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Relat6rio Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA PREPARACAO DE UM TONER".
CAMPO TECNICO

A presente invencgédo refere-se, de modo geral, a processos de

toner e, mais especificamente, a processos de coalescéncia e agregacgéo de
emulsdo, bem como composi¢des de toner formadas através de tais proces-
so0s. Mais especificamente, a presente descri¢éo é dirigida a métodos para o
preparo de composi¢bes de toner através de um processo quimico, tal como
agregacgdo de emulsdo, em que a composicéo de toner resultante é propor-
cionada em um tempo mais curto, sob uma menor temperatura de processo,
e com esferoidizagdo aprimorada. O processo compreende, de modo geral,
agregacao de particulas de latex, tais como latexes contendo poli(acrilato de
estireno-co-n-butila), particulas poliméricas de poliéster ou poliéster sulfona-
do, com uma cera € um corante, opcionalmente na presenga de um coagu-
lante, seguido pela adigdo de um agente coalescente antes de uma etapa de
coalescéncia.
ANTECEDENTES

llustradas nas modalidades aqui sdo processos de toner e,
mais especificamente, processos de coalescéncia e agregacéo de emul-
s&o. Mais especificamente, sdo descritos nas modalidades métodos para
o preparo de composigées de toner através de um processo gquimico, tal
c‘omo'r agregagéo em emulséo, em qu:e_‘_pa_rticulas de latex (por exemplo,

latexes de poliestireno-acrilatos ou latexes contendo particulas poliméri-

cas amorfas ou cristalinas, tais como poliéster ou poliéster sulfonado),
s30 agregadas com uma cera e um corante. Opcionalmente, as particulas
de latex sdo agregadas na presenga de um coagulante. Isso & seguido
pela adigdo de um agente coalescente (opcionalmente com adigéo de um
latex contendo outras particulas poliméricas), antes de uma etapa de coa-
lescéncia. Ap6s o que, os agregados sdo estabilizados. Esse procedimen-
to é seguido por coalescéncia ou fusdo dos agregados, tal como através
de aquecimento da mistura acima da Tg da resina, de modo a proporcio-

nar particulas com tamanho de toner.
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Uma série de vantagens estdo associadas ao toner obtido atra-
vés dos processos ilustrados aqui. Por exemplo, o processo, em modalida-
des, proporciona particulas de toner tendo esferoidizagéo aprimorada, isto €,
um formato crescentemente mais redondo. Além disso, 0 processo, em mo-
dalidades, permite que a composi¢cdo de toner seja proporcionada em um
1erhpo mais curto € sob uma menor temperatura de processc (coalescéncia).

Os processos da descrigdo, em modalidades, permitem que
composi¢cdes de toner sejam feitas mais rapido e' em menor temperaturas, 0
que proporciona economias de tempo e custo. Além disso, as particulas de
toner, em modalidades, sdo crescentemente melhor arredondadas e, assim,
proporcionam propriedades desejadas mais uniformes.

REFERENCIAS

Na Patente U.S. N2 6.677.097 é ilustrado um toner para revela-
¢do de uma imagem estatica compreendendo pelo menos uma resina, colo-
rante e substancia cristalina. A particula de toner tem uma estrutura de do-
minio-mattiz € o dominio tem uma média da proporgéo do eixo maior para o
eixo menor de 1,5 a 2,5 quando o dominio é aproximado por uma eIipsé.

Na patente U.S. N2 6.602.644, ¢ ilustrado um toner para revela-
¢do de uma imagem latente eletrostatica. O toner . compreende uma resina,
um colorante e um agente de liberagdo ou um composto de poliéster cristali-
no e o toner tem um indice de capacidade de esmagamento de 0,12 0,8. O

toner é, de preferéncia, produzido através de dessalinizagéo/fuséo-aderéncia

de uma particula de resina compésita e uma particula-de colorante, a parti-
cula de resina compdsita compreendendo um composto de poliéster em uma
outra porgdo da resina composta que néo a camada mais externa.

Na Patente U.S. N° 6.617.091, é ilustrado um método de prepa-
ro de toner para revelagdo de uma imagem eletrostatica. O método compre-
ende processos para aderéncia, através de fusdo, de particulas de resina
sobre a superficie de particulas coloridas (particulas de ntcleo) contendo
uma particula de resina e um colorante através de dessalinizagao/fus@o-
aderéncia para formar a camada de resina (envoltério).

Na Patente U.S. N2 6.472.117, é ilustrado um toner para revela-
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¢éo de uma imagem eletrostatica compreendendo uma resina, um colorante
e um agente de liberagao no qual as particulas de toner sdo obtidas através
de dessalinizagdo/fusdo-aderéncia de uma particula de resina compreen-
dendo uma resina de ligag¢do e um agente de liberagéo junto com uma parti-
cula de colorante. O toner compreende as particulas de toner tendo um coe-
ficiente de variagédo da distribuigdo numérica de tamanho de particula de héo -
mais do que 27 pdr cento. ,

Na Patente U.S. N2 6.395.442, é ilustrado um toner para eletro-
fotografia. O aglutinante de resina & obtido através de fuséo de particulas de
resina fina compreendendo um material cristalino e polimere amorfo em um
meio baseado em &gua. O material cristalino tem, de preferéncia, um ponto
de fuséo de 60 a 130 2C, um peso molecular numérico médio de 1.500 a
15.000 e uma viscosidade de fundido no ponto de fusdo +20 2C de ndo mais
do que 100 Pa.s e o polimero amorfo é, de preferéncia, composto de um
mondmero radicalmente polimerizavel.

Na Patente U.S. N® 6.268.102, ¢ ilustrado um processo para o
preparo de toner compreendendo mistura de um colorante, um l4tex e um
coagulante, seguido por agregacéo e coalescéncia, em que 0 coagulante
pode ser um sulfossilicato de polialuminio.

Na Patente U.S. N? 6.132.924, é ilustrado um processo para o
preparo de um toner compreendendo mistura de um colorante, um Iétex e
dois coagulantes, seguido por agregagdo e coalescencna e em que um dos"
coagulantes pode ser cloreto de pollaiummlo

llustrados na Patente U.S. N2 5.994.020 sdo processos de pre-
paro de toner e, mais especificamente, um processo para o preparo de toner
compreendendo:

(i) preparo ou fornecimento de uma dispers@o de colorante;

(ii) preparo ou fornecimento de uma dispersdo de cera funciona-
lizada compreendida de uma cera funcionalizada contida em uma mistura de
dispersante compreendida de um tensoativo ndo-idnico, um tensoativo idnico
ou misturas dos mesmos;

(iiiy cisalhamento da mistura resultante da disperséo de cera
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funcionalizada (ii) e da disperséo de colorante (i) com uma mistura de latex
ou emulsdo compreendida de resina contida em uma mistura de um tensoa-
tivo anidnico € um tensoativo ndo-idnico;

(iv) aquecimento da mistura cisalhada resultante de (jii) abaixo
de cerca de temperatura de transigéo vitrea (Tg) das particulas de resina;

' (v) opcionalmente, adicdo de tensoativo aniénico adicional a
suspenséo agregada resultante de (iv) para prevenir ou minimizar cresci-
mento adicional de particula dos agregados com tamanho de toner eletrosta-
ticamente ligados resultantes durante coalescéncia (iv);

(vi) aguecimento da mistura resultante de (v) acima de cerca da
Tg da resina; e, opcionalmente

(vi) separagdo das particulas de toner, @ um processc para 0
preparo de toner compreendendo mistura de uma emulséo de Iétex conten-
do resina, colorante e um aditivo polimérico; adigdo de um acido para obter
um pH de cerca de 2 a cerca de 4 para a mistura resultante; aquecimento
em uma temperatura cerca de igual a ou cerca de abaixo da temperatura de
transigéo vitrea (Tg) da resina de latex; opcionaimente adigdo de um estabi-
lizante de tensoativo idnico; aquecimento em uma temperatura cerca de i-
gual a ou cerca de acima da Tg da resina de latex; e opcionalmente resfria-
mento, isolamento, lavagem e secagem do toner.

llustrado na Patente U.S. N® 6.541.175 é um processo compre-
endendo: _ ‘
(i) fornecimento ou geragéo de um latex em emulsédo compreen-
dido de particulas de resina de poliéster sulfonada de sédio através de a-
quecimento das particulas em agua em uma temperatura de cerca de 65 °C
a cerca de 90 °C;

(ii) adigdo, com cisalhamento, ao latex (i) de uma disperséo de
colorante compreendendo de cerca de 20 por cento a cerca de 50 por cento
de um colorante pré-disperso em agua, seguido pela adigdo de um é&cido
organico ou inorgénico;

(iii) aguecimento da mistura resultante em uma temperatura de
cerca de 45 %C a cerca de 65 °C, seguido pela adigdo de um sal de metal
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insolivel em dgua ou um oxido de metal insolivel em &gua, desse modo;
liberando ions de metal e permitindo agregagdo e coalescéncia, opcional-
mente resultando em particulas de toner de cerca de 2 a cerca de 25 mi-
crons de didmetro médio volumétrico; e opcionalmente
(iv) resfriamento da mistura e isoclamento do produto. _
Também de interesse é a Patente U.S. N2 6.416.920, a qual

ilustra um processo para o preparo de toner compreendendo mistura de um

colorante, um latex e uma silica, silica a qual é revestida com alumina.
llustrado na Patente U.S. N 6.495.302 é um processo para o
preparo de toner compreendendo:
(i) geragdo de uma emulséo de latex de resina, agua € um ten-
soativo ibnico e uma dispersado de colorante de um pigmento, agua, um ten-

soativo iGnico ou um tensoativo ndo-iénico e em que

(i} a emulsdo de latex é misturada com a dispersao de coloran-

te;

(iii) adicdo, a mistura resultante contendo o latex e o colorante,
de um coagulante de cloreto de polialuminio com uma carga oposta aquela
do colorante de iatex de tensoativo iGnico;

(iv) aquecimento da mistura resultante abaixo ou igual a cerca

da temperatura de transig@o vitrea {Tg) da resina de latex para formar agre-
gados; _ o _
(v) opcionalmente, adigdo de um segundo latex compreendido
de particulas de resina em submicron suspensas-em uma fase aquosa (i\))
resultando em um envoltério ou revestimento, em que o envoltério é opcid-
nalmente de cerca de 0,1 a cerca de 1 micron de espessura e em que, op-
cionalmente, o envoltdrio ou revestimento esta contido sobre 100 por cento
dos agregados;

{vi) adicdo de um componente de quelagdo insolivel em agua
ou sollvel em &gua orgénico aos agregados de (v) particulas, seguido pela
adicdo de uma base para alterar a mistura de agregado de toner resultante
de um pH o qual & iniciaimente de cerca de 1,9 a cerca de 3 para um pH de
cercadeSacercade9;
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(vii) aquecimento da suspensdo de agregado resultante de (vi)
acima de cerca da Tg da resina de latex;

(viii) opcionalmente, retengdo da mistura (vii) em uma tempera-
tura de cerca de 70 2C a cerca de 95 °C;

(ix) alteragdo do pH da mistura (viii) através da adigdo de um
écido para chegar em um pH de cerca de 1,7 acerca de 4; &

{x) opcionalmente isolamento do toner.

 Jlustrado na Patente U.S. N2 6.500.597 é um processo compre-

endendo

(i) mistura de uma disperséo de colorante de um pigmento, agua -

e um tensoativo anidnico ou um tensoativo n&o-ibnico com

(ii) uma emuisdo de latex compreendida de resina, agua e um
tensoativo iénico; |

(iii) adigdo, & mistura resultante, de um primeiro coagulante de
sulfossilicato de polialuminio (PASS) e um segundo co-coagulante catiénico
tendo uma pqlaridade de carga oposta aquela do tensoativo de tatex;

(iv) aquecimento da mistura resultante abaixo de cerca da tem-
peratura de transigéo vitrea (Tg) da resina de latex;

(v) ajuste, com uma base, do pH da mistura de agregado de to-
ner resultante de um pH o qual esta na taixa de cerca de 1,8 a cerca de 3
para uma faixa de pH de cerca de 5a cerca de 9;

(vi) aquecimento acima de cerca da Tg da resina de latex;

~ (vii) alteragdo do pH da mistura étrévés da adigdo de um sal de
metal para chegar a um pH de cerca de 2,8 a cerca de 5; e

(viii) opcionalmente isolamento do produto.

Processos de emulséo/agregagéo/coalescéncia para o preparo
de toners sdo ilustrados em uma série de patentes da Xerox, tais como Pa-
tentes U.S. N° 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; e também de interesse podem
ser as Patentes U.S. NS 5.348.832; 5.405.728; 5.366.841; 5.496.676;
5.527.658; 5.585.215; 5.650.255; 6.650.256; 5.501.935; 5.723.252;
5.744.520; 5.763.133; b5.766.818; 5.747.215; 5.827.633; 5.853.944,
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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.

Além disso, as seguintes Patentes U.S. se referem a processos
de toner de agregacaoc de emulsio.

A Patente U.S. N® 5.922,501 ilustra um processo para 0 preparo
de toner compreendendo mistura de uma disperséo de colorante aquosa e
uma emulséo de resina de latex e resina de latex a qual é gerada a partir de
um écido acrilico dimérico, um &cido acrilico oligomérico ou misturas dos
mesmos e um mondmero; aguecimento da mistura resultante em dma tem-
peratura cerca de igual a ou abaixo de cerca da temperatura de transigéo
vitrea (Tg) da resina de latex para formar agregados; aquecimento dos agre-
gados resultantes em uma temperatura cerca de igual a ou acima de cerca

da Tg da resina de latex para obter coalescéncia e fuséo dos agregados; e

opcionalmente isolamento, lavagem e secagem do produto de toner,

A Patente U.S. N2 5.945.245 ilustra um processo isento de ten-

soativo para o preparo de toner compreendende aquecimento de uma mistu-
ra de latex em emuls3o, um colorante e um agente de formagéo de comple-

X0 Organico.

As descrigdes de cada uma das patentes e publica¢des preCé~ '
‘dentes s&o aqui incorporadas por referéncia em suas totalidades. Os com-

ponentes apropriados e aspectos de processo de cada uma das patehtes e

publicagbes precedentes podem também ser selecionados para as presen-

tes composigbes e processos em modalidades dos mesmos.

' SUMARIO

Uma composigdo de toner e um processe para preparo de um
toner incluindo, por exemplo, um processo de agregagdo de emuls@o para
preparo de um toner, sdo descritos. A composi¢&o de toner compreende, por
exemplo, particulas de uma resina, tal como uma resina de poliéster, um
colorante, uma cera e opcionalmente um coagulante, tal como um coagulan-
te de metal monovalente, metal divalente ou polifon, em que o toner é prepa-
rado através de um processo de agregacao de emulsdo. A resina pode ser
uma resina polimérica cristalina ou amorfa ou uma mistura das mesmas.
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Um processc para o preparo de um toner compreende, por e-
xemplo, mistura de uma resina, tal como uma resina de poliéster, com uma
cera, um colorante e opcionalmente um coagulante para proporcionar agre-
gados de tamanho de toner; opcionalmente adigéo de resina extra aos agre-
gados formados, desse modo, proporcionando um envoltério tendo uma es-
peésura, por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 2 ou cerca de 5 microns,
tal como cerca de 0,3 a cerca de 0,8 micrdmetros, sobre os agregados for-
mados; adigdo de um agente coalescente antes de uma étapa de coales-
céncia, apds o que, estabilizagdo dos agregados e coalescéncia ou fuséo
dos agregados através de aquecimento da mistura acima da Tg da resina
para proporcionar particulas com tamanho de toner; e opcionaimente iscla-
mento do toner. Em modalidades, 0 aquecimento compreende um primeiro
aquecimento abaixo da temperatura de transigdo vitrea da resina substanci-
almente isenta de ligagéo reticulada e um segundo aquecimento acima da
temperatura de transigéo vitrea da resina substancialmente isenta de ligagéo
reticulada. Em modalidades, o primeiro aguecimento é realizado antes da
adigcéo do agente coalescente & 0 segundo aquecimento ocorre apés adigio
do agente coalescente. Em modalidades, o processo de toner. proporciona
particulas de toner tendo um formato redondo ou esférico desejado e o toner
é produzido em um tempo relativamente mais curto ¢ em uma temperatura
de processo relativamente menor.

Em uma modalidade, a presente descrigdo proporciona um pro-
cesso para 'preparo de um toner compreendendo:

mistura de uma emulséo de resina polimérica, uma disperséo de
colorante e uma cera para formar uma mistura;

opcionalmente adigio de um coagulante a referida mistura;

aquecimento da mistura em uma temperatura abaixo de uma
temperatura de transi¢do vitrea da referida resina polimérica para agregar a
referida resina polimérica, colorante e cera a fim de formar particulas agre-
gadas;

adicdo de um agente coalescente as referidas particulas agre-

gadas;
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aquecimento das particulas agregadas e agente coalescente em
uma temperatura acima da temperatura de transi¢éo vitrea da referida resina
polimérica para coalescer as referidas particulas agregadas para formar par-
ticulas de toner,

opcionalmente resfriamento da mistura; e

_isolamentc das particulas de toner.

MODALIDADES _
O toner da presente descrigéo é compreendido de particulas de,
toner compreendidas de pelo menos uma resina polimérica de emulsdo de

latex, tal como uma resina polimérica de poliéster, uma cera, um colorante e
um coagulante opcional. As particulas de toner formadas ainda compreen-
dem um agente coalescente incorporado nas particulas de toner durante

uma etapa de coalescéncia. As particulas de toner também podem incluir

outros aditivos opcionais convericionais, tais como silica coloidal ‘(como‘ um
agente de fluxo) e similares.

O latex especifico para resina, polimero ou peolimeros seleciona-
dos para o toner da presente descrit;éo poliéster e/du seus derivados, inclu-

indo resinas de poliéster e resinas de poliéster ramificado, resinas de polii-
mida, resinas de poliimida ramificada, resinas de poli(estireno-acrilato), resi- -

nas de poli(estireno-acrilato) reticuladas, resinas de poli(estireno-
metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) reticuladas, resinas de po-
lijestireno-butadieno), resinas de poli(estireno-butadieno) reticuladas, resinas
de poiiéster sulfonadas alcalinas, resinas de poliéster sulfonadas alcalinas
ramificadas, resinas de poliimida sulfonadas alcalinas, resinas de poliimida
sulfonadas alcalinas ramificadas, resinas de poli(estireno-acrilato) sulfona-
das alcalinas, resinas de poli(estireno-acrilato) sulfonadas alcalinas reticula-
das, resinas de poli{estireno-metacrilato), resinas de poli(estireno-
metacrilato) sulfonadas alcalinas reticuladas, resinas de poli(estireno-
butadieno) suifonadas alcalinas, resinas de poli(estireno-butadieno) sulfona-
das alcalinas reticuladas e similares. Em uma modalidade, por exemplo, uma
resina particularmente desejavel € um poliéster, tal como um poliéster sulfo-

nado.
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Exempilos ilustrativos de resinas poliméricas selecionadas para
o processo e particulas da presente descricéo incluem qualquer um dos vé-
rios poliésteres, tais como polietileno-tereftalato, polipropileno-tereftalato,

| polibutilenc-tereftalato, polipentileno-tereftalato, polihexaleno-tereftalato, po-

liheptadeno-tereftalato, polioctaleno-tereftalato, polietileno-sebacato, polipro-
pileno-sebacato, polibutileno-sebacato, polietileno-adipato, polipropileno-
adipato, polipentileno-adipato, polihexaleno-adipato, poliheptadeno-adipato,
polioctaleno-adipato, polibutileno-adipato, polietiléno-glutarato, polipropileno-
glutarato, polibutileno-glutarato, polipentileno-glutarato, polihexaleno-glutara

to, poliheptadeno-glutarato, polioctaleno-glutarato, polietileno-pimelato, poli-
propileno- pimelato, polibutileno-pimelato, polipentileno-pimelato, polihexate-
no-pimelato, poliheptadenc-pimelato, poli(bisfenol-aumarato propoxilado),

bisfenol-succinato propoxilado), poli (bisfenol-adipato propoxilado), poli (bis-

fenoi- glutarato propoxilado), SPAR?® (Dixie Chemicals), BECKOSOL® (Fieic-
hhold Chemical Inc.), ARAKOTE® (Ciba-Geigy Corporation), HETRON® (As-
hiand Chemical), PARAPLEX® (Rohm & Hass), POLYLITE® (Reichhold
Chemical Inc.), PLASTHALL® (Rohm & Hass), CYGAL® (American Cyana-
mide), ARMCO® (Armco Composites), ARPOL® (Ashland Chemical), CELA-

NEX® (Celanese Eng), RYNITE® (DuPont), STYPOL® (Freeman Chemical

Corporation), misturas dos mesmos e similares. As resinas também podem
ser funcionalizadas, tal como carboxiladas, sulfonadas ou similar e, particu-

- larmente, tal come sulfonadas com sédio, se desejado.

o Em modalidades, uma resina de poiiéster sulfonada, tal como
resina de poliéster sulfonada com sddio, € usada nas particulas de toner.
Quando usada, a resina de poliéster sulfonada pode ter qualquer grau dese-
jado de sulfonagédo. Por exemplo, o grau de sulfonag¢éo pode ser de cerca de
0,1 a cerca de 15 por cento ou cerca de 20 por cento, tal como de cerca de
0,3 a cerca de 6 por cento.

O polimero de latex das modalidades pode ser cristalino, amorfo
ou uma mistura dos mesmos. Assim, por exemplo, as particulas de toner
podem ser compreendidas de polimero de latex cristalino, polimero de latex
amorfo ou uma mistura de dois ou mais polimeros de latex onde um ou mais
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dos polimeros de latex s@o cristalinos e um ou mais dos polimeros de tatex:

sao amorfos.

As resinas cristalinas, as quais estdo disponiveis de uma série
de fontes, podem ser preparadas por meio de um processo de policonden-
sacdo através de aquecimento de um diol orgénico e um diacido orgénico na
presenga de um catalisador de policondensacgéo. Geralmente, uma propor-

géo equimolar estequiométrica de diol organico e diacido inorganico é wtili-

zada, contudo, em alguns casos, em que o ponto de ebuligdo do.diol organi-
co é de cerca de 180 2C a cerca de 230 °C, uma quantidade em excesso de
diol pode ser utilizada e removida durante o processo de policondensacgéo. A
quantidade de catalisador utilizada varia e pode ser selecionada em uma
quantidade, por exemplo, de cerca de 0,01 a cerca de 1 mol por cento da
resina. Adicionalmente, em lugar do diacido organico, um diéster orgénico
pode também ser selecionado e onde um subproduto de &lcool & gerado.
Exempios de diéis organicos incluem didis alifaticos com de cer-
ca de 2 a cerca de 36 atomos de carbono, tais como 1,2-etanodiol, 1,3-propa
nodiol, 1,4-butancdiol, 1,5-pentancdiol, 1,6-hexancdiol, 1,7-heptancdiol, 1,8-
octanodiol, 1,9-honanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecancdiol e similarés;
didis sulfo-alifaticos alcalinos, tais como 2-sulfo-1,2-etanodiol de sédio, 2-

suifo-1,2-etanodiol de litio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de - potéssio, 2-sulfo-1,3-°

propancdiol de sédio, 2-sulfo-1,3-propancdiol de litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol
de po{éssio, misturas dos mesmos e similares. O diol alifatico é, por exem-
plo, selecionado em uma quantidade de cerca de 45 a cerca de 50 mols por
cento da resina e o diol sulfo-alifatico alcalino pode ser selecionado em uma
quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 mols por cento da resina.

Exemplos de didcidos ou diésteres orgénices seiecionados para
o preparo das resinas de poliéster cristalinas incluem &cido oxalico, acido
succinice, acido glutarico, 4cido adipico, acido subérico, acido azelaico, aci-
do sebécico, 4cido ftalico, acido isoftdlico, acido tereftalico, acido naftaleno-
2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclohexano dicar-
boxilico, acido malénico e acido mesacdnico, um diéster ou anidrido do
mesmo; e um didcido sulfo-organico alcalino, tal como o sal de sédio, litio ou

25



10

15

20

25

30

12

potassio. de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido dialquil-5-sulfo-isoftalato-4-
sulfo-1,8-naftalico, cido 4-sulfo-ftalico, dimetil-4-sulfo-ftalato, dialquil-4-sulfo-
ftalato, 4-sulfofenil-3,5-dicarbometoxibenzeno, 6-sulfo-2-naftil-3,5-dicarbomet
-oxibenzeno, dcido sulfo-tereftdlico, dimetil-sulfo-terefialato, acido 5-sulfo-
isoftalico, dialquil-sulfo-tereftalate, sulfoetanodiol, 2-sulfopropanodiol, 2-sulfo
butanodiol, 3-sulfopentanodiol, 2-sulfohexanodiol, 3-sulfo-2-metil-pentanodi
ol, 2-sulfo-3,3-dimetilpentanodiol, acido sulfo-p-hidroxibenzéico, sulfonato de
N,N-bis(2-hidroxietil)-2-amino etano ou misturas dos mesmos. O diacido or-
ganico é selecionado em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 40 a
cerca de 50 mols por cento da resina e o diacido sulfo-alifatico alcalino pode
ser selecionado em uma quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 mols por
cento da resina. Pode ser selecionada, para a terceira resina amorfa ramifi-

cada de latex, uma resina de poliéster sulfonada aicalina. Exemplos das re-
sinas de poliéster sulfonadas alcalinas incluem os sais de metal ou alcalinos

de copoli{etileno-tereftalato)-copoli-(etileno-5-sulfo-isoftalato), copoli{propile
no-tereftalato)-copoli(propilenc-5-sulfo-isoftalato), copoli(dietileno-tereftala

to)-copoli{propileno-dietileno-5-sulfo-isoftalato), copoli(propileno-dietileno-te
reftalato)-copoli{propileno-dietileno-5-sulfo-isoftalato), copoli(propileno-butile

no-tereftalato)-copoli(propileno-butileno-5-sulfo-isoftalato), copoli-(bisfenol-A- -

fumarato propoxilado)-copoli(bisfenol-A-5-sulfo-isoftalato propoxilado), copo-
li(bisfenol-A-fumarato etoxilado)-copoli(bisfenol-A-5-sulfo-isoftalato etoxilado)
e copoli(bisfenol-A-maIeato étoxilado)-copoli(bisfenol-A-S-squo-isOftalato e-
toxilado) e em que o metal alcalino é, por exemplo, um fon de s6dio, litio ou
potassio. '
Exemplos das resinas de poliéster cristalinas incluem copoli(5-
suIfoisoftaioil)-co-poli(etiIeno-adipato) aicalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli
{propileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato)
alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli{pentileno-adipato) alcalina, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli
(etileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(propileno-adipato) al
calina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulio
isoftaloit)-copoli(pentilenc-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(he
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xileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) alcali-
na, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-succinato) alcalina, copoli(5-sulfeiso
ftaloil)-copoli{butileno-succinato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaioil)-copoli(hexi
leno-succinato) aicalina, copoli{5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-succinato) al
calina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli{etileno-sebacato) alcalina, copoli(5-sulfo
isoﬂaloil)—copoli(propileno-sebacato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli

(butileno-sebacato) alcatina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-sebaca

to) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-sebacato) alcalina, copo-
li(5-sulfoisoftaloil)-copoli{octileno-sebacato) alcalina, copoli(S-sulfoisoftaloil)-
copoli(etileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propilenc-adipa
to) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato) alcalina, copoli{5-
sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato) alcalina, copo}i(s-sulfoisoftaloil)-copo
lilhexileno-adipato) alcalina, poli(octileno-adipato) alcalina; e em que alcali &
um metal de sédio, litio ou potassio e similares. Em modalidades, o metal
alcalino é litio.

' C polimero de latex pode estar presente em uma guantidade de
cerca de 70 a cerca de 95% em peso das particulas de toner (isto &, particu-
las de toner excluindo aditivos externos) sobre uma base de sélidos, tal co-
mo de cerca de 75 a cerca de 85% em peso do toner. Contudo, quantidades
fora dessas faixas podem ser usadas, em modalidades, dependendo do tipo
e quantidades de outros materiais presentes. o

Os mondmeros usados na fabricagdo do polimero selet:i_onad.o
néo estao limitados e os monémero'é utilizados podem incluir qualquer um ou
mais de, por exemplo, etileno, propileno e similares. Agentes de transferén-
cia de cadeia conhecidos, por exemplo, dodecanotiol ou tetrabrometo de
carbono, podem ser utilizados para controtar as propriedades de peso mole-
cular do polimero. Qualquer método adequado para formagio do polimero
de latex a partir dos mondmeros pode ser usado sem restrigéo.

O latex ou emulséo de resina de poliéster pode ser preparado
através de qualquer meio adequado. Por exemplo, o latex ou emulsdo pode
ser preparada tomando a resina e aquecendo-a até sua temperatura de fu-
s&o e dispersando a resina em uma fase aquosa contendo um tensoativo. A
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dispersdo pode ser realizada através de varios equipamentos de dispersao,
tal como Ultimizer, homogeneizador de alta velocidade ou similar para pro-
porcionar particulas de resina em submicrons. Outras formas de preparar o
latex ou emulsdo de resina de poliéster incluem solubilizagéo da resina em
um solvente e adicdo da mesma a agua aquecida para evaperar rapido o

solvente. Disperséo externa pode também ser empregada para auxiliar na

formagdo de emulsdo & medida que o solvente estd sendo evaporado, E-
mulsdes de resina de poliéster preparadas por outros meios ou métodos
também podem ser utilizadas no preparo da composicéo de toner.

A resina de poliéster, tal como resina de poliéster cristalina, po-
de possuir varios pontos de fuséo, por exemplo, de cerca de 30 C a cerca
de 120 ¢C ou de cerca de 35 ¢C a cerca de 90 °C, tal como de cerca de 40

°C a cerca de 80 °C, A resina de poliéster pode ter, por exemplo, um peso

molecular numérico médio (M), conforme medido através de cromatografia
de permeagao de gel (GPC), de cerca de 1.000 a cerca de 50.000 ou de
cerca de 2.000 a cerca de 25.000. O peso molecular gravimétrico médio
(My) da resiha de poliéster cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de
2.000 a rerca de 100.000 e de cerca de 3.000 a cerca de 80.000, conforme

determinado através de cromatografia de permeag&o de gel usando padrbes -

de poliestireno. A distribui¢ao de peso molecular (Mw/My) da resina de poliés-
ter cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca de 6 e, mais pre-

- feriveimente, de cerca de 2 a cerca de 4.

As particulas de resina de ‘po!iéster, em modalidades, tém um
diametro médio de particula na faixa de cerca de 0,01 a cerca de 10 mi-
crons, tal como de cerca de 0,1 a cerca de 0,3 microns.

O latex de resina de poliéster, em modalidades, estd presente
em uma quantidade de cerca de 5 a cerca de 50 por cento em peso do latex
de toner, tal como de cerca de 10 a cerca de 30 por cento ou cerca de 15%
em peso do latex de toner. Contudo, quantidades fora dessas faixas podem
ser usadas.

Além do aglutinante de polimero de latex, os toners da presente
descrigdo também contém uma cera, tipicamente proporcionada em uma
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disperséo de cera, dispersdo de cera a qual pode ser de um unico tipo de-

cera ou uma mistura de duas ou mais ceras de preferéncia diferentes. Uma
Unica cera pode ser adicionada as formula¢gdes de toner, por exemplo, para
melhorar propriedades particulares do toner, tais como formate de particula
do toner, presenga e quantidade de cera na superficie da particula de toner,
cafga'e/ou caracteristicas de focalizagdo, brilho, extragéo, propriedades de
offset e similares. Alternativamente, uma combinagéo de ceras pede ser adi-
cionada para proporcionar multiplas propriedades & composi¢ao de tonér.
Quando uma dispersdo de cera é usada, a dispersdo de cera
pode incluir qualquer uma das vérias ceras convencionaimente usadas em

composigbes de toner de agregagdo de emulsédo. Exemplos de ceras ade-

quadas incluem polietileno, polipropileno, polietileno/amida, polietilenotetra-
fluoroetileno e polietilenotetrafluoroetiieno/amida. Qutros exemplos incluem,
por exemplo, ceras de poliolefina, tais como ceras de polietileno, incluindo
ceras de polietileno linear e ceras de polietileno ramificado, e ceras de poli-
propileno, incluindo ceras de polipropileno linear a ceras. de polipropileno
ramificado; ceras de parafina; ceras de Fischer-Tropsch; ceras de amina,
ceras de silicone: ceras mercapto; ceras de poliéster; ceras de uretanc; ce-
ras de poliolefina modificada (por exemplo, uma cera de polietileno acido
carboxilico-terminada ou uma cera de polipropileno éacido carboxilico-

terminada); ceras de amida, tais como ceras funcionalizadas de amida pola-

res alifaticas; ceras alifaticas consistindo em ésteres de 4cidos graxos insa-
turados hidroxilados; ceras com elevado teor de acido, tais como ceras mon-
tana com elevado teor de Acido; ceras microcristalinas, tais como ceras deri-
vadas da destilagdo de 6leo bruto; e similares. Por “ceras com elevado teor
de acido" entenda-se um material de cera que tem um elevado teor de acido.
As ceras podem ser cristalinas ou ndo-cristalinas, conforme desejado, embo-
ra ceras cristalinas sejam preferidas em modalidades. Por “ceras poliméricas
cristalinas" entenda-se que um material de cera contém uma série ordenada
de cadeias poliméricas dentro de uma matriz polimérica que pode ser carac-
terizada por uma temperatura de transigéo de ponto de fuséo, Tm, cristalina.
A temperatura de fuséo cristalina é a temperatura de fusdo dos dominios
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cristalinos de uma amostra polimérica. Essa esta em contraste com a tempe-
ratura de transigdo vitrea, Tg, a qual se caracteriza pela temperatura na qual
as cadeias poliméricas comegam a fluir para as regides amorfas dentro de
um polimero.

Para incorporar a cera no toner, é desejavel que a cera esteja
na forma de uma ou mais emulsdes ou dispersdes aquosas de cera sélida
em &gua, onde o tamanho de particula da cera sélida esta, usualmente, na
faixa de cerca de 100 a cerca de 500 nm. |

Os toners podem conter a cera em qualquer gquantidade, por
exemplo, de cerca de 3 a cerca de 15% em peso do toner, em uma base
seca. Por exemplo, os toners podem conter de cerca de 5 a cercade 11%
em peso da cera.

Os toners também podem conter pelo menos um colorante. Poi_‘

exemplo, colorantes ou pigmentos, conforme usado aqui, incluem pigmen- _

tos, corantes, misturas de pigmento e corante, misturas de pigmentos, mistu-
ras de corantes e similares. Por simplicidade, o termo “colorante”, conforme
usado aqui, se destina a abranger tais 'colorantes, corantes, pigmenios e
misturas, a menos que especificado como um pigmento ou outro componen-

te colorante em particular. Em modalidades, o colorante compreende um |

pigmento, um corante, misturas dos mesmos, negro-de-fumo, magnetita,

“negro, ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde, azul, marrom, misturas

dos mesmos, em uma quantidade de cerca de 1% a cerca de 25% em peso,

_ baseado no peso total da composigéo. Deve ser compreendido que outros

colorantes (teis se tornarao prontamente evidentes baseado nas presentes
descrigbes.

Em geral, colorantes Uteis incluem Paliogen Violet 5100 e 5890
(BASF), Normandy Magenta RD-2400 (Paul Uhirich), Permanent Violet
VT2645 (Paul Uhlrich), Heliogen Green L8730 (BASF), Argyle Green XP-
111-S (Paul Uhlrich), Brilliant Green Toner GR 0991 (Paul Uhlrich), Lithot
Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD
Red (Aldrich), Lithol Rubine Toner (Pau! Uhlrich), Lithol Scarlet 4440, NBD
3700 (BASF), Bon Red C (Dominion Color), Royal Brilliant Ted RD-8192
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{Paul Uhlrich), Oracet Pink RF (Ciba Geigy), Paliogen Red 3340 e 3871K
(BASF), Lithol Fast Scarlet L4300 (BASF), Heliogen Blue D6849, D7080,
K7090, K6910 e L7020 {BASF), Sudan Blue OS (BASF), Neopen Blue
FF4012 (BASF), PV Fast Blue B2G01 (American Hoechst), Irgalite Blue BCA
(Ciba Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Sudan I}, Ill e IV (Matheson, Co-

leman, Bell), Sudan Orange (Aldrich), Sudan Orange 220 (BASF), Paliogen

Orange 3040 (BASF), Ortho Orange OR 2673 (Paul Uhlrich), Paliogen Yel-

~low 152 e 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K (BASF), Paliotol Yellow
1840 (BASF), Novaperm Yellow FGL (Hoechst), Permanerit Yellow YE 0305

(Paul Uhlrich), Lumogen Yellow D0790 (BASF), Suco-Gelb 1250 (BASF),
Suco-Yellow D1355 (BASF), Suco Fast Yellow D1165, D1355 .e D1351
(BASF), Hostaperm Pink E (Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia
Magente (DuPont), Paliogen Black L9984 (BASF), Pigment Black K801
{BASF) e particularmente negros-de-fumo, tais como REGAL 330 (Cabot),
Carbon Black 5250 e 5750 (Columbian Chemicals) e similares ou misturas
dos mesmos.

Colorantes Uteis adicionais incluem pigmentos em dispersbes
baseadas em égua, tais como aquelas comercialmente disponiveis da Sun
Chemical, por exemplo, SUNSPERSE BHD 6011X (Blue 15 Type), SUNS-
PERSE BHD 9312X {Pigment Blue 15 74160), SUNSPERSE BHD 6000X
(Pigment Blue 15:3 74160), SUNSPERSE GHD 9600X e GHD 6004X (Pig-
ment Green 7 74260), SUNSPERSE QHD 6040X (Pigment Red 122 73915),

SUNSPERSE RHD 9668X (Pigment Red 185 12516), SUNSPERSE RHD

9365X € 9504X (Pigment Red 57 15850:1), SUNSPERSE YHD 6005X (Pig-
ment Yellow 83 21108), FLEXIVERSE YFD 4249 (Pigment Yeliow 17
21105), SUNSPERSE YHD 6020X e 6045X (Pigment Yellow 74 11741),
SUNSPERSE YHD 600X e 9604X (Pigment Yellow 14 21095), FLEXIVERSE
LFD 4343 e LFD 9736 (Pigment Black 7 77226) e similares ou misturas dos
mesmos. Outras dispersbes de colorante baseadas em dgua Uteis incluem
agquelas comercialmente disponiveis da Clariant, por exemplo, HOSTAFINE
Yellow GR, HOSTAFINE Black T e Black TS, HOSTAFINE Blue B2G, HOS-
TAFINE Rubine FEB e pigmento seco de magenta, tai como Toner Magenta

21



10

15

20

25

30

18

6BVP2213 e Toner Magenta EQ2, o qual pode ser disperso em agua e/ou
tensoati\)o antes de uso.

Outros colorantes Uteis inciuem, por exemplo, magnetitas, tais
como magnetitas Mobay M0OB8029, MO8960; magnetitas Columbian, MAPI-
CO BLACKS e magnetitas com superficie tratada; magnetitas da Pfizer
CB4799, CB5300, CB5600, MCX6369; magnetitas da Bayer, BAYFERROX

| 8600, 8610; magnetitas Northern Pigments, NP-604, NP-608; magnetitas

Magnox TMB-100 ou TMB-104; e similares ou misturas dos mesmos. Exem-
plos adicionais especificos de pigmentos incluem ftalocianina HELIOGEN
BLUE L6900, D6840, D7080, D7020, PYLAM OIL BLUE, PYLAM OIL YEL-
LOW, PIGMENT BLUE 1 dispom’vel de Paul Uhlrich & Company, Inc., PIG-
MENT 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, HOSTA-
PERM PINK E da Hoechst e CINQUASIA MAGENTA disponivel da E.I. Du-
Pont de Nemours & Company e similares. Exemplos de magentas incluem,
por exemplo; corante de 2,9-dimetil quinacridona substituida e antraquinona
identificados no Color Index como Cl 60710, Cl Dispersed Red 15, corante

diazo identificado no Color index como CI 26050, Cl Solvent Red 19 e simila-
res ou -misturas dos mesmos. Exemplos ilustrativos de cianos incluem te- -

tra(octadecil sulfonamida)ftalocianina de cobre, pigmento ftalocianina de x-

cobre identificado no Color Index como Cl74160, Ci Pigment Blue e Anthrat-

hrene Blue identificado no Color Index como DI 69810, Special Blue X-2137
e similares e misturas dos mesmos. Exemplos ilustrativos de afnarelos que
podem ser selecionados incluem amarelo de diarilida 3,3-diclorobenzideno
acetoacetanilidas, um pigmento de monoazo identificado no Color Index co-
mo Cl 12700, ClI Solvent Yeliow 16, uma sulfonilamida nitrofenil amina identi-
ficada no Color Index como Foron Yellow SE/GLN, Cl Dispersed Yellow 33
2,56-dimetoxi-4-sulfonalida fenilazo-4'-cloro-2,4-dimetdxi acetoacetanilida e
Permanent Yellow FGL. Magnetitas coloridas, tais como misturas de MAPI-
COBLACK e componentes ciano também podem ser selecionadas como

pigmentos.
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O colorante, tal como colorante negro-de-fumo, ciano, magenta
efou amarelo, é incorporado em uma quantidade suficiente para conferir a
cor desejada ao toner. Em geral, pigmento ou corante é empregado em uma
quantidade oscilando de cerca de 1% a cerca de 35% em peso das particu-
tas de toner em uma base sdlida, tal como de cerca de 5% a cerca de 25%

em peso ou de cerca de 5 a cerca de 15% em peso. Contudo,. qua_ntidades

fora dessas faixas também podem ser usadas, em modalidades.

Os toners da presente descrigdo podem também conter um co-

agulante, tal como um coagulante de metal monovalente, um coagulante de
metal divalente, um coagulante de poliion ou similar. Uma variedade de coa-
gulantes séo conhecidos na técnica, conforme descrito acima. Conforme
usado aqui, “coagulante de poliion" se refere a um coagulante que é um sal
ou 6xido, tal como um sal de metal ou éxido de metal, formado de uma es-
pécie de metal tendo uma valéncia de pelo menos 3 e, desejavelmente, pelo
menos 4 ou 5. Coagulantes adequados, assim, incluem, por exemplo, coa-
gulantes baseados em aluminio, tais como haletos de polialuminio, tal como
fluoreto de polialuminio e cloreto de polialuminio (PAC), silicatos de polialu-
minio, tais como suifossilicato de polialuminio (PASS), hidréxido de polialu-
minio, fosfato de polialuminio e similares. Outros coagulantes adequados
incluem, mas néo estdo limitado, titanatos de tetraalquila, éxido de dialqui-
lestanho, hidréxido de éxido de tetraalquilestanho, hidrdxido de 6xido de di-
alﬁuilestanho, alcoxidos de aluminio, alquilzinco, dialquil zinco, éxidos de
zinco, 6xido estanoso, Oxido de dibutilestanho, hidréxido de 6xido de dibuti-
lestanho, tertraalquil estanho e similares. Onde o coagulante é um coagulan-
te de poliion, os coagulantes podem ter qualquer nimero desejado de ato-
mos de polifon presentes. Por exemplo, compostos polialuminio adequados
em modalidades tém de cerca de 2 a cerca de 13, tai como de cerca de 3 a
cerca de 8 ions de aluminio presentes no composto.

Tais coagulantes podem ser incorporados nas particulas de to-
ner durante agregagdo de particula. Como tal, o coagulante pode estar pre-
sente nas particulas de toner, excluindo os aditivos externos e com uma ba-
se em peso seco, em guantidades de 0 a cerca de §% em peso das particu-
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las de toner, tal como de cerca de mais de 0 a cerca de 3% em peso das
particulas de toner. '

O toner também pode incluir aditivos de carga negativa ou posi-
tiva conhecidos em quantidades eficazes, de por exemplo, cerca de 0,1 a
cerca de 5 em por cento de toner, tais como compostos de amoénio quaterna-
rio, inclusive haletos de alquil piridinio, bissulfatos, composi¢des de sulfato e
sulfonato orgénicd, tal como descrito na Patente U.S. N2 4.338.390, tetraflu-
oroboratos de cetil piridinio, metil sulfato diesteéril dimetil aménio, sais ou
complexos de aluminic ou e similares.

Também, no preparo do toner através do procedimento de agre-
gacéo de emulsdo, um ou mais tensoativos podem ser usados no processo.
Tensoativos adequados incluem tensoativos aniénicos, catidnicos e néo-

ibnicos. Em modalidades, o uso de tensoativos anidnicos e ndo-idnicos &

preferido para ajudar a estabilizar o processo de agregagdo na presenga do
coagulante o QUaI, de outro modo, poderia levar a instabilidade da agrega-
¢éo.

Tensoativos anidnicos incluem dodecilsulfato de sédio (SDS),
dodecil benzeno sulfonato de sddio, dodecilnaftaleno sulfato de -sédio, dial-

quil benzenoalquila, sulfatos e sulfonatos, &cido abitico e a marca NEOGEN -

de tensoativos anidnicos. Um exemplo de um tensoativo aniénico adequado
é NEOGEN RK disponivel da Daiichi Kogyo Seiyaku Co. Lida. Ou TAYCA
POWER BN2060 da Tayca Corporation (Japan), o0 qual consiste ptimaria-
mente em ‘dodec_il benzeno sulfonato de sédio ramificado. |

Exemplos de tensoativos catibnicos incluem cIorefo de dialquil
benzeno alquil amédnio, cloreto de lauril trimetil aménio, cloreto de alquilben-
zil metil aménio, brometo de alquil benzil dimetil amédnio, cloreto de benzal-
conio, brometo de cetil piridinio, Cq2, C1s, C47 brometos de trimetil aménio,
sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaternizadas, cloreto de dodecil
benzil trietil amdnio, MIRAPOL e ALKAQUAT disponiveis da Alkaril Chemical
Company, SANISOL (cloreto de benzalcdnio), disponivel da Kao Chemicals
e similares. Um exemplo de um tensoativo catidnico adequado é SANISOL
B-50, disponivel da Kao Corp., ¢ qual consiste primariamente em cloreto de
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benzil dimetil alcdnio. ‘

Exemplos de tensoativos nao-iénicos incluem élcool polivinilico,
acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulose, propil celulose, hi-
dréxi etil celulose, carbdxi metil celulose, polioxietileno cetil éter, polixietileno
lauril éter, polioxietileno octil éter, polioxietileno octilienil éter, polioxietileno
oléil éter, monolaurato de polioxietileno sorbitano, polioxietileno estearil éter,
polioxietileno nonilfenil éter, dialquilfenéxi poli(etilenoxi) etanol, disponivel da
Rhone-Poulenc Inc. 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. Um exemplo de um tensoativo ndo-idnico
adequado é ANTAROX 897 disponivel da Rhone-Poulenc Inc., ¢ qual con-
siste primariamente em etoxilato de alquil fenol.

Exemplos de bases usadas para aumentar o pH e, conseqien-
temente, ionizar as particulas de agregado, desse modo, proporcionando
estabilidade e impedindo os agregados de crescerem de tamanho pode ser
selecionado de hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, hidréxido de amo-
nio, hidréxido de césio e similares, dentre outros.

Exemplos dos 4acidos que podem ser utilizados incluem, por e-
xemplo, &cido nitrico, acide sulfdrico, acido cloridrico, acido acético, acido
citrico, acido trifluoroacético, acido succinico, acido salicilico e similares e

Acidos os quais sdo, em modalidades, utilizados em uma forma diluida na -

faixa de cerca de 0,5 a cerca de 10 por cento em peso por peso de agua ou
na faixa de cerca de 0,7 a cerca de 5 por cento em peso por peso de agua.
Qualquer procedimento 'd'e agregacao de emulsdo adequado
pode ser usado na formag&o das particulas de toner de agregagédo de emul-
sdo sem restricdo. Esses procedimentos, tipicamente, incluem as etapas de
processo bésicas de pelo menos agrega¢éo de uma emulsdo contendo aglu-
tinante polimérico, um ou mais colorantes, uma ou mais ¢eras, um ou mais
tensoativos, um coagulante opcional e um ou mais aditivos opcicnais adicio-
nais para formar agregados, subseqglientemente coalescéncia ou fusdo dos
agregados e, entdo, recuperagéo, opcionalmente lavagem e opcionalmente
secagem das particulas de toner de agregacéo de emulsdo obtidas. Contu-
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do, em modalidades, o processo & modificado pela adigao de um agente co-
alescente (ou agente auxiliar de coalescéncia) antes da etapa de coalescén-
cia ou fusfo. Essa adigdo do agente coalescente proporciona particulas de
toner tendo esferoidizagédo aprimorada e permite que a etapa de coalescén-
cia ou fuséo seja conduzida em um tempo mais curto, em uma menor tem-
peratura de processo ou ambos.

Exemplos de agentes coalescentes adequados incluem, mas
ndo estéo limitados a, alquil ésteres de acido benzbico, éster-alcoois, solven-
tes do tipo glicol-éter, alcoois alifiticos de cadeia longa, alcoois arométicos,
misturas dos mesmos e similares, Exemplos de alquil ésteres de écido ben-
zdico incluem alquil ésteres de acido benzdico onde o grupo alquila, o qual
pode ser reto ou ramificado, substituido ou nao substituido, tem de cerca de
2 a cerca de 30 atomos de carbono, tal como benzoato de decila ou isodeci-
la, benzoato de nonila ou isononila, benzoato de octila ou isooctila, benzoato

de 2-etilhexila', benzoato de tridecila ou isotridecila, benzoato de 3,7-

dimetiloctila, benzoato de 3,5,5-trimetilhexila, misturas dos mesmos e simila-
res. Exemplos comerciais especificos de tais ésteres de acido alquil benzdi-
co incluem VELTA® 262 (benzoato de isodecila) e VELTA® 368 (benzoato

de 2-etilhexila), disponiveis da Vlesicol Chemical Corporation. Exemplos de -

éster-alcoois incluem hidroxialquil ésteres de Aacidos alcanicos, onde 0s
grupos alquila, os quais podem ser retos ou ramificados, substituidos ou néo
substituidos, tém, independentemente, de cerca de 2 a cerca de 30 atomos
de 'carbono, tal como monoisbbutirato ‘de 2,2,4¥trimetiipenténo—1,3-dio!. E-
xemplos comerciais especificos de tais éster-alcoois incluem TEXANOL®
(monoisobutirato de 2,2,4-trimetitpentano-1,3-diol) disponivel da Eastman
Chemical Company. Exemplos de solventes do tipo glicol-éter incluem aceta-
to de dietileno glicol monometiléter, acetato de dietileno glicol monobutiléter,
acetato de butil carbitol (BCA) e similares. Exemplos de alcoois alifaticos de
cadeia longa incluem aqueles onde o grupe alquila é de cerca de 5 a cerca
de 20 atomos de carbono, tais como etilhexanol, octanol, dodecanol e simila-
res. Exemplos de alcoois aromaticos incluem alcool benzilico e similares.

Em modalidades, é desejado que os agentes coalescentes (ou
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agente auxiliar de coalescéncia) preencham os seguintes critérios:

(1) amolegam suficientemente o poiimero durante a elevagao de
temperatura ou o estagio posterior de coalescéncia, de modo que particulas
individuais se combinem para formar um filme continuo facilmente;

(2) o agente coalescente deverd, entdo, evaporar durante os
Oltfmos estagios, de modo que ele ndo aumente o teor de orgénicos volateis
totais no produto de toner final e minimize qualquer impacto sobre o desem-
penha da maquina; e '

(3) & desejavel que o agente coalescente tenha solubilidade
muito baixa, tal como abaixo de cerca de 1,0 ou abaixo de cerca de 0,5% em
peso, abaixo de cerca de 0,1% em peso ou abaixo de cerca de 0,05% peso,
em agua, de modo que a maior parte do mesmo pode se concentrar dentro
ou sobre as superficies das particulas. |

Conseqlientemente, em modalidades, o agente coalescente (ou
agente auxiliar de coalescéncia) evapora durante os Gitimos estagios do pro-
cesso de agregagao de emulsdo, tal como durante a segunda etapa de a-
quecimento que geralmente esta acima da temperatura de transicéo vitrea
da resina polimérica. As particulas de toner finais séo, assim, isentas de 6u
essencial ou substancialmente isentas de qualquer agente coalescente res-
tante. Até o porto em que qualquer agente coalescente restante pode estar
presente nas particulas de toner finais, a quantidade de agente coalescente
restante é tal que ele ndo afeta quaisquer propriedades ou desempenho do
toner.

O agente coalescente pode ser adicionado antes da etapa de
coalescéncia ou fusdo em gualquer quantidade desejada ou adequada. Por
exemplo, 0 agente coalescente pode ser adicionado em uma quantidade de
cerca de 0,01 a cerca de 10 por cento em peso, baseado no teor de sélidos
no meio de reagdo. Por exemplo, o agente coalescente pode ser adicionado
em uma guantidade de cerca de 0,05 ou de cerca de 0,1 a cerca de 0,5 ou
cerca de 3,0 por cento em peso, baseado no teor de sdlidos no meio de rea-
¢do. Naturalmente, quantidades fora dessas faixas podem ser usadas, con-
forme desejado. Em modalidades, o agente coalescente pode ser adicionado
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em qualquer tempo entre a agregagdo e a coalescéncia embora, em modali-
dades, seja desejado adicionar 0 agente coalescente apds a agregacéo ter
“éongelado" ou terminada através de ajuste do pH através da adigéo, por
exemplo, de uma base. Adigdo do agente coalescente apds agregacdo ter
“congelada” é desejado porque ela é mais eficaz do que adigéo do agente
coalescente depois.

' Tais égentes coalescentes tém sido amplamente usados em
aplicagbes industriais de pintura/revestimento. Eles exercém papéis mais
importantes na formagéo de filme de revestimentos baseados em agua, a-
través de aumento da facilidade das particulas de latex de coalescer através
de amolecimento das particulas de latex e diminuicdo da temperatura de
formacgéo de filme (MFFT) do latex. Formag&o de filme de latex tipica consis-

te de trés estagios diferentes: (1) evaporag@o de agua mantém as particulas
de latex em contato intimo, (2) particulas sofrem deformagdo para formar

uma estrutura sdlida desprovida de vazios a qual ainda € mecanicamente
fraca e (3) fusao (coalescéncia) ocorre entre particulas adjacentes para pro-
porcionar um filme mecanicamente forte.

De acordo com modalidades, 0s agentes ccoalescentes funcio-

nam de uma maneira similar. Em modalidades, a etapa de coalescéncia do -

processo de agregagéo de emulsdo é similar a um processo de formagao de
filme de particulas de latex, mas sem o estagio de evaporagéo de égué. Par-
ticulas poliméricas séo intimamente contatadas apds agregacéo ¢ sofrem o
processo de deformagéo e coalescéncia (fusdo) em temperat'ui'a elevada,
acima da Tg do potimero de latex. Descobriu-se agora que infroduqéo dos
agentes coalescentes no processe, onde eles nao tenham sido incluidos an-
tes, proporciona um processo aprimorado.

Beneficios da presente descrigdo incluem a etapa de coalescén-
cia ou fuséo que pode ser conduzida em um tempo mais curto, em uma me-
not temperatura de processo ou ambos. Por exemplo, embora processos de
agregacdo de emulsdo tipicos possam conduzir a etapa coalescente durante
cerca de 2 a cerca de 5 horas em uma temperatura de cerca de 96 2C, in-
corporagdo do agente coalescente permite que a etapa coalescente seja
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‘conduzida durante apenas uma hora em uma temperatura de cerca de 94

°C. Por exemple, em modalidades, a etapa coalescente pode ser conduzida
durante apenas 15 minutos a cerca de 2 horas, tal como cerca de 30 minu-
tos a cerca de 90 minutos. Assim, por exemplo, uso do agente coalescente
permite que a etapa coalescente seja conduzida em metade ou menos quan-
tidéde de tempo e em uma temperatura pelo menos 2 2C menor do que um
processo coalescente compardvel ndo incluindo o agente coalescente, ao
mesmo tempo em que ainda proporciona.o mesmo produto final.”

Além disso, a adigéo do agente coalescente pode ser incorpora-
da em processos de agregagao de emulsdo existentes sem quaisquer alte-
ragdes significativas de processo, porque a adigdo é conduzida durante um
estdgio de manuteng&o entre a etapa de agregagéo e a etapa coalescente.

Além disso, as composigdes de toner resultantes podem ter uma

distribuicdo de tamanho geométrico aprimorada, ou redondeza, quando

comparado com prdcessos anteriores. Em modalidades, as partfculas de
toner tém uma distribuigdo de tamanho de particula muito limitada, com um
menor desvio padrdo geométrico da proporgdo numérica (GSD) de cerca de
1,15 a cerca de 1,30 ou menos do que cerca de 1,25. As particulas de tonér

da presente descrigdo podem ter um tamanho de modo que © desvio padrao

geométrico (GSD) por valume é de cerca de 1;15 a cerca de 1,30, tal como
de cerca de 1,18 a cerca de 1,22 ou menos do que cerca de 1,25. Esses
valores de GSD para as particulas de toner da presente descrigéo ihdicam
que as particulas de foner sdo feitas para ter uma distribuigdo de tamanho
de particula muito limitada.

Em modalidades aqui, o processo de toner compreende forma-
¢80 de uma particula de toner através de mistura do latex polimérico, na
presenga de uma cera e uma disperséo de colorante & qual € adicionado um
coagulante opcional, enquanio se mistura em altas velocidades, tal como
com um Polytron, A mistura resultante tendo um pH, por exemplo, de cerca
de 2,0 a cerca de 3,0 é agregada através de aquecimento para uma tempe-
ratura abaixo da Tg da resina polimérica para proporcionar agregados com
tamanho de toner. Opcionalmente, latex extra pode ser adicionado aos a-
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gregados formados proporcionando um envoltério sobre os agregados for-
mados. O pH da mistura é, entdo, aiterado, por exemplo, através da adigéo
de uma solugéo de hidréxido de sddio, até que um pH de 7,0 seja obtido.
Apds agregacio e adicdo de base, uma quantidade desejada de agente coa-
lescente é adicionada a mistura de reagdo. A temperatura da mistura €, en-
tao, elevada para acima da Tg da resina, tal como para cerca de 95 °C. Apos

cerca de 30 minutos, o pH da mistura é reduzido para um valor suficiente.

para coalescer ou fundir 0s agregados para proporcionar uma particula

composta quando de aquecimento adicional, tal como cerca de 4,5. As parti-

culas fundidas podem ser medidas com relagédo ao fator de formato ou circu-
laridade, tal como com um analisador Sysmex FPIA 2100, até que o formato
desejado seja obtido. ’ '

A mistura é deixada esfriar para a temperatura ambiente (cerca
de 20 2C a cerca de 25 2C) e é, opcionalmente, lavada para remover o ten-
soativo. O toner é, entdo, opcionalmente seco.

As particulas de toner da presente descrigdo podem ser feitas
para ter as éeguintes propriedades fisicas quando nenhum aditivo externo
esta presente sobre as particulas de toner.

As particulas de toner podem ter uma area de superficie, con- -
- forme medido pelo métedo BET bem conhecido, de cerca de 1,3 a cerca de

6,5 m%g. Por exemplo, para particulas de toner ciano, amarela e préta, a

- &rea de superficie BET pode ser menos do que 2 m?/g, tal como de cerca de

1,4 a cerca de 1,8 mzlg e, para o toner magenta, de cerca de 1,4 a cerca de
6,3 m¥/g. |

Também é desejavel controlar o tamanho da particula de toner e
limitar a quantidade de particulas de toner finas e espessas no toner. Em
uma modalidade, as particulas de toner t&ém uma distribuigdo de tamanho de
particula muito limitada, com um menor desvio padrdo geométrico de pro-
porgao numérica (GSD) de aproximadamente 1,15 a aproximadamente 1,30
ou aproximadamente menos do que 1,25. As particulas de toner da presente
descrigdo também podem ter um tamanho de modc que o desvio padrio
geométrico (GSD) maximo em volume esté na faixa de cerca de 1,15 a cerca
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de 1,30, tal como de cerca de 1,18 a cerca de 1,22 ou menos do que 1,25;
Esses valores de GSD para as particulas de toner da presente descngao
indicam que as particulas de toner séo feitas para ter uma distribuigéo de
tamanho de particula muito limitada. '

O fator de formato é também um pardmetro de processo de con-
troie associado ao toner sendo capaz de obter desempenho étimo na mé-
quina. As partlculas de toner podem ter um fator de formato de cerca de: 105' o
| a cerca de 170, tal como cerca de 110 a cerca de 160, SF1%a. Mlcroscopla
por exploragéo de elétrons (SEM) é usada para determinar a andlise de fatorr o
de formato dos toners através de SEM e andlise de imagem (IA) é testadaf
Os formatos médios de particula séo quantificados empregando-se a seguin- .
te férmula de fator de formato (SF1*a): SF1*a = 100md%/(4A), onde A é aéa

rea da particula e d é seu eixo principal. Uma particula perfeltamente circular
ou esférica tem um fator de formato de exatamente 100. O fator de formato

SF1*a aumenta & medida que o formato se toma mais wregular ou alongado,

com uma maior area de supetrficie. Além de medigéo do fator de formato SF,
outra medida para medir a cnrcularldade de partlcula gue esta sendo usado

em uma base regular. Esse € um método mais rapido para quantmcar o for-

mato de particula. O instrumento usado é um FPIA-2100 fabricado pela

Sysmex. Para uma esfera completamente circular, a circularidade seria

1,000. As particulas de toner podem ter uma circularidade de cerca de 0, 920 :
~ao, 990 e tal como de cerca de 0, 940 a cerca de 0,980. o
- Além do precedente, as partlculas de toner da presente descn--

¢éo também tém as seguintes propriedades reologlcas e de fluxo. anelro,

as particulas de toner podem ter 0s seguintes valores de peso molecular,

cada um determinado através de cromatografia de permeacéo de gel (GPC)

~ conforme conhecido na técnica. O aglutinante das particulas de toner pode
ter um peso molecular gravimétrico médio, Mw, de cerca de 15.000 daltons a

cerca de 90.000 déltons.

Em geral, as particulas de toner, em modalidades, tém um peso
molecular gravimétrico médio (Mw) na faixa de cerca de 17.000 a cérca de
60.000 déaltons, um peso molecular numérico_médio (Mn) de cerca de 9.000
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a cerca de 18.000 daltons e uma MWD de cerca de 2,1 a cerca de 10. MWD
é uma proporgdo do Mw para o Mn das particulas de toner e € uma medida
da polidispersividade ou largura da polimero. Para toners ciano e amarelo,
as particulas de toner, em modalidades, podem exibir um peso molecular
gravimétrico médio (Mw) de cerca de 22.000 a cerca de 45.000 daltons, um

peso molecular numérico médio (Mn) de cerca de 9.000 a cerca de 13.000

daltons e uma MWD de cerca de 2,2 a cerca de 10. Para preto e magenta,
as particulas de toner, ‘'em modalidades, podem éxibir um. peso molecular
gravimétrico médio (Mw) de cerca de 22.000 a cerca de 45.000 déltons, um
peso molecular numérico médio (Mn) de cerca de 8.000 a cerca de 13.000
daltons e uma MWD de cerca de 2,2 a cerca de 10.

Ainda, os toners, se desejado, podem ter uma relagéo especifi-
cada entre o peso molecular do aglutinante de latex e o peso molecular das
particulas de toner obtida apds o procedimenio de agregac¢édo de emulsao.
Conforme compreendide na técnica, o aglutinante sofre ligagéo reticulada
durante processamento e a extensio de ligagdo reticulada pode ser contro-
lada durante‘ 0 processo. A relagao pode ser melhor observada com relagéo
aos valores de pico melecular para o aglutinante. O pico molecular é o valor

gue representa o maior pico do peso molecular gravimétrico médio. Na pre-

sente descrigdo, 0 aglutinante pode ter um pico molecular (Mp) na faixa de
cerca de 22.000 a cerca de 30.000 daltons, tal como de cerca de 22,500 a
cerca de 29.000 daltons. As particulas de toner preparadas a partir de tal
aglutinante também exibem um elevado pico molécula, por exemplo, de cer-
ca de 23.000 a cerca de 32.000, tal como cerca de 23.500 a cerca de 31.500
datons, indicando que ¢ pico molecular é acionado pelas propriedades do
aglutinante ao invés de outro componente, tal como o colorante.

As particulas de toner podem ser misturadas com aditivos exter-
nos apés formagao. Quaisquer aditivos de superficie adequados podem ser
usados nas modalidades. Mais adequados s&o um ou mais de SiO., 6xidos
de metal tais como, por exemplo, TiQz e éxido de aluminio, e um agente lu-
brificante tal como, por exemplo, um sal de metal de um &acido graxo (por
exemplo, estearato de zinco (ZnSt), estearato de célcio) ou alcoois de cadeia
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longa, tal como UNILIN 700, como aditivos de superficie externa. Em geral,
silica é aplicada & superficie do toner para fluxo do toner, tribo intensificagao,
controle de mistura, desenvolvimento e estabilidade de transferéncia aprimo-
rados e maior temperatura de biogueio do toner. TiO, € aplicado para estabi-
lidade aprimorada & umidade relativa (RH), tribo controle e desenvolvimento

" e estabilidade de transferéncia aprimorados. Estearato de zinco €, opcional-
mente, também usado como um aditivo externo para os toners da descrigéo,
o estearato de zinco proporcionando propriedades de lubrificagéo. Estearato

de zinco proporciona condutividade do revelador e tribo intensificagéo,‘ am-
bos em virtude de sua natureza de lubrificagdo. Além disso, o0 estearato de
zinco permite maior carga de toner e estabilidade de carga através de au-
mento do ndmero de contatos entre as particulas de toner e portador. Estea-
rato de célcio e estearato de magnésic proporcionam fungdes similares. Em
modalidades, um estearato de zinco comercialmente disponivel conhecido
como Zinc Stearate L, obtido da Ferro Corporation, pode ser usado. Os aditi-
vos de superficie externa podem ser usados com ou sem um revestimento.

Em modalidades, os toners contém, por exemplo, de cerca de
0,1 a cerca de 5 por cento em peso de titdnia, cerca de 0,1 a cerca de 8 por
cento em peso de silica e cerca e cerca de 0,1 a cerca de 4 por cento em
peso de estearato de zinco.

- As particulas de toner da descrigéo podem, opcionafmente, ser
formuladas em uma composigéo de revelador através de mistura das parti-
culas de toner com particulas portador. Exemplos ilustrativos de particulas
portador que podem ser selecionadas para mistura com a 'comp‘osic;éo de
toner preparada de acordo com a presente descrigdo incluem aquelas parti-
culas que séo capazes de obtengdo triboeletricamente de uma carga de po-
laridade oposta aquela das particulas de toner. Conseqlentemente, em uma
modalidades, as particulas portador podem ser selecionadas de modo a se-
rem de uma polaridade negativa, de forma que as particulas de toner que
sdo positivamente carregadas aderirdo a e circundarao as particulas porta-
dor. Exemplos ilustrativos de tais particulas portador incluem ferro, ligas de
ferro, ago, niquel, ferritas de ferro, incluindo ferritas que incorporam estron-
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cio, magnésio, manganés, cobre, zinco e similares, magnetitas e similares.
Adicionaimente, podem ser selecionadas, como particulas portador, portado-
res de grdos de niquel, conforme descrito na Patente U.S. N® 3.847.604, a
descrigéo inteira da qual é totalmente incorporada aqui por referéncia, com-
preendidos de glébulos portador nodulares de niquel, caracterizados por su-
perficies de recessos e protusdes reocorrentes, desse modo, proporcionan-
do particulas com uma édrea externa relativamente grande. Outros portado-
res sdo descritos nas Patentes U.S. N° 4,937,166 e 4.935.326, as descri-
¢des das quais sdo totalmente incorporadas aqui por referéncia.

As particulas portador selecionadas podem ser usadas com ou
sem um revestimento, o revestimento geralmente sendo compreendido de
polimeros acrilicos € metacrilicos, tais como metil metacrilato, copolimeros

acrilicos e metacrilicos com flucropolimeros ou com monoalquila ou dialqui-

laminas, fluoropolimeros, poliolefinas, poliestirenos, tais como resinas de
fiuoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metil metacrilato e um

silano, tal como trietéxi silano, tetraflucroetilenos, outros revestimentos co-

nhecidos e similares.
As particulas portador podem ser misturadas com as particulas

de toner em vdrias combinagdes. A concentragdo de toner usualmente é

cerca de 2% a cerca de 10% em peso do toner e cerca de 90% a cerca de
98% em peso do portador. Contudo, diferentes percentuais de toner e porta-
dor podem ser usados para obter uma composigéo de revelador com carac-
teristicas desejadas. ' ' '
Toners da presente descrigdo podem ser usados em métodos
de formagdo de imagem eletroestatogréficos (incluindo eletrofotograficos).
Assim, por exemplo, os toners ou reveladores da descrigdo podem ser car-
regados, tal como ftriboeletricamente, e aplicados a uma imagem latente o-
postamente carregada sobre um elemento de formagé&o de imagem, tal como
um fotorreceptor ou receptor ionogréafico. A imagem de toner resultante po-
de, entdo, ser transferida, quer diretamente ou via um elemento de transpor-
te intermediario, para um suporte, tal como papel ou uma folha de transpa-
réncia. A imagem de toner pode, entdo, ser fundida ao suporte através de
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aplicag¢do de calor e/ou pressao, por exemplo, com um rolo fusor aquecido. -

Considera-se que os toners da presente descrigdo podem ser

usados em qualquer procedimento adequado para formaqéo de uma ima-

gem com um toner, incluindo outras aplicagdes, que néo aplicagdes xerogra-
ficas.

. Como um exemplo, séo apresentadas aqui abaixo e s&o ilustra-

das diferentes composi¢bes e condigdes que podem ser utilizadas na préatica

da descrigdo. Todas as propor¢bes sdo em peso, & menos que de outro mo-
do indicado. Sera evidente, contudo, que a descricdo pode ser praticada
com muitos tipos de composigbes e pode ter muitos usos diferentes de acor-
do com a descrigéo acima e conforme apontado aqui depois.
Exemplo 1:

" Em um reator de vidro de 2L, 258 gramas de latex de nucleo,
80,3 gramas de dispersdo de pigmento magenta PR122, 20,1 gramas de
dispersédo de pigmento magenta PR185 (da Sun Chemical), 60 gramas de
dispersdo de cera P725, 20 gramas de Snowtex-OL, 30 gramas de Snowtex-
0S e 670 gramas de agua desionizada foram misturadas através de um ho-
mogeneizador durante 15 minutos a 20 2C. O latex de nucleo foi preparado
através de copolimerizagdo de emulsdo semicontinua cultivada in situ de
estireno e n-butil acrilato (BA) com monc‘)m,erb funcional de beta-CarboxiEtil
Acrilato (B-CEA) a 75°C. Em um reator de ago inoxidavel com camisa de 300

‘Galbes com propulsor P-4 duplo ajustado a 50 rpm, 1,1 parte de Dowfé_\x 2A1

(47% aq.) e partes de 4gua desionizada foram carregadas e desaeradas du-
rante 30 minutos, enquanto a temperatura era elevada para 75°C. Uma e-
mulsdo monomérica foi preparada através de agitacdo de uma mistura mo-
nomérica (630 partes de estireno, 140 partes de n-butil acritato, 23,2 partes
de beta-CarbéxiEtil Acrilato (B-CEA) e 5,4 partes de agente de transferéncia
de cadeia, 1-dodecanotiol) com uma solugdo aquosa (15,3 partes de Dowfax
2A1 e 368 partes de agua desionizada) a 100 rpm em temperatura ambiente.
1% em peso da emulsdo de mondmero cultivada foi tomado da emulsdo
monomeérica e adicionado ao reator e foi agitado durante 8 minutos a 75 °C.
Uma solugéo iniciadora preparada a partir de 11,6 partes de perssulfato de
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amonio em 57 partes de agua desionizada foi adicionada durante 20 minu-
tos. Agitégéo continuou durante mais 20 minutos para permitir formagéo das
particulas de semente. A primeira metade da emulsdo monomerica restante
foi alimentada ao reator durante 130 minutos. Um nicieo de particula de la-
tex de 180 nm foi formado nesse ponto, com um Mw de 50 kg/mols (GPC).
Apés isso, 6,5 partes de 1-dodecanotiol foram adicionadas a

emulséc monomerica restante e agitados a 100 rpm durante 10 minutos.

Entéo, a nova emuiséo monomérica foi alimentada ao reator durante 90 mi-
nutos. Ao término da alimentagéo de mondmero, a emulsdo foi pés-aquecida
a 75 °C durante 3 horas e, entdo, esfriada. Passagem de uma corrente de
nifrogénio através da emulsédo no decorrer da reagéo desoxigenou o sistema
de reagéo. Esse latex final tinha um tamanho médio de particula de 220 nm,

Mw de 35 kg/mols (GPC) e uma Tg de 50°C, com 42 por cento de solidos.

Esse latex era muito estavel e isento de sedimentos.
Entao, pré-mistura Si-PAC foi adicionada gota a gota em 6§ minu-

tos. A Si-PAC foi preparada através de mistura de 20 gramas de Snowtex-

OL, 30 gramas de Snowtex-OS, com 0,13 gramas de cloreto de (po-
Ii)aluminib 100w, Apds mais 5 minutos de homogeneizagao, 2,2 gramas de

cloreto de (poli)aluminio 100w em 20,0 gramas de Aacido citrico a 0,02N fo- -

ram adicionados gota a gota em oito minutos. A mistura viscosa resultante foi
continuamente misturada através de um homogeneizador durante mais 20
minutos. Entio, a mistura foi agitada através de um agitador mecénico a 550
rpm e a temperatura da mistura fol elevada pafa 50 °C em cerca de 35 minu-
tos. Apos as particulas atingirem 5,8 microns (célula de Layson), 140 gramas
de latex de envoltdrio foram adicionados gota a gota em 10 minutos. Apés o
tamanho de particula atingir 8,5 microns, o valor de pH dessa solugdo foi
ajustado para 6,5 através de solugdo de hidroxido de sédio a 4% em peso e
mantida durante 10 minutos. Entdo, 0,4 gramas de agente coalescente VEL-
TA® 262 foram adicionados e mantidos durante mais 20 minutos. Entdo, a
temperatura da mistura foi elevada para 94 °C durante 60 minutos e o pH foi
ajustado para 4,5 através de &cido nitrico a 0,3N imediatamente. Apés agita-
¢do a 94 °C durante 60 minutos, a mistura foi esfriada para 53 °C e o pH foi
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ajustado para 10 através de hidréxido de sddio a 4% em peso a medida que
a temperatura ia para 20 °C. Apds lavagem com agua desionizada, acido e
4gua D] e secagem a 45 °C, o produto de toner final tinha um tamanho mé-
dio de particula em volume de 5,84 microns, com circularidade de 0,964,
GSDv de 1,232.

Exémglo Comparativo 1:

Uma particula de toner magenta foi preparada usando a mesma
formulagéo e condigbes de processo conforme no Exemplo 1 acima, exceto
que nenhum agente coalescente foi adicionado e uma maior temperatura de
coalescéncia (96 2C) e um tempo de coalescéncia mais longo (4 horas) fo-
ram usados. A mesma circularidade de 0,963 foi obtida apds 4 horas, com
um tamanho de particula de 5,81 microns, GSDv de 1,251, Mais compara-
¢bes das particulas de toner do Exemplo 1 e Exemplo Comparath/o 1 séo
listadas na Tabela 1:

Tabela 1: Comparacéo das Propriedades de Particula Precursora Magenta

‘Exemplo 1 Exemplo Comparativo 1

Coalescente Velta® 262 None
Tamanho de particula (um) 5,84 5,81

GSDv 1,232 1,251
Circularidade 0,964 : 0,963 |

Temp. coalescéncia (°C) 94 96

Tempo coalescéncia (h) 1 , 4
| MFI (9/10 min) 27,93 28,26

BET (multi pontos) (m%g) 1,68 2,42

| Tg (°C) 51,3 _ B17

Comparando ¢ processo de agregacao de emulsdo padréo do
Exemplo Comparativo 1 (sem agente coalescente) e ¢ processo do Exemplo
1 com uma pequena quantidade de agente coalescente, o tempo de
coalescéncia necessério foi significativamente reduzido (apenas 1 hora de
coalescéncia para circularidade das particulas de magenta de 0,964,
comparado com 4 ~5 horas), mesmo em uma menor temperatura de

b+



10

15

20

25

30

34

coalescéncia (94 °C). As particulas de toner resultantes também mostram
GSD e BET aprimorados. Contudo, o MFl e Tg séo quase 0s mesmos que a
particula de toner preparada sem agente coalescente, indicando que o
impacto da pequena quantidade do agente coalescente adicionado durante o
processo de coalescéncia € minimo sobre as propriedades do toner.
Exemplo 2:

Em um reator de 2L, 262 gramas de latex de nucleo de acrilato
de poliestireno-n-butila, 70,8 gramas de dispersdo de pigmento Regal 330,
55,6 gramas de Disperséo de Cera P725 e 580 gramas de dgua desionizada
foram misturados durante 15 minutos a 20 °C. O latex do envoltério foi feito
da mesma maneira conforme acima, com tamanho de particula, peso mole-

cular, Tg e teor de sélidos similares.

2,2 gramas de cloreto de (poli)aluminio 100w. em 20,0 gramas

de Aacido nitrico a 0,02N foram adicionados gota a gota em oito minutos. A
mistura viscosa resultante foi continuamente misturada através de um ho-
mogeneizador durante mais 20 minutos. Entdo, a mistura foi agitada por um

- agitador mecénico a 450 rpm e a temperatura da mistura foi elevada para 50

¢C em cerca de 35 minutos. Apés as particulas atingirem 4,8 microns (célula

de Layson), 180 gramas de latexes reativos, conforme preparado acima, fo-

ram adicionados gota a gota em 20 minutos, Apds o tamanho de particula
ati'ngir 6,0 microns, o valor de pH dessa solugéo foi ajustado para 6,5 atra-
vés de soluggio de hidréxido de sédio a 4% em peso e mantida durante 10
minutos. Entdo, 0,4 gramas de VELTA® 368 foram adicionados e mantidos
durante mais 20 minutos. Entdo, a temperatura da mistura foi élevada para
94 2C em 35 minutos e ¢ pH foi ajustado para 5,0 através de acido nitrico a
0,3N imediatamente. Apds agitacédo a 94 °C durante 1 hora, a mistura foi es-
friada para 58 2C e o pH foi ajustado para 8,8 através de hidroxido de sédio a
4% em peso a medida que a temperatura ia para 20 °C. Apés lavagem com
uma grande quantidade de &gua desionizada e secagem a 65 2C, o produto
de toner final tinha um tamanho médio de particula em volume de 5,98 mi-
crons, com circularidade de 0,976, GSDv de 1,22.

Exemplo Comparativo 2:
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Uma particula de toner magenta foi preparada usando a mesma
formulagado e condigdes de processo conforme no Exemplo 2, exceto que
nenhum coalescente foi adicionado e uma maior temperatura de coalescén-
cia (96 2C) e um tempo de coalescéncia mais longo (2,5 horas) foi usado. A
mesma circularidade de 0,96 foi obtida apés 2,5 horas, com um tamanho de
pal"ticula de 5,95 microns, GSDv de 1,231. Mais comparagdes das particulas
de toner do Exemplo 2 e Exemplo Comparativo 2 séo listadas na Tabela 2:

Tabela 2: Comparacéo das Propriedades de Particula Precursora Preta

Exemplo 2 Exemplo Comparativo'z

Coalescente Velta® 368 Nenhum
Tamanho de particula (um) 5,98 5,85

GSDv ‘ 1,220 1,231
Circularidade 0,976 0,960

Temp. coalescéncia (°C) 94 96

Tempo coalescéncia (h) 1 2,5

MFI (9/10 min) 29,21 28,95

BET (multi pontos) (m?/g) 1,42 1,49
| Tg (°C) ‘ 50,2 50,4

Similar ao Exemplo 1 e Exemplo Comparativo 1, comparando o
processo de agregagdo de emulsdo padrao do Exemplo Comparativo 2 (sem
agente coalescente) e 0 processo do Exemplo 2 com pequena quantidade
de agente coalescente, o tempo -de coalescéncia necessdrio foi
significativmente reduzide, mesmo em uma menor temperatura de
coalescéncia (94 ¢C). As particulas de toner resultantes também mostram
GSD e BET aprimorados. E o impacto da pequena quantidade do agente
coalescente adicionado durante o processo de coalescéncia é minimo sobre
as propriedades do toner, conforme sugerido pelos dados de MFi e Tg.
Exemplo 3:

206 gramas de latex de nicleo de acrilato de poliestireno-n-
butila foram homogeneizados com 877 gramas de dgua desionizada, 42
gramas de dispersdo de cera, 2 gramas de TEXANOL® disponivel da East-
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man Kodak e 35,3 gramas de pigmento preto BK3. O latex do envoltério foi
feito da mesma maneira conforme acima, com um tamanho de particula, pe-
so molecular, Tg e teor de sélidos similares. Durante a homogeneizag¢ao,
uma solugdo de 2,6 gramas de cloreto de polialuminio em 20 mL de HNO; foi
adicionada gota a gota. A solugéo foi aquecida para 52 °C, onde um tamanho
de 5,5 microns foi obtido. Nesse tamanho, um latex de envoltério de 105 gra-
mas do mesmo latex de nlcleo foi lentamente adicionado e a temperatura
elevada para 54 ¢C. Quando o tamanho de particula atingiu 6 microns, o
crescimento foi cessado através de troca do pH da solugdo para um pH de
7.5 através da adigdo de NaOH a 1M. A temperatura da solugéo foi elevada
para 93 2C em uma taxa de elevagéo de 1 °C/min. A 93 ¢C, o pH da solugéo
foi trocado para um pH de 3,7 e a coalescéncia da particula foi acompanha-
da usando microscopia durante 16 horas.
Exemplo Comparativo 3:

206 gramas de latex de nticleo foram homogeneizados com 677
gramas de agua desionizada, 42 gramas de dispersdo de cera e 35,3 gra-

mas de pigmento preto BK3. Durante a homogeneizagéo, uma solugéo de

2,6 gramas de cloreto de polialuminio em 20 mL de HNO; foi adicionada go-

ta a gota. A solugéo foi aguecida para 52 °C, onde um tamanho de 5,5 mi-

crons foi obtido. Nesse tamanho, um envoltério de latex de 105 gramas do
mesmo latex de ndcleo f_oi ientamente adicionado e a temperatura elevada

* para 54 2C. _Quando o tamanho de particula atingiu 6 microns, o crescimento
foi cessado através de troca do pH da solugéo para um pH de 7,5 através da

adigéo de NaOH a 1M. A temperatura da solugéo foi elevada para 93 °C em

uma taxa de elevagdo de 1 °C/min. A 93 °C, o pH da solugéo foi trocado para .

um pH de 3,7 e a coalescéncia das particulas foi acompanhada usando mi-
croscopia durante 16 horas.

No toner preparado usando TEXANOL® (Exemplo 3), coales-
céncia total para um formato esférico foi obtida antes que a temperatura a-
tingisse 93 2C. Em contraste, no caso do controle (Exemplo Comparativo 3),
16 horas a 93°C foram requeridas para o preparo de toners esféricos compa-

raveis.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparacdo de um toner, caracterizado pelo
fato de que compreende as seguintes etapas:

misturar uma emulsdo de resina polimérica, uma dispersédo de
corante e uma cera para formar uma mistura;

opcionalmente adicionar um coagulante a referida mistura;

aguecer a mistura a uma temperatura abaixo de uma
temperatura de transicdo vitrea da referida resina polimérica para agregar a
referida resina polimérica, corante e cera, para formar particulas agregadas;

adicionar um agente coalescente as referidas particulas
agregadas, o agente coalescente sendo selecionado a partir do grupo
compreendendo alquil ésteres de acido benzoico, éster-alcoois, solventes do
tipo glicol-éter, &lcoois alifaticos de cadeia longa, alcoois aromaticos e
misturas dos mesmos;

aquecer as particulas agregadas e o agente coalescente em
uma temperatura acima da temperatura de transicao vitrea da referida resina
polimérica, para coalescer as referidas particulas agregadas para formar
particulas de toner,

opcionalmente resfriar a mistura; e

isolar as particulas de toner.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que ainda compreende:

adicionar um acido organico ou inorganico a referida mistura
antes de aquecer a mistura em uma temperatura abaixo da temperatura de
transicéo vitrea da referida resina polimérica; e

adicionar uma base as referidas particulas agregadas antes de
aguecer a mistura em uma temperatura acima da temperatura de transicao
vitrea da referida resina polimérica.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
pelo fato de que a referida base é adicionada antes que o agente
coalescente seja adicionado as referidas particulas agregadas.

4. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pe-
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lo fato de que o agente coalescente compreende um alquil éster de acido
benzéico selecionado do grupo compreendendo benzoato de decila ou
isodecila, benzoato de nonila ou isononila, benzoato de octila ou isooctila,
benzoato de 2-etilhexila, benzoato de tridecila ou isotridecila, benzoato de
3,7-dimetiloctila, benzoato de 3,5,5-trimetilhexila e misturas dos mesmaos.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente compreende um éster-alcool que é
um hidroxialquil éster de acidos alcandicos onde os grupos alquila, os quais
podem ser lineares ou ramificados, substituidos ou nédo-substituidos, tém,
independentemente, de 2 a 30 atomos de carbono.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente compreende um solvente de glicol-
éter selecionado do grupo compreendendo acetato de dietileno glicol
monometiléter, acetato de dietileno glicol monobutiléter, acetato de butil
carbitol e misturas dos mesmos.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente compreende um &lcool alifatico de
cadeia longa, em que o grupo alquila tem de 5 a 20 atomos de carbono.

8. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente evapora durante processamento
subsequentemente, de modo que as particulas de toner sdo isentas do
agente coalescente.

9. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente tem solubilidade em &gua abaixo de
0,5% em peso.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que as particulas de toner tém uma distribuicdo de tamanho de
particula com um menor desvio padrdo geométrico de propor¢cdo numérica
de 1,15 a 1,30 e um tamanho de modo que o desvio padrdo geométrico
maximo em volume é de 1,15 a 1,30.

11. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente coalescente é adicionado em uma quantidade de
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0,01 a 10 por cento em peso, com base no teor de sélidos na mistura.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente coalescente é adicionado em uma quantidade de
0,1 a 0,5 por cento em peso, com base no teor de soélidos na mistura.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o aquecimento das particulas agregadas e agente
coalescente € conduzido durante 15 minutos a 2 horas.

14. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo fato de que o aquecimento das particulas agregadas e agente
coalescente € conduzido durante 30 minutos a 90 minutos.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o aquecimento da mistura é em uma temperatura de 45 °C
a 60 °C e o aquecimento das particulas agregadas e agente coalescente é
em uma temperatura de 80 °C a 95 °C.

16. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo fato de que a resina polimérica € uma resina de poliéster.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a resina polimérica é selecionada do grupo compreendendo
polietileno-tereftalato, polipropileno-tereftalato, polibutileno-tereftalato,

polipentileno-tereftalato, polihexaleno-tereftalato, poliheptadeno-tereftalato,

polioctaleno-tereftalato, polietileno-sebacato, polipropileno-sebacato,
polibutileno-sebacato, polietileno- adipato, polipropileno-adipato,
polioctaleno-adipato, polietileno-glutarato, polipropileno-glutarato,
polibutileno-glutarato, polipentileno-glutarato, polihexaleno-glutarato,
poliheptadeno-glutarato, polioctaleno-glutarato, polietileno-pimelato,
polipropileno-pimelato, polibutileno-pimelato, polipentileno-pimelato,
polihexaleno-pimelato, poliheptadeno-pimelato, bisfenol-fumarato

(poli)propoxilado, bisfenol-succinato  (poli)propoxilado, bisfenol-adipato
(poli)propoxilado, bisfenol-glutarato (poli)propoxilado, formas sulfonadas das
resinas precedentes e misturas das mesmas.

18. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

pelo fato de que a resina polimérica é selecionada do grupo compreendendo
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copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) alcalina, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato)  alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-
adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) alcalina,
5 copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) alcalina, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato)  alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butilenoadipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-
adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexilenoadipato) alcalina,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octilenoadipato) alcalina, copoli(5-
10 sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-succinato)  alcalina,  copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-succinato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-
succinato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-succinato) alcalina,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-sebacato) alcalina, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-sebacato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
15 copoli(butiienosebacato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-

sebacato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-sebacato) alcalina,

copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-sebacato) alcalina, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(propileno-adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

20 copoli(butilenoadipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-
adipato) alcalina, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) alcalina e
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) alcalina.

19. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo fato de que a resina polimérica é selecionada do grupo compreendendo

25 acrilatos de estireno, metacrilatos de estireno, butadienos, isopreno,
acrilonitrilo, &cido acrilico, &cido metacrilico, beta-carboxi etil acrilato,
poliésteres, (poli)estireno-butadieno, (poli)metil estireno-butadieno, (poli)metil
metacrilato-butadieno, (poli)etil metacrilato-butadieno, (poli)propil
metacrilato-butadieno, (poli)butil metacrilato-butadieno, (poli)metil acrilato-

30 butadieno, (poli)etil acrilato-butadieno, (poli)propil acrilato-butadieno,
(poli)butil acrilato-butadieno, (poli)estireno-isopreno, (poli)metil estireno-

isopreno, (poli)ymetil metacrilato-isopreno, (poli)etii metacrilato-isopreno,
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(poli)propil metacrilato-isopreno, (poli) butil metacrilato-isopreno, (poli)metil

acrilato-isopreno, (poli)etil acrilato-isopreno, (poli) propil acrilato-iopreno,

(poli)butil acrilato-isopreno; (poli)estireno-propil acrilato, (poli)estireno-butil

acrilato, (poli)estireno-butadieno-acido acrilico, (poli)estireno-butadieno-acido

5 metacrilico, (poli)estireno-butil acrilato-acido acrilico, (poli)estireno-butil

acrilato-acido  metacrilico, (poli)estireno-butil  acrilato-acrilonitrilo,(poli)

estireno-butil acrilato-acrilonitrilo-acido acrilico e estireno/butil acrilato;acido
carboxilico e misturas dos mesmos.

20. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

10 pelo fato de que o coagulante esta presente nas particulas de toner,
excluindo quaisquer aditivos externos opcionais, e em uma base em peso
seco, em uma quantidade de 0 a 5% em peso das particulas de toner e é
selecionado do grupo compreendendo haletos de polialuminio, silicatos de
polialuminio, hidroxidos de polialuminio e fosfato de polialuminio.

15 21. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a cera é uma cera de alquileno presente em uma
guantidade de 5% a 15%, em peso com base no peso total da composicao.

22. Processo, de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado
pelo fato de que a cera é uma cera de polietileno, uma cera de polipropileno

20 ou misturas dos mesmas.

23. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o corante compreende um pigmento, um corante ou
misturas dos mesmos, em uma quantidade de 1% a 25%, em peso com

base no peso total da composigéo.
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