioxidantes NAUGUARD®, tais como NAU-
GUARD® 445, NAUGUARD® 524, NAUGUARD® 76, e NAUGUARD® 512

~ (comercialmente disponiveis pela Uniroyal Chemical Co.), a série de antioxi-

dantes IRGANOX®, tal como IRGANOX® 1010 (comercialmente disponivel
pela Ciba Geigy), e similares. O antioxidante pode estar presente no toner
em qualquer quantidade desejada ou eficaz, tal como em uma qguantidade de
pelo menos aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20 por cento em
peso em relagdo ao peso de toner total, tal como de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 5 por cento em peso do peso do toner ou de aproxima-
damente 1 a aproximadamente 3 por cento em peso do peso do toner, em-
bora a quantidade possa estar fora dessa faixa de variagao.

Clarificadores
Outros aditivos opcionais de toner, incluem, clarificadores que

também podem ser opcionalmente acrescentados ao toner, tal como o UNI-
ON CAMP® X37-523-235 (comercialmente disponivel pela Union Camp);
adesivos, tais como FORAL® 85, um éster de glicerol do acido abiético hi-
drogenado (rosina) (comercialmente disponivel pela Hércules), FORAL®
105, um éster de pentaeritritol do acido hidroabiético (breu) (comercialmente
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disponivel pela Hercules), CELLOLYN® 21, um éster de alcool hidroabiético
(rosina) do acido ftalico (comercialmente disponivel pela Hercules), resina
ARAKAWA KE-311, um triglicerideo do acido abiético (rosina) hidrogenado
(comercialmente disponivel pela Arakawa Chemical Industries, Ltd.), resinas
de politerpeno sintéticas, tais como NEVTAC® 2300, NEVTAC® 100, e
NEVTAC® 80 (comercialmente disponivel pela Neville Chemical Co.),
WINGTACK® 86, uma resina de politerpeno sintética modificada (comerci-
almente disponivel pela Goodyear), e similares; adesivos, tais como VER-
SAMID® 757, 759, ou 744 (comercialmente disponivel pela Henkel), plastifi-
cantes, tais como UNIPLEX® 250 (comercialmente disponivel pela Uniplex),
os plastificantes de éster ftalatos comercialmente disponiveis pela Monsanto
sob o nome comercial de SANTICIZER®, tais como ftalato de dioctila, ftalato
de diundecila, ftalato de alquilbenzila (SANTICIZER® 278), fosfato de trifeni-
la (comercialmente disponivel pela Monsanto), KP-140®, um fosfato de tribu-
toxi etila (comercialmente disponivel pela FMC Inc.), MORFLEX® 150, um
ftalato de diciclo-hexila (comercialmente disponivel pela Morflex Chemical
Company Inc), trimetilato de trioctila (comercialmente disponivel pela East-
man Kodak Co) e similares. Tais aditivos podem ser incluidos em quantida-
des convencionais para 0s seus propositos normais.

Agente de Controle de Carga
Adicionalmente, um agente de controle de carga pode ser acres-

centado ao toner para ajudar a intensificar o nivel de eletrificagao em uma
taxa de eletrificacdo (indice de eletrificagdo ao nivel de carga especifico du-
rante o curto tempo) e obter uma excelente fluidez.

Ha dois tipos de agentes que regulam a carga geralmente ade-
quados para serem acrescentados ao toner: um agente de controle de carga
(CCA) possuindo uma fungdo para controlar a carga (quantidade de eletrifi-
cacgéo) dentro de um faixa de variagao especifica e uma resina de controle
de carga (CCR) possuindo uma fungdo de reforgar a carga (quantidade de
eletrificagdo). Um ou ambos os tipos de agentes podem ser acrescentado ao

toner.
Como o agente de controle de carga (CCA), azinas, tinturas dire-
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tas compreendendo as azinas, os compostos de nigrosin, os sais metalicos,
as aminas alcoxiladas, as alquilamidas, e os sais de amdnio quaternarios, e
uma combinagdo de dois destes compostos podem ser usadas. Especial-
mente, os compostos de nigrosin permitem a partida rapida da quantidade
de eletrificagdo e o controle facil da quantidade de eletrificagao saturada.

Como a resina de controle de carga (CCR), uma resina ou um
oligbmero possuindo sal de amdnio quaternario; uma resina ou um oligdbme-
ro possuindo sal de acido carboxilico; uma resina ou um oligdmero possuin-
do residuo de acido carboxilico ou combinagdes de dois destes compostos
podem ser usadas.

Em uma modalidade, o toner inclui o copolimero de estireno-
acrila possuindo sal de aménio quaternario, sal de acido carboxilico, ou resi-
duo de acido carboxilico, que permite uma promogao adicional da quantida-
de de eletrificagao.

O carregamento de um agente de controle da carga pode ser de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 por cento em peso do peso de
toner. No caso em que os carregamentos do agente que regula a carga sao
menores do que 0,1 por cento em peso, a regulagéo da carga pode nao fun-
cionar eficazmente. Por outro lado, no caso em que os carregamentos de
agente que regula a carga sdo maiores que 10 por cento em peso, a disper-
sibilidade e a durabilidade de toner podem diminuir. Desse modo, para equi-
librar bem a fungdo que regula a carga, a durabilidade do toner, e outras
propriedades, os carregamentos do agente que regula a carga podem ser de
aproximadamente 0,5 por cento em peso a aproximadamente 8 por cento
em peso, tal como aproximadamente de 1,0 a aproximadamente 5 por cento
em peso, embora as quantidades possam estar fora dessas faixas de varia-
Gao.

Aditivos Adicionais
O toner pode conter também um ou mais aditivos com 0s seus

objetivos conhecidos. Por exemplo, os aditivos adequados incluem um rea-
gente de fluidizagéo, tal como silica coloidal; lubrificantes, tais como sais

metalicos de acidos graxos; silica; um agente de espagamento; um secador;
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um dispersante; um umectante; um estabilizador; um agente espessante; um
agente gelatinizante; um agente antiespumante e um iniciador de fotopolime-
rizagao.

Impressao de Toner

Para imprimir o toner em um substrato, qualquer método de im-
pressdo adequado pode ser usado. Por exemplo, os métodos adequados
incluem, sem limitagdo, o método de impressao de elevado volume de rolo a
rolo, tais como gravura, rotogravura, flexografia, litografia, gravura, impres-
sao de tela, e similares. Adicionalmente, podem ser usados termografia, ele-
trofotografia, eletrografia, transferéncia induzida por raio laser, ou uma com-
binagdo dos mesmos. Se o método de impressdo digital de transferéncia
induzida por raio laser é usado, os exemplos de métodos de tal método sao
a sublimagao da tintura, ablagdo, transferéncia de fundido, ou transferéncia
de pelicula.

O toner de acordo com a presente divulgagdo pode ser geral-
mente impresso em um substrato adequado tal como, sem limitagéo, papel,
papel de arte de vidro, papel de moeda, papeldo, papel Kraft, cartao, folhas
de papel ou de plastico semissintéticas, tais como folhas de poliéster ou de
polietileno, e similares. Estes varios substratos podem ser fornecidos no seu
estado natural, tal como papel ndo revestido, ou eles podem ser fornecidos
em formas modificadas, tais como papéis ou cartio revestidos ou tratados,
papéis ou cartdo impressos, e similares.

Aplicagdes do Toner
Varias aplicagdes possiveis do toner produzido pelo presente

divulgagdo existe. O toner pode ser geraimente usado para desenvolver a
imagem latente eletrostatica formada pela eletrografotografia, o registro ele-
trostatico, a iconografia, a xerografia e similares. Além disso, o toner pode
ser usado para outras aplicagdes adequadas.

EXEMPLOS
O exemplo 1 descreve a funcionalizagdo de nanotubos de car-

bono. Os exemplos 2 e 3 descrevem a sintese de composigoes de nanotu-

bos de carbono / resina de poliéster semicristalinas usando o processo des-
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crito no Exemplo 1, exceto que sdo usadas quantidades diferentes de nano-
tubos de carbono. Os Exemplos Comparativos 1 e 2 descrevem a prepara-
cdo da composicdo de resina segundo Exemplos 2 e 3, respectivamente,

exceto que os nanotubos de carbono funcionalizados s&o omitidos.

Exemplo 1:
Preparacio de MWNTSs funcionalizados com &cido carboxilico utilizando aci-

do nitrico, acido cloridrico e oxidag&o pelo ar (Amostra ID VF564).

Os MWNTSs sdo purificados em um processo de trés etapas. Na
primeira etapa, 5,0 g de MWNTs s&o tratados com HNO; a 3 M via um pro-
cesso de refluxo de 24 horas e 47 minutos a 60°C. 745 g da solugéo de
HNOs a 3 M (201,15 g de acido nitrico a 70% e 543,85 g de agua destilada)
foram acrescentados aos 5,0 g do MWNTSs (Sigma-Aldrich), e € deixado rea-

gir durante 24 horas. Depois, a mistura MWNTs / acido foi diluida com a a-

gua deionizada, e centrifugada durante 1 hora em 3.000g. O pélete de
MWNT foi ressuspenso em agua deionizada. Depois de um segundo circulo
da ressuspensdo em agua deionizada, seguida por centrifugagéo durante 1
hora em 3.000g, o pH da solug&o foi pH 0,26. Depois de outra lavagem, o pH
da solugdo foi 1,50. Depois de outra lavagem, a solugao tinha um pH de
1,84.

Na segunda etapa, os MWNTs sdo também tratados com HCI
para dissolver o 6xido metalico. Uma solugdo de HCl a 6 M foi preparada
acrescentando 367,06 g de &cido cloridrico a 37% a 377,94 g de agua desti-
lada. A molaridade da solugdo de HCI foi diluida em parte, porque o enxague
com agua foi necessario para colocar os nanotubos de carbono no frasco.
Um sistema de refluxo foi fundado com uma valvula de sobrepresséo unida a
linha Schlenk para permitir a expansdo do meio e evitar explosoes. O refluxo
correu durante 7 horas a 120°C, e produziu MWNTs relativamente puros
suspensos em HCl. Os MWNTSs s3o isolados da solugéo de HCl via a centri-
fugacao durante 1 hora em 3.000g.

Posteriormente, os MWNTs sdo lavados trés vezes, e produzi-
ram uma solugdo com um pH de 1,58. Depois de redispersados em agua

deionizada e centrifugados durante uma 1,5 hora adicional em 3.000g, o pH
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foi de 2,53. Depois de redispersados em agua deionizada e centrifugados
durante outra 1,5 hora em 3.000g, o pH foi de 3,01. Os MWNTs séo redis-
persados em agua e centrifugados em 3.000g durante 1,5 hora. O pH foi de
3,59 e nenhuma lavagem adicional foi feita. Os MWNTs s&o entdo dispersa-
dos em 10 ml de agua deionizada e colocados em um forno para evaporar a
agua.

Na terceira etapa de purificagdo, a oxidagao pelo ar foi executa-
da, no qual os MWNTSs séo purificados queimando os materiais tratados por
acido. Os MWNTs e materiais que ndo sdo nanotubos tém temperaturas de
oxidagao diferentes. 510°C é uma temperatura 6tima para queimar materiais
de carbono que ndo sdo nanotubos, como o peso de nanotubos de carbono
permanecendo inalterado de 510°C a 645°C. 4,6965 g de MWNTs n&o puri-
ficados sdo queimados no ar a 510°C durante 1 hora. A impureza de materi-
al ndo sendo nanotubo é queimada, deixando 3,258 g de MWNTSs purifica-

dos, ou um rendimento de 69,67%.

Exemplo 2
Preparacido de MWNTs/compoésito de poliéster a 0,075% (Amostra ID

VF566).

Uma quantidade de 500 g de 1,9-nonanodiol foi transferida para
um reator de vaso de reagdo de 3 L e fundida misturada a 60°C em uma placa
quente com agitagdo ocasional. Aproximadamente 0,81 g dos MWNTs produ-
zidos no Exemplo 1 (0,075% relativo ao rendimento teérico de 1.080 g de po-
limero) foi acrescentado ao 1,9-nonanodiol fundido. Depois que os MWNTs
estao bem dispersados no diol (possivelmente esterificados), o vaso de reagao
de vidro foi retirado da placa quente, e 719 g de acido 1,12-dodecanodidico e
1,30 g de catalisador Fascat 4100 s&o acrescentados ao reator. O vaso entéao
foi transferido para a manta de aquecimento. O fluxo de ar da manta de aque-
cimento, a purga de argdnio, o aquecedor elétrico, o banho de dleo de con-
densador de Lauda e o condensador de agua sdo ligados. O agitador foi ligado
logo que a mistura comegou a se fundir; o vaso e o fundo do condensador
quente sdo enrolados com toalhas Kim e uma folha metalica é enrolada para

conservar o calor. Os reagentes comegam a fundir por volta de 80°C e a rea-
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cdo prossegue. A temperatura foi aumentada a 170°C por mais de 60 minutos
e foi mantida em 170°C durante 5 horas. A reagdo foi coberta com manta de
arg6nio e mantida em 120°C durante a noite.

No dia seguinte, aproximadamente 85 mi de agua condensada
foi coletada em uma proveta graduada. O vacuo baixo foi aplicado usando
um pequeno vacuo de laboratério (padrdo cinza) por aproximadamente 27
minutos. Tanto os condensadores frios como os quentes s&o deixados liga-
dos durante esta etapa. O rendimento de agua total aumentou para aproxi-
madamente 95 ml pelo uso da bomba de vacuo. Ambos os condensadores
s4o retirados. O argdnio foi purgado pelo sistema a 170°C. A amostragem foi
feita antes que o alto vacuo de Edwards fosse aplicado. A viscosidade foi de
2,64 Pa.s. A reagdo foi coberta com manta de argénio e mantida em 120°C
durante a noite.

No dia seguinte, a temperatura foi aumentada a 170°C por mais
de 30 minutos. A amostragem prosseguiu antes que o alto vacuo de Ed-
wards fosse aplicado. A viscosidade foi de 8,85 Pa.s. A reagéo foi aquecida
sem vacuo até que a viscosidade atingisse aproximadamente 11 Pa.s. A re-
sina foi resfriada a aproximadamente 170°C antes de descarregar via despe-
jo manual. A resina foi resfriada em uma vasilha, quebrada e depois esma-
gada em um aparelho fragmentador. Uma amostra da resina foi submetida
ao teste de indice de acidez, GPC, DSC, viscosidade e ICP (Sn). A viscosi-
dade final foi 12,4 Pa.s em 11,7 y. O teste de indice de acidez foi de 10,2 mg
de KOH/g.

Exemplo 3
Preparacio de MWNTs de 0,185% / composto de poliéster (Amostra ID

VF567)

Uma quantidade de 500 g de 1,9 nonanodiol foi transferida em
um vaso de reaggo de vidro de 3 L e fundida misturando a 60°C com a agi-
tagdo ocasional. Aproximadamente 2,0 g de MWNTs (0,185% em relagdo a
massa de polimero de 1.080 g) foram acrescentados ao nonanodiol fundido.
Depois dos nanotubos de carbono serem bem dispersados no diol (e possi-
velmente esterificado), o reator de vidro foi retirado da placa quente. 719 ¢
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de acido 1,12-dodecanedioico e 1,30 g de catalisador Fascat 4100 séo a-
crescentado ao reator. O vaso entdo foi transferido para a manta de aqueci-
mento. O fluxo de ar de manta de aquecimento foi ligado, junto com a purga
de argénio, aquecedor elétrico, o banho do condensador de Lauda e o con-
densador de agua. O agitador foi ligado logo que a mistura comegou a fun-
dir-se: o vaso e o fundo do condensador quente sdo enrolados com toalhas
de Kim e folha metalica para isolar o sistema. Os reagentes comegaram a se
fundir por volta de 80°C e a reagdo prosseguiu. A temperatura foi aumentada
a 170°C por mais de 60 minutos e mantida 14 durante 6 horas. Cobrindo a
reagdo com manta de argdnio, a reagao foi mantida em 120°C durante a noi-
te.

Durante a noite, aproximadamente 42 ml de agua foram conden-
sados e coletados em uma proveta graduada. A temperatura foi aumentada
de 120°C a 170°C. O baixo vacuo foi aplicado usando o baixo vacuo de la-
boratério (padrdo cinza) durante aproximadamente 30 minutos. Tanto os
condensadores frios como quentes permanecem ligados durante esta etapa.
Ainda em 170°C, a proveta foi anexada a um adaptador com uma linha de
vacuo para puxar mais agua/glicol, e o rendimento de agua/glicol total au-
mentou para aproximadamente 51 ml. Ambos os condensadores s&o retira-
dos. O argdnio foi purgado pelo sistema a 170°C. O alto vacuo de Edwards
foi aplicado durante os 193 primeiros minutos; em 357 minutos a viscosidade
foi 26,6 Pa.s. A corrida foi parada em 380 minutos. A resina foi descarregada
via despejo manual. A resina foi resfriada em uma vasilha, quebrada e de-
pois esmagada em um aparelho desagregador. Uma amostra da resina foi
submetida ao teste de indice de acidez, GPC, DSC, viscosidade e ICP (Sn).
A viscosidade final foi de 35 Pa.s em 11,7 y. O teste de indice de acidez foi
de 7,59 mg de KOH/g.

Exemplo Comparativo 1:

Preparacdo de resina nominal que ndo contém nenhum nanotubo de carbo-

no (Amostra ID VF568)
Uma quantidade de 719 gramas do mondmero de acido 1,12-

dodecanodioico, 500 gramas do mondémero 1,9-nonanodiol e 1.303 g de ca-
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talisador Fascat 4100 é toda pesada em um vaso de reagéo de vidro de 3L.
O vaso entio foi transferido para a manta de aquecimento. O fluxo de ar da
manta de aquecimento foi ligado, junto com a purga de argdnio, aquecedor
elétrico, banho de condensador de Lauda e o condensador de agua. O agi-
tador foi ligado logo que a mistura comegou a se fundir;, ao vaso e o fundo do
condensador quente sdo enrolados com toalhas de Kim e folha metalica pa-
ra isolar o sistema. Os reagentes comegaram a fundir-se em volta de 80°C; a
temperatura foi aumentada a 170°C mais de 60 minutos e manteve-se la
durante 5 horas. Aproximadamente 45 mi de agua condensaram-se e foram
reunidos na proveta. Cobrindo a reagdo com manta sob argonio, a tempera-
tura foi deixada a 120°C até o dia seguinte.

No dia seguinte, a temperatura foi aumentada de 120°C a
170°C. Uma proveta foi ligada a um adaptador com uma linha de vacuo para
conseguir mais agua. O vacuo baixo foi aplicado usando um pequeno Vacuo
de laboratério (padrdo cinza) por aproximadamente 34 minutos. Tanto os
condensadores frios como quentes sdo deixados ligados durante essa eta-
pa. O rendimento condensado de agua total aumentou a aproximadamente
50 ml pela utilizagdo da bomba de vacuo. Ambos os condensadores s&o reti-
rados. O argdnio foi purgado pelo sistema em 170°C. O vacuo elevado de
Edwards foi aplicado. A viscosidade foi verificada em 257 minutos em 170°C,
e foi 6,9 Pa.s. Em 323 minutos, a reago foi parada. A resina foi descarrega-
da em 170°C via fluxo manual. A resina foi resfriada em uma vasilha, que-
brada e depois esmagada em um aparelho desagregador. Uma amostra da
resina foi submetida ao teste de indice de acidez, GPC, DSC, viscosidade e
ICP (Sn). A viscosidade final foi 13,5 Pa.s em 11,7 v. O teste de indice de
acidez foi 9,99 mg de KOH/g.

Exemplo Comparativo 2:

Preparacdo de resina nominal que ndo contém nenhum nanotubo de carbo-

no (Amostra ID VF559)
Uma quantidade de 719 gramas do mondmero de acido 1,12-

dodecanodioico, 1,9-nonanodiol e de 1,303 grama de catalisador Fascat

4100 é pesada em um vaso de reagéo de vidro de 3L. O fluxo de ar da man-
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ta de aquecimento foi ligado, junto com a purga de nitrogénio, caixa elétrica
de aquecedor, banho de condensador de Lauda e condensador de agua. O
agitador foi ligado logo que a mistura comegasse a fundir-se; o vaso e 0 fun-
do do condensador quente sdo enrolados com toalhas de Kim e folha metali-
ca para isolar o sistema. Os reagentes comegaram a fundir-se por volta de
80°C; a temperatura foi primeiro aumentada a 165°C por mais de 90 minutos
e mantida la durante 2 horas. Depois, a temperatura foi novamente aumen-
tada a 190°C por mais de 60 minutos e mantida la durante 5 horas. Aproxi-
madamente 35 ml de agua condensaram-se e foram coletados na proveta.
Cobrindo a reagdo com manta de nitrogénio, a temperatura foi deixada a
120°C até o dia seguinte.

No dia seguinte, a temperatura foi aumentada a 190°C por mais
de 60 minutos. Tanto os condensadores frios como quentes séo deixados
ligados durante esta etapa. Em 190°C, a proveta foi ligada a um adaptador
com uma linha de vacuo para conseguir mais agua. O vacuo baixo foi apli-
cado usando o pequeno vacuo de laboratorio (padréo cinza) durante aproxi-
madamente 20 minutos. O rendimento destilado de agua total aumentou a
50 ml com a ajuda da bomba de vacuo. O sistema de vacuo foi trocado pelo
sistema de alto vacuo de Edwards e ambos os condensadores s&o retirados.
O vacuo e o calor s3o aplicados ao sistema na maior parte do dia e a visco-
sidade da resina atingiu aproximadamente 12,55 Pa.s.

No terceiro dia, o sistema foi reaquecido a 190°C e o vacuo foi
aplicado. Depois de 45 minutos, a viscosidade foi 32,5 Pa.s e 0 aquecimento
foi extinto. A resina foi resfriada a aproximadamente 170°C antes de descar-
regar via despejo manual. A resina foi resfriada em uma vasilha, quebrada e
depois esmagada em um aparelho desagregador. Uma amostra da resina foi
submetida ao teste de indice de acidez, GPC, DSC, viscosidade e ICP (Sn).
A viscosidade final foi 42,7 Pa.s em 11,7 y. O teste de indice de acidez foi
8,11 mg de KOH/g.

Preparagéo de Controles
Um controle de poliéster cristalino (Amostra ID VF568) e Amos-

tra ID VF567 contendo MWNTSs de 0,075% é aquecido em uma Etapa Quen-
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te Linkam, o modelo LTS350 com a observagdo sendo feita usando um mi-
croscopio polarizador Zeiss Axioplan. Ambas as amostras sao aquecidas a
10°C/min até 120°C, e depois mantidas naquela temperatura durante 5 mi-
nutos antes de serem resfriadas a 3°C/min até 40°C. Os micrograficos dos
materiais resfriados, recristalizados foram adquiridos usando luz polarizada
transversal do microscopio Zeiss. As esferulitas cristalinas de poliéster cris-
talino puro sdo maiores em tamanho, mas depois da adi¢do dos nanotubos
de carbono, o tamanho foi significativamente reduzido. O tamanho reduzido
do dominio cristalino sugere que mais sitios de nucleagéo sejam disponiveis
para o crescimento, desse modo atribuindo ao aumento subsequente na
cristalinidade total da amostra.

Efeito dos MWNTs na Recristalizagdo
A tabela 1 mostra, a calorimetria de varredura diferencial (DSC)

de composito de poliéster cristalino/MWNT e a modificagio percentual nos
dados de recristalizagdo. O DSC é um bom instrumento para medir modifi-
cagdes em cristalinidade no polimero. A modificagéo de % na recristalizacao
é calculada subtraindo o AH (Tm da 22 fusdo) de nanotubo de carbono /
compdsitos de poliéster cristalinos de controle, depois dividindo a diferenca
pelo controle AH (Tm da 22 fusdo) e multiplicando por 100. Os resultados
verificam que sintetizando nanotubo de carbono / compositos de poliéster
cristalino aumenta a quantidade de cristalinidade no polimero. Se o polimero
puder ser obtido na forma 100% cristalina, AHs (o calor de fusdo) pode ser
medido, mas todo o polimero cristalino é semicristalino. Além disso, existem
outros métodos para determinar o AHj, tais como métodos espectroscopicos,
raios X ou ressonancia magnética nuclear que necessita da normalizagéo de
picos (que é muito tediosa e potencialmente complicada), e um DSC execu-
tado em uma amostra com a fragdo conhecida cristalinidade (mas isto tam-
bém pode ser dificil de se aplicar ao polimero). Aqui, 0 % total de cristalini-
dade das amostras n3o foi calculado; s6 foi calculada a modificagéo da cris-
talinidade de nanotubo de carbono / compdsitos de poliéster cristalinos em
comparagdo com o controle ou nanotubo de nao-carbono contendo poliéster

cristalino.
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Os resultados mostrados na Tabela 1, especificamente a % de
modificagdo na recristalizagdo, sugerem que os nanotubos de carbono atu-
em como agentes de nucleagdo nestas resinas de poliéster cristalinas. A
diferenca nos pontos de fusdo do poliéster cristalino produzido das amostras
de poliéster de nanotubo de carbono / poliéster cristalino demonstram um
aumento de percentagem relativo em cristalinidade de aproximadamente
5%. A concentragdo do carregamento de nanotubo de carbono na amostra
de poliéster cristalino é realmente baixa e ndo mostra uma diferenga signifi-
cativa entre 0,075% e 0,185%, mas geralmente mostrara um aumento signi-
ficativo em cristalinidade em carregamentos maiores do que 0,3%. Além dis-
so, a cristalinidade pode diminuir novamente quando a concentragdo MWNT
é de aproximadamente ou excede os 10%, devido aos MWNTSs impedirem o
movimento molecular na matriz de polimero no estado fundido, o que causa
uma redugédo da taxa de cristalizagdo do polimero, como informado por Yu et
al.; Bhattacharyya et al.; Tzavalas et al.; Kumar; e Ryan et al. Também como
anteriormente informado na literatura, em outro polimero, tal como polipropi-
leno isotatico, o tempo de indugdo da cristalizagéo é reduzido pela adigao do
nanotubo de carbono e tipicamente a Tm é deslocada para temperaturas
mais altas na presenga de nanotubos de carbono. Isto apoia a concluséo
que os nanotubos de carbono atuam como agentes de nucleagédo nestes
sistemas poliméricos.

Efeito dos MWNTSs na Resistividade e na Condutividade.
Cada um dos compositos preparados nos Exemplos 1 a 3 pode

ser incorporado em partes de toners adequados de acordo com conhecimen-
tos da técnica. A tabela 2 representa os valores de resistividade do toner de
negro de fumo contendo resinas de poliéster cristalinas e varias cargas de
MWNT. Mesmo em carregamentos de nanotubo de carbono muito baixos, a
resistividade de toner € muito intensificada.

Tabela 2
Resistividade de Toner de Carbono Preto contendo Resinas de Poliéster

Cristalinas como uma Funcdo de Carregamento de MWNT

MWNT (% em peso do peso total de toner).
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Resistividade (Ohm.cm) (Valores Esperados)

0% 7,1 x 10"

0,075% 1,0x 10"
0,185% 5,0x 10"

1,0% 1,0 x 10"

1,5% 1,0 x 10"

2,0% 1,0x 10'°

3,0% 1,0x 10"

5,0% 1,0 x 10"

Para aplicagdes de toner que necessitam de condutividade elé-
trica aumentada, a adicdo de MWNTs na cadeia de polimero pode intensifi-
car a condutividade elétrica do toner. Como informado por Yu et al., os car-
regamentos mais altos de MWNTSs, tal como aproximadamente 2 a aproxi-
madamente 20% em peso do peso de MWNT / compésito de polimero, sao
favoraveis para atingir a condutividade adequada que € resistente a modifi-
cagdo na temperatura e assim é mais termicamente estavel. Naturalmente,
as quantidades fora desta faixa de variagdo podem ser empregadas.

Sera apreciado que varias caracteristicas e fungoes acima divul-
gadas, e outras caracteristicas e fungdes, ou alternativas das mesmas, po-
dem ser desejavelmente combinadas em muitos outros sistemas diferentes
ou aplicagdes. Também, varias alternativas, modificagoes, variagdes ou me-
lhorias aqui presentemente ndo previstas ou nao antecipadas podem ser
posteriormente feitas pelos versados na técnica, e também estdo destinadas

para serem abarcadas pelas seguintes reivindicagoes.
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REIVINDICAGOES

1. Toner compreendendo:

uma matriz de polimero compreendendo nanotubos de carbono
dispersos em um polimero;

opcionalmente um ou mais corantes; e

opcionalmente uma ou mais ceras.

2. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o polimero €
um policarbonato, poliamida, poliéster, poliuretano, polietileno, poliolefina,
polimero de latex, ou uma mistura dos mesmos.

3. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o polimero €
um polimero cristalino, um polimero semicristalino, ou um polimero amorfo.

4. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que a matriz de
polimero compreende nanotubos de carbono de aproximadamente 0,05% a
aproximadamente 20% em peso da matriz de polimero.

5. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que a matriz de
polimero compreende nanotubos de carbono de aproximadamente 1% a a-
proximadamente 5% em peso da matriz de polimero.

6. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que pelo menos
uma parte do polimero & covalentemente ligada aos nanotubos de carbono.

7. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o toner € um
toner de emulsao/agregacgao.

8. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que a matriz de
polimero é formada por um método compreendendo:

nanotubos de carbono funcionalizados;

ligar covalentemente um primeiro monémero aos nanotubos de
carbono funcionalizados; e

polimerizar o primeiro monémero com um segundo mondémero
para formar uma matriz de polimero compreendendo nanotubos de carbono.

9. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o toner tem
uma resistividade de aproximadamente 1,0 x 10" a aproximadamente 1 x

10'® ohm-cm.
10. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, em que o toner tem
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uma resistividade de aproximadamente 1,0 x 10" a aproximadamente 1 x
10"® ohm-cm.

11. Método para produzir um toner, compreendendo:

nanotubos de carbono funcionalizados;

ligar covalentemente um primeiro monémero aos nanotubos de
carbono funcionalizados;

polimerizar o primeiro mondémero com um segundo mondémero
para formar uma matriz de polimero compreendendo nanotubos de carbono;
e

acrescentar um ou mais corantes e/ou uma ou mais ceras a ma-
triz de polimero para formar um toner.

12. Método de acordo com a reivindicagédo 11, em que o primeiro
monémero é um diol possuindo de 2 a 36 carbonos, uma poliamina, um aci-
do aminocarboxilico, um aminoalcool, ou uma mistura dos mesmos.

13. Método de acordo corh a reivindicagao 11, em que:

o primeiro monémero € um diol selecionado de um grupo consis-
tindo em: 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,11-
undecanodiol, 1,12 dodecanodiol, ou uma mistura dos mesmos.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que a matriz
de polimero é uma matriz de um policarbonato, uma poliamida, um poliéster,
um poliuretano, uma poliolefina, um polimero de latex, ou uma mistura dos
mesmos. |

15. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que o segun-
do mondmero € um acido organico.

16. Toner de emulsdo/agregagio compreendendo:

uma matriz de poliéster cristalina compreendendo nanotubos de
carbono de multiplas paredes dispersos no poliéster cristalino;

opcionalmente um ou mais corantes; e

opcionalmente uma ou mais ceras;

em que pelo menos uma parte do poliéster cristalino esta cova-

lentemente ligada aos nanotubos de carbono.
17. Toner de emuls3o/agregagdo de acordo com a reivindicagao
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16, em que a matriz de polimero compreende nanotubos de carbono de a-
proximadamente 0,05% a aproximadamente 20% em peso da matriz de po-
limero.

18. Toner de emulsao/agregacgao de acordo com a reivindicagao
17, em que a matriz de polimero compreende nanotubos de carbono de a-
proximadamente 1% a aproximadamente 5% em peso da matriz de polime-
ro.

19. Toner de emulsdo/agregacgdo de acordo com a reivindicagao
17, em que o toner tem uma resistividade de aproximadamente 1,0 x 10" a
aproximadamente 1 x 10'® ohm-cm.

20. Toner de emulséo/agregagéao de acordo com a reivindicagao
17, em que o toner tem uma resistividade de aproximadamente 1,0x 10" a

aproximadamente 1 x 10'® ohm-cm.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "TONERS INCLUINDO NANOTUBOS DE CARBONO
DISPERSOS EM UMA MATRIZ POLIMERICA".
A presente invengao refere-se a um toner compreendendo: uma
matriz de polimero compreendendo nanotubos de carbono dispersos em um

polimero; opcionalmente um ou mais corantes; e opcionalmente uma ou

mais ceras.
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