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(57) Resumo: TONER, RECIPIENTE COM O TONER,
REVELADOR, APARELHO DE FORMAGAO DE IMAGEM E
CARTUCHO DE PROCESSO E METODO DE FORMAGCAO DE
IMAGEM. Um toner e um revelador os quais sdo excelentes quanto a
propriedade de limpeza e propriedade de fixagdo em baixa
temperatura e capazes de formar imagens com alta qualidade séao
fornecidos. Um toner preparado pela dispersdo e/ou emulsificagdo de
uma fase oleosa ou uma fase monomérica compreendendo uma
composi¢ao de toner e/ou um precursor de composi¢éo de toner em
um meio a base de agua para granular, em que o toner tem uma
circularidade média de 0,925 a 0,970 e a composi¢éao de toner e/ou o
precursor de composi¢do de toner tem um material inorgéanico em
camadas no qual pelo menos uma parte dos ions entre as camadas no
material inorganico em camadas foi trocada por ions organicos.
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Relatédrio Descritivo‘da Patente de Invengdo para: “TONER,
RECIPIENTE COM O TONER, REVELADOR, APARELHO DE FORMACAO DE
IMAGEM E CARTUCHO DE PROCESSO E METODO DE FORMA(;?\O DE
IMAGEM” .

Campo Técnico

A presente invencdo se refere a um toner usado em um
revelador para revelar uma imagem de carga eletrostidtica em
eletrografias, gravagdes eletrostaticas e  impressdes
eletrostéticas, e a um aparelho de revelagdo eletrogréfica
usando o toner. Mais particularmente, a presente invengao

se refere a um toner para eletrografias usado em maquinas

copiadoras, impressoras a laser e fac-similes de papel
plano, usando um sistema de revelacdo eletrografico direto
ou indireto e um método de formagdo de imagem.

Técnica Anterior

Em um exemplo de métodos eletrogrdficos, uma imagem
eletrostatica latente ¢é formada sobre um elemento de
suporte de imagem através de carga elétrica e exposigdo e,
subseqlentemente, revelada por um revelador contendo toner
para formar uma imagem de toner. Além disso, a imagem de
toner é transferida para um material de gravacdo e é entao
fixada. Enquanto isso, -o toner restante sobre o elemento de
suporte de imagem, o qual ndo foi transferido para o

material de gravacdo, é limpo por um elemento de limpeza,
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tal como uma lamina disposta através de soldagem com
pressdo sobre a superficie do elemento de suporte de
imagem.

Como um método péra producdo do toner, um método de
pulverizacdo é conhecido. O método de pulverizagdo é um
método para producdo de toner através de fusdo e
amassamento de um toner obtido através da adicdo de um
corante, e aditivos s&oc usados, se necessario, a uma resina
termoplédstica na forma de uma resina aglutinante e,
subseqientemente, pulverizacédo e classificagéo} Contudo, o

toner obtido dessa forma tem tamanhos de particula grandes

‘e & dificil formar imagéﬁé de alta definicdo usando tal

toner.

Assim, os métodos para producdo do toner usando um
método de polimerizacdo ou um método de dispersdo de
emulsificacgdo sdo conhecidos. Como o método de
polimerizacdo, ¢é conhecido um método de polimerizacdo em
suspenséao no qual um  mondmero, um iniciador de
polimerizacdo, o corante e um agente para controle de carga
sdo adicionados em um meio a base de &gua contendo um
dispersante com agitagcdo para formar goticulas de Oleo e,
entdo, a polimerizacdo é realizada. Um método de associacgdo
de aglutinacdo e fusdo-ligacdo das particulas obtido usando

a polimerizacdo por emulsificacdo e a polimerizacdo por
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suspensdao €& também conhecido.

Contudo, nesses métodos, embora o didmetro de
particula do toner possa ser reduzido, ndo € possivel
produzir o toner contendo uma resina de poliéster ou resina
epbdxil adequada para um toner colorido como um componente
principal da resina aglutinante, em virtude do fato do
principal componente na resina aglutinante estar limitado a
um polimero obtido através de polimerizacdo por radical.

Assim, o método para producdo do toner usando o método
de dispersdao de emulsificag&o no qual uma mistura de resina
aglutinante, corante e semelhantes sdo misturados com o
meié a géserae ééﬁa géra émulsificar & conhecido ?vejé"o
pedido de patente japonés depositado e publicado (JP-A) No.
05-066600 e JP-A No. 08-211655). 1Isso pode reduzir o
didmetro de polimerizagdo do toner e, adicionalmente,
expandir uma faixa de ‘escolhas para a resina aglutinante.
Contudo, quando tal método é usado, particulas finas séo
produzidas e ocorre perda de emulsificacéao.

Assim, o método para producdo do toner através de
emulsificacdo e dispersdo da resina de poliéster e,
subseqientemente, aglutinacao e fusdo-ligacao das
particulas resultantes é conhecido (veja os documentos JP-A
No. 10-020552 e JP-A No. 11-007156). Isso pode inibir a

ocorréncia das particulas finas e reduzir a perda de
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emulsificacédo.

Contudo, o toner obtido usando o método de
polimerizagdo ou o método de emulsificagdo tende a tomar um
formato esférico em virtude de uma tensdo interfacial das
gotas de liquido produzidas em uma etapa de dispersdo.
Assim, h& um problema que, quando um sistema de limpeza com
ldmina ¢é wusado, o toner esférico dificilmente ¢é limpo
porque o toner esférico gira entre uma lamina de limpeza e
um fotocondutor para entrar nos espagos.

Assim, o método de fabricagdo de particulas amorfas

realizando uma agitacdo em alta velocidade antes do término

da poiimeriiagédi paré adiéionar” uma forga mecanica as
particulas é conhecido (veja o documento JP-A No. 62-
266560) . Contudo, gquando tal método é usado, ha o problema
de que o estado de dispersdo se torna instdvel e as
particulas s&o facilmente integradas umas as outras.

0O método para obtencdo de particulas de associacéao
tendo diédmetros de particula de 5 a 25 pm usando &lcool
polivinilico tendo um grau de saponificagdo em particular
como © dispersante e aglutinagdo das particulas é também
conhecido (veja o documento JP-A No. 02-51164). Contudo, ha
o problema de que a particula associada obtida dessa forma
facilmente tem um maior didmetro de particula.

0 método para fabricagdo da particula amorfa através



10

15

20

da adigdo de um preenchedor junto com uma composicdo de
toner a um solvente orgdnico também é conhecido (veja o
documento JP-A No. 02-51164). Contudo, quando o preenchedor
€ adicionado ao toner, a viscoelasticidade do toner &
aumentada e um limite minimo de fixacdo é inibido. Quando o
preenchedor esta presente sobre a superficie do toner, a
viscoelasticidade do toner dificilmente é aumentada, mas
quando uma substancia, tal como um preenchedor, esta
presente em uma camada da superficie do toner, permeacdo de
cera e fusdo da resina.aglutinante sdo inibidas, bem como a
propriedade de fixagdo em uma temperatura constante e a
7§ropriedadg'de ofsete a quente também sdo inibidas.

Além disso, um agente de controle de carga obtido
através da troca de ions, tais como ions meté&licos
presentes em uma entre as camadas de um material inorgénico
em camadas com ions orgéanicos, foi desenvolvido e foi
proposto usar o mesmo no toner para eletrografias (veja os
documentos JP-A No. 2003-515795, JP-A No. 2006-500605, JP-A
No. 2006-503313, JP-A No. 2003-202708 e JP-A No. 2006-
267911) .

Um tcner para eletrografias produzido através de um
método de inversdo de fase fol proposto (veja o documento
JP-A No. 2006-267911). Quando o material inorgénico em

camadas trocado com o ion orgédnico é usado para as
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eletrografias de toner produzido através do método de
inversdo de fase, ele ndo é suficiente como o agente de
controle de carga e o formato também se torna esférico.
Emboré a razao seja desconhecida, acredita-se que o
material inorgdnico em camadas trocado com o ion orgéanico
esteja relativamente presente de modo uniforme na
proximidade da fase aquosa antes da inversdo de fase, mas
nenhuma particula uniforme é feita quando da inversdo de
fase; o material inorgédnico em camadas estd presente de
modo ndo uniforme sobre a superficie das particulas de
toner e isso é em virtude de sua ndo uniformidade.

Divulgagéo“aa Invengéoﬁ

Os problemas da presente invengdo sdo como segue.

(1) Sdo fornecidos um toner e um aparelho de formacgédo
de imagem capazes de obter uma qualidade de imagem a qual é
excelente quanto a reprodutibilidade de pontos finos e é de
alto grau.

(2) S&do fornecidos um toner e aparelho de formacdo de
imagem capaz de obter alta confiabilidade, particularmente
quanto a limpeza.

(3) S&o fornecidos um toner e um aparelho de formagéo
de imagem tendo uma excelente propriedade de fixacdo em
baixa temperatura.

(4) S&o fornecidos um toner e um aparelho de formacéao
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de imagem os quais podem resolver os problemas de (1) a (3)
de modo equivalente.

(5) S&o fornecidos um toner seco e um aparelho de
formacdo de 1imagem os quais sdo excelentes quanto a
eficiéncia de transferéncia e reduzem a quantidade de toner
restante apds transferéncia e pelos quais uma imagem de
alto grau pode ser obtida.

(6) E fornecido um toner seco sem 6leo o qual
equilibra a estabilidade de carga e a propriedade de
fixacao em baixa temperatura.

(7) E fornecido um novo toner usando consumo de

ehergia em baixo nivel e o qual eduilibra uma alta
propriedade de transferéncia requerida para uma imagem
colorida e uma permeabilidade OHP em alta dimensédo.

Os presentes inventores conduziram a conclusdo da
presente invengdo para resolver os problemas antes
mencionados. Isto é, de acordo com a presente invencao,
toners, métodos e aparelhos para formacdo das imagens
mostradas abaixo sdo fornecidos.

(1) Um toner preparado através da dispersdo e/ou
emulsificacdo de uma fase oleosa ou uma fase monomérica
compreendendo uma composicdo de toner e/ou um precursor de

composigdo de toner em um meio a base de A4gua para

granular, em que o toner tem uma circularidade média de
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0,925 a 0,970 e a composicdo de toner e/ou o precursor de
composicdo de toner tem um material inorgdnico em camadas
no qual pelo menos uma parte dos ions entre as camadas no
material inorgé&nico em camadas foram trocados por ions
orgénicos.

'(2) Um toner preparado através da dispersdo e/ou
emulsificacdo de uma fase oleosa compreendendo uma
composicdo de toner e/ou um precursor de composigdo de
toner ou uma fase monomérica em um meio & base de agua para
granular, em que o toner tem uma circularidade média de

0,925 a 0,970 e a referida composigcdo de toner e/ou

pfecufsor de composicdo de toner tem um materiéi'inorgénico
em camadas no qual pelo menos uma parte dos ions entre as
camadas no material inorgdnico em camadas foi trocado por
ions orgénicos.

(3) O toner de acordo com (1) ou (2) acima em que ©
referido material inorgdnico em camadas trocado ¢é um
material inorg&nico em camadas no qual pelo menos uma parte
dos ions entre as camadas no material inorganico em camadas
foi trocado por céations orgénicos.

(4) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (3)
acima em que o referido toner é preparado através de uma
fase oleosa a qual & uma solugdo e/ou uma dispersdo na qual

a composicdo de toner e/ou o precursor de composicdo de
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toner compreendendo uma resina aglutinante e/ou um
precursor de resina aglutinante tenha sido dissolvido e/ou
disperso.

(5) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (4)
acima em que a resina aglutinante contida no referido toner
contém pelo menos dois tipos de resinas aglutinantes.

(6) O toner de acordo com gualquer um de (1) a (5)
acima em gque a priméira resina aglutinante contida na
referida resina aglutinante ¢é uma resina tendo uma
estrutura de poliéster.

(7) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (6)
aciﬁérem qué a pri&éira reéina aglﬁtinantémé uma resina de
poliéster.

(8) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (7)
acima em que a referida resina de poliéster é uma resina de
poliéster ndo modificada.

(9) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (8)
acima em que o referido precursor de resina aglutinante &
uma resina a base de poliéster modificado.

(10) O toner de acordo com qualguer um de (1) a (9)
acima, obtido através da dissolugdo ou dispersdo de pelo
menos a referida primeira resina aglutinante, o referido
precursor de resina aglutinante, um composto estendido ou

reticulado com o referido precursor de resina aglutinante,
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um corante, um agente de liberacdo e o referido material
inorgdnico em camadas trocado em um solvente organico,
reticulacdo e/ou extensdo da solucdo ou da dispersdo em um
meio & base de &gua e remocdo do solvente da disperséo
resultante.

(11) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (10)
acima, em que a proporcdo (Dv/Dn) do didmetro volumétrico
médio de particula (Dv) para o didmetro numérico médio de
particula (Dn) é de 1,00 a 1,30 e a circularidade é de
0,950 ou menos no toner, compreendendo 20% a 80% de todas

as particulas de toner.

(12) © foner de acofdo com quéiquer um dér(l) a (llf
acima em que o material inorgdnico em camadas trocado com o
ion orgdnico estd contido em 0,05% a 10% em um teor de
sbélidos na solucgdo ou dispersdo descrita acima.

(13) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (12)
acima em que a proporcdo do didmetro volumétrico médio de
particula (Dv) para o diadmetro numérico médio de particula
(Dn) no toner é& de 1,20 ou menos.

(14) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (13)
acima, em que particulas de 2 pum ou menos no toner sadao de

1% em numero a 20% em numero.
(15) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (14)

acima em que o teor do componente de resina de poliéster
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contido na referida resina aglutinante é de 50% em peso a
100% em peso.

(16) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (15)
acima em que o peso molecular gravimétrico médio de uma
fragdo soluvel em THF do referido componente de resina de
poliéster é de 1.000 a 30.000.

(17) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (16)
acima, em que o valor de &cido da referida primeira resina
aglutinante é de 1,0 (mg de KOH/g) a 50,0 (mg de KOH/g).

(18) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (17)

acima, em que o ponto de transicdo vitrea da referida

p}imeira resiharaglutinantéwg de 35°C a 65°C. N

(19) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (18)
acima em que o referido precursor de resina aglutinante tem
um sitio capaz de reagao com um composto tendo um grupo
hidrogénio ativo e o peso molecular gravimétrico médio de
um polimero do referido precursor de resina aglutinante é
de 3.000 a 20.000.

(20) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (19)
acima em que o valor Aacido do toner é de 0,5 (mg de KOH/g)
a 40,0 (mg de KOH/qg).

(21) O toner de acordo com qualquer um de (1) a (20)

acima em que o ponto de transicgdo vitrea do toner é de 40°C

a 70°cC.
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(22) O toner de acordo com qualgquer um de (1) a (21)
acima, em que O toner é usado para um revelador com dois
componentes.

(23) Um recipiente com um toner em que O recipiente
tem o toner de acordo com qualquer um de (1) a (22) acima.

(24) Um revelador em que o revelador contém o toner de
acordo com qualquer um de (1) a (23) acima.

(25) Um aparelho de formacdo de imagem em gue uma
imagem é formada usando o revelador de acordo com (24).

(26) Um cartucho de processo tendo uma unidade de

revelagdo e um elemento de suporte imagem em gque a unidade

(27) Um método de formacdo de imagem em gque uma imagem
é formada usando o revelador de acordo com (24).

(28) Um método para produgao de toner em que uma fase
oleosa e/ou uma fase monomérica contendo a composicgdo de
toner e/ou o precursor de composicdo de toner tendo um
material inorgdnico em camadas trocado, em que pelo menos
uma parte dos ions entre as camadas no material inorganico
em camadas fol trocada por ions orgénicos, é dispersa e/ou
emulsificada em um meio a base de agua para granular para
ter uma circularidade média de 0,925 a 0,970.

(29) O método para produgdo do toner de acordo com

(28) em que um pd tendo uma circularidade média de 0,925 a
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0,970 é obtido através da dissolucdo ou dispersdo de pelo
menos uma resina aglutinante, um precursor da resina
aglutinante, um composto estendido ou reticulado com o
precursor de resina aglutinante, um corante, um agente de
liberacdo e o material inorgénico em camadas trocado em um
solvente organico, reticulagéo e/ou extensdo da solucdo ou
da dispersdao em um meio & base de A&gua e remogdo do
solvente da dispersdo resultante.

(30) O método para produgcdo do toner de acordo com
(28) ou (29) em que a composigdo de toner contém pelo menos
dois tipos de resinas aglutinantes.
(29) em que a primeira resina aglutinante na resina
aglutinante é uma resina tendo uma estrutura de poliéster.

(32) O método para produgdo do toner de acordo com
(30) em que a primeiré resina aglutinante é uma resina de
poliéster.

Melhor Modo para Realizacdo da Invencgdo

A circularidade média do toner da presente invengdo é&,
de preferéncia, de 0,925 a 0,970 e, mais preferivelmente,
de 0,945 a 0,965. A circularidade é representada por um
valor obtido dividindo-se o comprimento da circunferéncia
de um circulo o qual tem uma Aarea igual a uma Aarea

projetada de uma amostra pelo comprimento da circunferéncia

(31) O método para producdo do toner de acordo com
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da amostra. E preferivel que o volume de particulas tendo
uma circularidade de menos de 0,925 no toner seja de 15% ou
menos. Quando a circularidade média é menor do que 0,925,
uma propriedade de transferéncia satisfatéria e uma imagem
de alta definicdo sem nenhum pé s&o obtidas em alguns
casos. Quando ela excede a 0,970, um fotocondutor e uma
correia de transferén;ia ndo sdo limpos com sucesso, €
manchas sobre a 1imagem ocorrem em alguns casos em um
aparelho de formagdo de imagem empregando limpeza com
lamina. Por exemplo, quando a imagem, tal como uma imagem
fotografica tendo uma alta taxa de &rea de imagem &
formada, o toner o qual foﬁmé&vﬁmé iﬁagem ndo transferida
em virtude de defeito de fornecimento de papel é acumulado
sobre o fotocondutor para causar escumagdo sobre a imagem
ou contaminar o rolo de carga elétrica o qual carrega o

fotocondutor em contato, levando a ser incapaz de exercer

J
" O
0

sua capacidade dé‘cafregamento original.

A circularidade média pode ser medida através de uma
técnica de zona de deteccdo O6ptica, a qual passa uma
suspensdo contendo o toner através da zona de detecgdao com
secdo de captacdo de imagem sobre uma placa plana, detecta
opticamente uma imagem em particulas por uma cédmera CCD e
analisa, e pode ser medida usando um aparelho de anédlise de

imagem em particulas do tipo fluxo FPIA-2100 (fornecido
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pela Sysmex).

Subsequentemente, um material inorgdnico em camadas
trocado usado na presente invencdo seréd descrito.

O material inorgdnico em camadas se refere a um
mineral inorgdnico formado através da sobreposicdo de
camadas com uma espessura de varios nm e sua troca se
refere ao fato de que ions orgdnicos sdo introduzidos em
ions presentes em uma intercamada do mesmo.
Especificamente, ele é descrito nos documentos JP-A No.
2006-500605, JP-A No. 2006-503313 e JP-A No. 2003-202708
acima. Isso é referido como intercalacdo em um sentido
amplo. Como © matél:iia:lﬁiirrlorgénico em camadas, o grupc; dés
esmectitas (montmorilonita, saponita e semelhantes), o
grupo dos caulins (caolinita e semelhantes), magadiita e
canemita sdo conhecidos. O material inorgédnico em camadas
trocado € altamente hidrofilico em virtude de sua estrutura
em camadas trocada. Assim, se o material inorgdnico em
camadas sem troca é disperso no meio a base de &gua para
uso no toner a ser dgranulado, o material i.norgénico em
camadas migra para o meio a base de 4gua e o toner ndo pode
ter o formato alterado. Contudo, através da troca com o ion
orgadnico, a hidrofobicidade apropriada aparece, o material
inorganico em camadas trocado estd abundantemente presente

nas proximidades da superficie da particula de toner e o
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toner tem o formato facilmente alterado quando da
granulacdo, disperso para se tornar um pdé fino e exerce
suficientemente uma funcdo de controle de carga. O material
inorgdnico em camadas dificilmente contribui para a
propriedade de fixagdo em baixa temperatura do toner.
Assim, quando ele estd abundantemente presente na porgao
superficial do toner, acredita-se que a fixagdo em baixa
temperatura ¢é inibida. Contudo, uma vez que o material
inorgénico em camadas trocado em uma quantidade
extremamente pequena exerce as fungdes de alteracido de

formato e controle de carga, se torna possivel equilibrar o

controiire de férmato, -a fungéo de cor;trole ae cargraﬂne a
fixacdo em baixa temperatura.

O material inorgdnico em camadas trocado usado na
presente invencdo é, desejavelmente, aquele obtido através
da troca por um tendo uma estrutura cristalina basica a
base de esmectita com o céation orgadnico. O mineral de
argila de esmectita carrega uma carga negativa na camada e
o cation est&d presente entre as camadas para compensar
isso. Um composto entre as camadas pode ser formado através
da troca de ions desse cation e absorgdo de moléculas
polares. O ion metdlico pode ser introduzido através da
substituicdo de uma parte do metal bivalente no material

inorgdnico em camadas com o metal trivalente. Contudo,
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quando o ion metdlico é introduzido, a hidrofilicidade se
torna alta. Assim, o material inorgédnico em camadas obtido
através da troca de pelo menos uma parte dos ions metalicos
pelos &nions orgdnicos ¢é desejavel. Isso o faz ter a
hidrofobicidade apropriada.

No material inorgdnico em camadas no qual pelo menos
uma parte dos ions do material inorgdnico em camadas foi
trocada pelos ions orgdnicos, um agente de troca de 1ions
orgé&nicos inclui sais de alquil aménio quaternario, sais de
fosfdénio e sais de imidazdélio, e sais de alquil amdnio

quaterndrio s&o desejaveis. O alquil amdénio quaternario

inclui trimetilestearil aménio, dimetilestearilbenzil

amébnio, dimetiloctadecil amdnio e oleilbis (2~
hidréxietil)metil aménio.

Como o material inorgédnico em camadas trocado, ¢é
possivel wusar caolinita, sais de fosfato em camadas e
hidréxido duplo em camadas. Nesse caso, como O agente de
troca, o agente de troca de ion orgdnico pode ser
apropriadamente selecionado dependendo da carga da fase.
Quando a camada € negativamente carregada, os agentes de
troca de 1ions orgdnicos acima s&o incluidos. Quando a
camada é positivamente carregada, o agente de troca de ions
orgdnicos inclui sais de sulfato, sais de sulfonato, sais

de carboxilato ou sais de fosfato tendo alquila ramificada,



10

15

20

18

ndo ramificada ou ciclica (Cl a C44), alquinila (Cl a C22),
alcdéxi (C8 a C32), hidréxialquila (C2 a C22), Oéxido de
etileno e o6xido de propileno. Acido carboxilico tendo uma
estrutura de 6xido de etileno é desejavel.

Através da troca de pelo menos uma parte do material
inorgénico em camadaslpor ions orgédnicos, o toner tem a
hidrofobicidade apropriada, a fase oleosa compreendendo a
composicdo de toner e/ou o precursor de composicdo de toner
tem uma viscosidade ndo-Newtoniana e o toner pode ter o
formato alterado. Nesse momento, o teor de material

inorgé&nico em camadas trocado no qual uma parte foli trocada

p;; ions orgénicos é,"de pfeferéncia, de 0,05% eﬁ peso a
10% em peso e, mais preferivelmente, de 0,05% em peso a 5%
em peso no material de toner. Aqui, “composicdo de toner”
se refere a varios materiais os quais compdem o toner e
“precursor de composigdo de toner” se refere a
substéncias/materiais os quais se tornam os materiais os
quais compdem o toner através de reacdo.

O material inorgédnico em camadas trocado no qual uma
parte foi trocada por ions orgénicos pode ser
apropriadamente selecionado e inclui montmorilonita,
bentonita, hectorita, atapulgita, sepiolita e misturas das
mesmas. Dentre essas, montmorilonita ou bentonita

organicamente trocada s&o preferiveis porque elas ndo
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afetam as propriedades do toner, a viscosidade pode ser
facilmente controlada e a quantidade das mesmas a ser
adicionada pode ser pequena.

Produtos comercialmente disponiveis do material
inorgénico em camadas no qual uma parte foi trocada por
cations orgdnicos incluem bentonita quaternaria 18, tal
como Bentone 3, Bentone 38, Bentone 38V (fornecidas pela
Rheox), Tixogel VP (fornecida pela United Catalyst),
Clayton 34, Clayton 40, Clayton XL (fornecidas pela
Southern Clay); bentonita de estearalcdnio, tal como
Bentone 27 (fornecida pela Rheox), Tixogel LG (fornecida
peiéwagited Catalyst)?raiéyton AF, ClaytonhAPA (fornecidas
pela Southern Clay); e bentonita de benzalcdnio/quaternédria
18, tais como Clayton HT e Clayton PS (fornecidas pela
Southern Clay) . Clayton AF e Clayton APA sao
particularmente preferiveis. Como o material inorgdnico em
camadas no qual uma parte foi trocada por anions orgénicos,
aqueles obtidos atravéé da modificacdo de DHT-4A (fornecido
pela Kyowa Chemical Industry Co., Ltda.) com os anions
orgédnicos representados pela férmula geral (1) a seguir sao
particularmente preferiveis. A férmula geral a seguir
inclui, por exemplo, Hitenol 330T (fornecido pela Daiichi
Kogyo Seiyaku Co., Ltda.).

Férmula geral (1): R;(OR2),0SOs3M,
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em que R; representa um grupo alquila tendo 13 &tomos de
carbono, R; representa um grupo alquileno tendo de 2 a 6
atomos de carbono, n representa um numero inteiro de 2 a 10
e M representa um elemento metalico monovalente.

Usando o material inorgdnico em camadas trocado ¢
possivel ter a hidrofobicidade apropriada, fazer com que a
fase oleosa compreendendo a composigdo de toner e/ou o
precursor de composicdo de toner tenha uma viscosidade ndo-
Newtoniana no processé para produgao do toner e alterar o
formato do toner.

No toner da presente invenc¢do, a proporcao (Dv/Dn) do

didmetro volﬁﬁétfico médio de partiéulé (Dv) para o
didmetro numérico médio de particula (Dn) é de 1,00 a 1,30.
Isso permite obter o toner com alta resolugdo e alta
gqualidade de imagem. Além disso, no revelador com dois
componentes, mesmo quando o toner é consumido e fornecido
durante um longo tempo, a variacdo de didmetros de

particula do toner no revelador € baixa, bem como em

'agitagéo durante um longo tempo em um aparelho de

revelacdo, uma propriedade de revelagcdo boa a estavel se
torna possivel. Quando Dv/Dn excede a 1,30, a variagdo dos
didmetros de particula em particulas de toner individuais
se torna grande, a variag¢do no comportamento do toner

ocorre quando da revelagdo, a reprodutibilidade de pontos



10

15

20

21

finos é prejudicada e uma imagem de alto grau ndo é obtida.
Mais preferivelmente, Dv/Dn estd na faixa de 1,00 a 1,20 e
uma melhor imagem é obtida.

No toner da presente invengdo, o didmetro volumétrico

médio de particula &, de preferéncia, de 3,0 pm a 7,0 pm.
Geralmente, é dito que quanto menor o diametro de particula
do toner, mais vantajoso ele é para a obtencdo de uma
imagem com alta resolucéado e alta qualidade, mas,
inversamente, 1isso é desvantajoso para a propriedade de

transferéncia e para a propriedade de limpeza. Quando o

didmetro volumétrico médio de particula é menor do que a

faixa acima no revelador com dois componentes, na agitacdo
durante um longo tempo no aparelho de revelagcdo o toner é
ligado por fusdo sobre a superficie de um veiculo para
reduzir a capacidade de carga elétrica e, no revelador com
um unico componente, ocorre facilmente formag¢do de filme do
toner sobre um rolo de revelacdo e ligagdo-fusdo do toner
sobre um elemento, tal como uma ladmina, para tornar o toner
fino. O teor de pds finos esté& grandemente envolvido nesse

fenébmeno e, em particular, quando o teor das particulas de

2 um ou menos excede a 20%, o toner é aderido ao veiculo e

0

se torna um problema quando a segurang¢a da carga elétrica

experimentada em alto nivel. Inversamente, quando ©
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didmetro de particula do toner é maior do que a faixa
acima, se torna dificil obter uma imagem com alta resolucgdo
e alta qualidade de 1imagem, bem como a variacdo dos
didmetros de particula do toner freqlientemente se torna
grande quando o toner é consumido e fornecido no revelador.
Também, quando a proporgdo do diametro volumétrico médio de
particula para o didmetro numérico médio de particula ¢
maior do que 1,30, foi mostrado que resultados similares
também sdo produzidos.

Conforme descrito acima, © toner tendo diédmetros de

particula pequenos e didmetros de particula uniformes causa

difi;;idade na propiiegade de limpezzraw.m rAssim, é prefieri”x}el
que particulas tendo uma circularidade de 0,850 ou menos
ocupem 20% a 80% de todas as particulas de toner.

Primeiro, uma relacdo entre o formato do toner e a
propriedade de transferéncia serd descrita. Quando uma
maquina copiadora totalmente colorida com transferéncia
através de revelagdo de multiplas cores é usada, comparada
com o caso do toner preto o qual é a Unica cor usada em uma
maguina copiadora monocromdtica, a quantidade de toner
sobre o fotocondutor é aumentada e é dificil intensificar a
eficiéncia de transferéncia usando apenas o© toner amorfo
convencional. Além disso, quando o toner amorfo comum é

usado, em virtude da forca de escapamento e da forga de
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atrito entre o fotocondutor e o elemento de limpeza, entre
um elemento de transferéncia intermedidrio e o elemento de
limpeza e/ou entre o fotocondutor e o elemento de
transferéncia intermedidrio, a fusdo-ligac¢do e formacdo de
filme do toner sobre. a superficie do fotocondutor e a
superficie do elemento de transferéncia intermediério
ocorrem para deteriorar facilmente a eficiéncia de
transferéncia. Na geracdo de uma 1imagem totalmente
colorida, imagens de toner com quatro cores dificilmente
sdo transferidas wuniformemente. Além disso, gquando o

elemento de transferéncia intermedidrio é usado, o problema

facilmente ocorre em termos de ndo uniformidade de cor e

equilibrio de cor e ndo é facil produzir estavelmente a
imagem totalmente colorida com alta qualidade.

Considerando o eqﬁilibrio entre a limpeza com l&mina e
a eficiéncia de transferéncia, as particulas tendo uma
circularidade de 0,950 ou menos ocupam 20% a 80% de todas
as particulas de toner. Isso permite o equilibrio entre a
propriedade de limpeza e de transferéncia. As propriedades
de limpeza e transferéncia estdo grandemente associadas ao
material e a um modo de aplicagdo da lémina, e a
transferéncia varia dependendo da condigdo de processo.
Assim, o projeto dependendo do processo na faixa acima, se

torna possivel. Contudo, quando o teor de particulas tendo
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circularidade de 0,950 ou menos é menor do que 20% de todas
as particulas de toner, se torna dificil realizar a limpeza
pela lamina. Quando o teor de particulas tendo uma
circularidade de 0,850 ou menos excede a 80% de todas as
particulas de toner, se torna dificil realizar a limpeza
através da l&mina. Quando o teor de particulas tendo uma
circularidade de 0,956 ou menos excede a 80% de todas as
particulas de toner, a propriedade de transferéncia
anteriormente mencionada € deteriorada. Esse fenémeno ¢é
causado porgque o toner altera excessivamente de formato,

assim, a migragdo do toner quando da transferéncia

(éuéerficie”a; fotocoﬁaﬁtor para o ﬁépel de ﬁféggferéncia;m
superficie do fotocondutor para a correia de transferéncia
intermediaria, primeira correia de transferéncia
intermedidria para a segunda correia de transferéncia
intermedidria) se torna ndo uniforme e, ainda, a variacéo
no comportamento entfe as particulas de toner ocorre,
assim, uma eficiéncia de transferéncia uniforme e elevada
nao é obtida. Além disso, o fendmeno para fazer o pdé fino
ocorre no revelador, o que se torna um fator que reduz a
durabilidade do revelador.

Métodos para medicdo do formato do toner da presente

invencdo serdo mostrados abaixo.

(Diédmetro de particula de 2 pum ou menos, circularidade)
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Uma taxa de particulas de 2 pum ou menos, a
circularidade e a circularidade média do toner da presente
invencdo podem ser medidos através de um aparelho de
andlise de imagem de particulas do tipo fluxo EPIA-2000
(fornecido pela Toa Medical Electronics Co. Ltd.). No
método de medigdo especifico, 0,1 mL a 0,5 mL de um
tensoativo como um dispersante, de preferéncia um sal de
alquilbenzeno sulfonato, é adicionado a 100 mL a 150 mL de
dgua da qual impurezas tenham sido previamente removidas em
um recipiente, e 0,1 g a 0,5 g de uma amostra a ser medida

é ainda adicionado ao mesmo. Uma dispersdo na qual a

amostra tenha sido dispersa é tratada para dispersar usando
uma maquina de dispersdo ultra-sdénica durante cerca de 1 a
3 minutos para fazer uma concentracdo de dispersdo de 3.000
a 10.000/uL e o formato e a distribuig¢do do toner séo
medidos usando o aparelho anteriormente mencionado.
(Didmetro de particula do toner)

O diédmetro médio de particula e a distribuic¢do de
tamanho de particula 'do toner foram medidos através do
método Coulter Counter. Um aparelho de medigdo para a
distribuicdo de tamanho de particula das particulas de
toner inclui o Coulter Counter TA-II e Coulter Multisizer

IT (ambos sdo fornecidos pela Coulter). Na presente
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invencdo, a medicdo foi realizada usando o Coulter Counter
TA-II e conectando uma interface (The Institute of Japanese
Union of Scientists & Engineers - Instituto da Uniéao
Japonesa de Cientistas e Engenheiros) a qual produz a
distribuicdo numérica e a distribuicdo volumétrica e um
computador pessoal PC9801 (fornecido pela NEC).

O método para medigdo serd descrito abaixo.

Primeiro, 0,1 mL a 5 mL do tensoativo como o
dispersante (de preferéncia, sal de alquilbenzeno
sulfonato) sdo adicionados a 100 mL a 150 mL de uma solugdo

aquosa eletrolitica. Aqui, a solucdo eletrolitica é uma

solucdo aquosa de NaCl a cerca de 1% preparada usando
cloreto de sédio de primeiro grau'e, por exemplo, ISOTON-II
(fornecida pela Coulter) pode ser usada. Aqui, 2 mg a 20 mg
de uma amostra a ser medida sdo adicionados. Um tratamento
de dispersdo é fornecido a solucdo eletrolitica na qual a
amostra foi dispersa durante cerca de 1 a 3 minutos usando
uma magquina de dispersd@o ultra-sdnica, e as particulas de
toner ou o volume e a gquantidade do toner sdo medidos
usando uma abertura de 100 um como a abertura através do
aparelho de medigdo anteriormente mencionado para calcular

a distribuicdo volumétrica e a distribuigdo numeérica.

Como canais, 13 canais de 2,00 pm a menos de 2,52 pm,
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2,52 pum a menos de 3,17 pm, 3,17 um a menos de 4,00 pm,
4,00 um a menos de 5,04 pm, 5,04 um a menos de 6,35 pm,
6,35 pum a menos de 8,00 gm, 8,00 pm a menos de 10,08 um,
10,08 um a menos de 12,70 pm, 12,70 pm a menos de 16,00 pm,
16,00 um a menos de 20,20 pm, 20,20 um a menos de 25,40 pm,
25,40 um a menos de 32,00 um e 32,00 pm a menos de 40,30 pm
sdo usados, e particulas tendo um didmetro de particula de
menos de 2,00 um a menos de 40,30 pum sdo consideradas. O

didmetro volumétrico médio de particula (Dv), baseado no

volume, foi calculado a partir da distribuigdo volumétrica

de acordo com a presente invengdo; o didmetro numérico

médio de particula (Dn) foi calculado a partir da
distribuicgdo numérica e sua proporgao (Dv/Dn) foi
calculada.

De acordo com um exame adicional da presente invengdao,
de forma a exercer mais eficazmente a propriedade de
fixacdo em baixa temperatura mantendo-se uma estabilidade
de armazenamento resistente ao calor e conferir resisténcia
ac ofsete apdés a modificagdo com um pré-polimero, ¢
preferivel que o peso molecular gravimétrico médio da
fracdo soltuvel em THF da resina de poliéster contendo grupo
dcido seja de 1.000 é 30.000. Isso é porgue quando ele &

menos de 1.000, o componente oligomérico é aumentado e,
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assim, a estabilidade ao armazenamento resistente ao calor
é deteriorada enquanto que, quando ele excede a 30.000, a
modificacdo com o pré-polimero se torna insuficiente em
virtude de impedimento estérico e, assim, a resisténcia ao
ofsete é deteriorada.

O peso molecular de acordo com a presente invengdo é
medido através de GPC (cromatografia por permeagdo de gel),
como segue. Uma coluna é estabilizada em uma cémara térmica
a 40°C, THF como solvente é passado na coluna nessa
temperatura a 1 mL/minuto, uma solugdo de amostra de THF da

resina preparada a 0,055% em peso a 0,6% em peso como a

concentracdo de amostra é injetada e medida. Quando o peso
molecular foi medido, a distribuicgdo de peso molecular da
amostra foi calculada a partir da relagdo entre valores
logaritmicos de uma curva padrdo feita a partir de varias
amostras padrdo de poliestireno monodisperso e os numeros
foram contados. Como as amostras padrdo de poliestireno
para fazer a curva padrdo, por exemplo, aquelas tendo os
pesos moleculares de 6 x 102, 2,1 x 103, 4 x 103, 1,75 x
104, 5,1 x 10% 1,1 x 10% 3,9 x 10° 8,6 x 10°, 2 x 10° e
4,48 x 10° fornecidas pela Pressure Chemical Co. ou Toyo
Soda Kogyo sdo usadas, e é apropriado usar pelo menos 10
pontos das amostras padrdo de poliestireno. Um detector de

RI (indice de refragdo) é usado para deteccgdo.
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Tornando o valor acido da resina de poliéster, a qual
€ a primeira resina aglutinante, de 1,0 (mg de KOH/g) a
50,0 (mg de KOH/g), é possivel obter propriedades de toner,
talis como controle de dié&metro de particula através da
adicdo de composto basico, propriedade de fixagdo em baixa
temperatura, resisténcia ao ofsete em alta temperatura,
estabilidade de armazenamento resistente ao calor e
estabilidade de carga elétrica em maiores graus. Isto &,
guando o valor &acido excede a 50,0 (mg de KOH/g), a reacao
de extensd@o ou reticulacgdo do poliéster modificado se torna

insuficiente e a resisténcia ao ofsete em alta temperatura

é éfétada: Quaﬁdé éie éimenor do que 1,0 (mg de KOH/g), o
efeito de estabilidade da disperséb pelo composto bésico
quando ‘da producdo ndc é obtido, a reacdo de extensdo ou
reticulagcdo do poliéster modificado progride facilmente e o
problema de estabilidade quando da produgdo ocorre.

(Método para Medicgao db Valor Acido)

A medicdo é realizada sob as seguintes condig¢des de
acordo com o método de medicdo descrito em JIS KO0070-1992.
Preparo de amostras: 0,5 g de poliéster sdo adicionados a
120 mL de THF e dissolvidos através de agitagdo em
temperatura ambiente (23°C) durante cerca de 10 horas. Mais
30 mL de etanol sdo adicionados para fazer uma solucdo de

amostra.
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A medida pode ser calculada usando o aparelho descrito
e é especificamente calculada como segue.

A amostra ¢é titulada wusando solug¢do alcodlica de
hidréxido de potassio a 10N previamente determinada e o
valor acido é obtido através do seguinte cdlculo a partir
da quantidade consumida da solugdo alcodlica de hidréxido
de potéassio.

Valor acido = KOH (mL) x N x 56,1/peso da amostra (N é um
fator de N/10 KOH) |

Detalhes do método para medicdo do valor &cido do
poliéster da presente invencdo dependem do mépo@org seguir
deiaééraé céﬁ aV&Ié KdO&OerHF €& usado como solvente.

O valor acido é especificamente determinado através do

procedimento a seguir.

Aparelho de medigdo: Titulador automatico com
potencidémetro DL-53 Titrator (fornecido pela Mettler
Toledo) .

Eletrodo usado: DG113-S8C (fornecido pela Mettler
Toledo) . |

Software para andlise: LabX Light Versdo 1.00.000

Calibracgd@o do aparelho: Um solvente misturado de 120
mL de tolueno e 30 mL de etanol é usado.

Temperatura para medicgdo: 23°C.

As condi¢des para medicdao sdo como segue.
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Agitacgao
Velocidade [%]
Tempo ([s]

Titulacdo EQP

5 Agente de titulacdo/sensor

Agente de titulacdo
Concentracdo [mol/L]
Sensor
Unidade de medicgédo
10 Pré-distribuicdo
Volume [mL]
7Téﬁp$ aé é;péré [s]
Adicdo de agente de titulagdo
dE (ajuste) [mV]
15 dv (min.) [mL]
dvV (méx.) [mL]
Modo de medicéao
dE [mV]
dt [s]
20 t (min.) [s]
t (max.) [s]
Reconhecimento
Limiar

Pular etapa apenas

25

15

CH30ONa

0,1

DG115

mv

até o volume
1,0

0

Dinadmica

8,0

0,03

0,5

Equilibrio controlado

0,5
1,0
2,0

20,0

100,0
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Faixa Ndo
Tendéncia Nenhuma
Término

No volume maximo [mL] 10,0

No potencial N&o

No declinio Nao
Apds numerosas EQPs Sim

n = 1

condicdes de término combin. N&o

Avaliacéao
Procedimento Pa@réo )
éoteéc;élrirrii Nao
Potencial 2 Nao
Parar para reavaliacédo N&o

Na presente invencdo, a capacidade de estabilidade ao
armazenamento resistente ao calor do principal componente
na resina de poliéster apdés a modificagdo, isto é, a resina
aglutinante, depende do ponto de transicdo vitrea da resina
de poliéster antes de modificagdo. Assim, é preferivel que
o ponto de transicdo vitrea da resina de poliéster seja
ajustado de 35°C a 65°C. Isto é, quando ele é menor do que
35°C, a estabilidade ab armazenamento resistente ao calor é
insuficiente e, quando ele excede a 65°C, a propriedade de

fixacdo em baixa temperatura é adversamente afetada.
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O ponto de transigdo vitrea da presente invengdo ¢é
medido usando um Rigaku THERMOFLEX TG8110 fornecido pela
Rigaku Denki Co., Ltda. sob a condigdo de elevagdo de
temperatura a 10°C/minuto.

0 método para medicdo da Tg é revisto. Como o aparelho
para medicdo da Tg, o sistema de TG-DSC TAS-100 fornecido
pela Rigaku Denki Co., Ltda. foi usado.

Primeiro, cerca de 10 mg de uma amostra foram
colocados em um recipiente de amostra feito de aluminio, o
qual foi, entdo, colocado sobre uma unidade de contencdo e

ajustado em um forno elétrico. A medicdo por DSC foi

realizada primeiro aquecendo da temperatura ambiente para
até 150°C em uma velocidade de elevagdo de temperatura de
10°C/minuto, deixando descansar a 150°C durante 10 minutos,
entdo, esfriando para a temperatura ambiente e deixando
descansar durante 10 minutos, aquecendo novamente para
150°C em uma velocidade de elevacdo de temperatura de
10°C/minuto sob atmosfera de nitrogénio. A Tg foi calculada
a partir de uma tangente de uma curva endotérmica na
proximidade da Tg e um ponto de contato com uma linha de
base usando o sistema de andlise TAS-100.

De acordo com um outro exame da presente invengdo, ©
pré-polimero o qual modifica a resina de poliéster é o

componente de resina aglutinante importante para realizacgao
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da propriedade de fixacdo em baixa temperatura e da
resisténcia ao ofsete em alta temperatura e seu peso
molecular gravimétrico médio é, de preferéncia, de 3.000 a
20.000. Isto €, quando o peso molecular gravimétrico médio
é menos do que 3.000, se torna dificil «controlar a
velocidade de reacdo e o problema da estabilidade quando da
produgdo comega a 6correr. Quando o©o peso molecular
gravimétrico médio é maior do que 20.000, o poliéster
suficientemente modificado ndo é obtido e a resisténcia ao
ofsete comeca a ser afetada.

De acordo com exame adicional da presente invencgéo,

déscobriu—se que o valor a&cido do toner é um indicador mais
importante do que o valor &cido da resina aglutinante para
a propriedade de fixagdo em baixa temperatura e a
propriedade de ofsete em alta temperatura. O valor acido do
toner da presente invencdo é derivado de um grupo carboxila
terminal de poliéster.néo modificado. Nesse poliéster néo
modificado, o valor &cido é, de preferéncia, 0,5 (mg de
KOH/g) a 40,0 (mg de KOH/g) para controle da propriedade de
fixacdo em baixa temperatura (limite minimo de temperatura
de fixacdo, temperatura de ocorréncia de ofsete a quente)
do toner. Isto €, quando o valor acido do toner excede a
40,0 (mg de KOH/g), a reacdo de extensdo ou reticulagao do

poliéster n&o modificado se torna insuficiente e a
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resisténcia ao ofsete em alta temperatura é afetada. Quando
ele é menor do gque 0,5 (mg de KOH/g), o efeito de
estabilidade da dispersdo pelo composto bédsico quando da
producdo ndo é obtido, a reacdo de extensdo ou reticulagdo
do poliéster modificado progride facilmente e o problema
sobre a estabilidade gquando da produgdao ocorre.

O valor &cido é especificamente determinado de acordo
com o método para medicdo do valor &cido da resina de
poliéster acima.

Onde h& uma fracdo soluvel em THF, o valor acido acima
do toner indica o valor acido quando o valor &cido é medido
usando THF Eoméiséivéﬁtetr 7
(Método para medigdo do valor acido do toner)

A medicdo ¢é realizada sob a seguinte condigdo de
acordo com o método de medicdo descrito em JIS K0070-1992.
Preparo de amostras: 0,5 g (em fragdo solivel em acetato de
etila, 0,3 g) do toner foi usado em lugar do poliéster.

O ponto de transicdo vitrea do toner da presente
invencdo é, de preferéncia, 40°C a 70°C para obtengdo da
propriedade de fixagdo em baixa temperatura, a estabilidade
ao armazenamento resistente ao calor e a alta durabilidade.
Isto &, quando o ponto de transigdo vitrea é menor do que
40°C, blogqueio em um dispositivo de revelacdo e formagao de

filme sobre o fotocondutor ocorrem facilmente. Quando ele
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excede a 70°C, a 'propriedade de fixacdo em baixa
temperatura é facilmente deteriorada.

O toner da presente invengdo pode ser obtido através
de varios métodos, por exemplo, (1) o método no qual
particulas de toner tendo tamanhos apropriados como toner,
especificamente didmetros de particula de 3,0 uym a 7,0 um é
realizado através de uma etapa de granulacdo de dispersao
de uma mistura de matéria prima de toner contendo uma
resina aglutinante ou um mondmero o qual é a matéria prima
do mesmo, um corante, um componente de cera e um agente de

controle de carga no meio a base de &gua para produzir as

particulas da mistura de ma£éria prima ae toﬁer, o meio a
base de &gua é removido das particulas de toner produzidas
e as particulas de toner sao lavadas e secas para fornecer
o) toner; (2) o método no qual a resina é feita através de
polimerizagcdo por emulsificagdo e hetero-agregada com um
pigmento e um agente de liberacgdo e, entdo, um método de
fusdo por agregagdo e integragdo é realizado para fornecer
o toner; e (3) uma dissolugdo ou uma dispersdo formada
através de dissolugdo ou dispersdo de uma composigdo de
toner composta de um corante e um componente aglutinante
composto de pelo menos uma resina de poliéster modificado
(precursor de composig¢do de toner) capaz de reagao com O

hidrogénio ativo em um solvente orgédnico é reagido com um
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agente de reticulagdo e/ou um agente de extensdo no meio a
base de A&gua contendo um dispersante e o solvente ¢
removido da dispersao resultante para fornecer o toner.
Nesse método, o toner é obtido através de dissolucdo ou
dispersdao de wuma composigdo de toner composta de um
aglutinante, um componente composto de pelo menos uma
resina a base de poliéster modificado capaz de reacdo com
hidrogénio ativo e o corante no solvente orgdnico, reacdo
da solugdo ou dispersdo resultante com um agente de
reticulagdo ou um agente de extensdo em um meio de
hidrogénio contendo o dispersante e remogdo do solvente da
diépersé& resui£ante;m_

Uma resina a base de poliéster modificado reativo
(RMPE) <capaz de reacgdo com hidrogénio ativo usado na
presente 1inveng¢do inclui, por exemplo, pré-polimeros de
poliéster (A) tendo um grupo isocianato. Esse pré-polimero
(A) inclui aqueles os quais sdo policondensados de poliol
(PO) e acido carboxilico (PC) e no qual um poliéster tendo
hidrogénio ativo é ainda reagido com poliisocianato (PIC).
O grupo compreendendo hidrogénio ativo o qual o poliéster
acima tem, inclui grupos hidroxila (grupo hidrogénio
alcodlico e grupo hidrgxila fenbdlico), grupos amino, grupos
carboxila e grupos mercapto. Dentre os mesmos, O grupo

hidroxila alcodélico é preferivel.
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Como o agente de reticulacdo para a resina a base de
poliéster modificado reativo, aminas sdo usadas e, como o
agente de extensdo, compostos de diisocianato (diisocianato
de difenilmetano) s&o  usados. Amiﬁas descritas depois em
detalhes atuam como o agente de reticulacdo e o agente de
extensdo para a resina a base de poliéster modificado capaz
de reagdo com hidrogénio ativo.

O poliéster modificado, tal como poliéster wuréia-
modificado obtido através da reacdo de aminas (B) com o
pré-polimero de poliéster (A) tendo o grupo isocianato ¢é
conveniente para assegurar o toner seco, particularmente a
prgpriedéae deiifixagéb sem 6leo em baixa téﬁberatufé
(propriedade de 1liberacdo ampla e propriedade de fixacéao
ndo tendo mecanismo de aplicacgdo de liberagdo de éleo para
aquecimento do meio para fixacdo) porgque o peso molecular
de seu componente macromolecular é facilmente controlado.
Em particular, no pré-polimero de poliéster tendo a
extremidade modificada com uréia, a adesividade ao meio de
aquecimento para fixacdo pode ser suprimida mantendo alta
fluidez na faixa de temperatura de fixagdo e transparéncia
da resina de poliéster ndo modificado em si.

O pré-polimero de poliéster preferivel wusado na
presente invencdo é obtido através de introdugdo do grupo

funcional, tal como grupo isocianato, que reage com O
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hidrogénio ativo no poliéster tendo o grupo hidrogénio
ativo, tal como grupo 4&cido e grupo hidroxila, na
extremidade. O poliéster modificado (MPE) , tal como
poliéster uréia-modificado, pode ser induzido a partir
desse pré-polimero. No <caso da presente invengao, O
poliéster modificado preferivel usado como a resina de
ligagcdo é o poliéstef uréia-modificado obtido através de
reacdo de aminas (B) como o agente de reticulagdo e/ou
agente de extensdo com o pré-polimero de poliéster (A)
tendo o grupo isocianato. O pré-polimero de poliéster (A)

tendo o grupo isocianato pode ser obtido através de reacgao

adicional do é@liééterrérquai é o"poliéondehsadohde péliol
(PO) e &cido policarboxilico (PC) e tendo o hidrogénio
ativo com poliisocianato (PIC). O grupo hidrogénio ativo o
gqual o poliéster acima tem inclui grupos hidroxila (o grupo
hidrogénio alcodélico e o grupo hidroxila fendlico), grupos
amino, grupos carboxila e grupos mercapto. Dentre os
mesmos, © grupo hidroxila alcodlico é preferivel.

Poliol (PO) inclui diol (DIO) e poliol trivalente ou
mais (TO). DIO apenas ou uma mistura de DIO e TO em uma
pequena quantidade é preferivel. Diol (DIO) inclui
alguileno glicol (etileno glicol, 1,2-propileno glicol,
1,3-propileno glicol, 1, 4-butanodiol, 1,6-hexanodiol);

alquileno éter glicol (dietileno glicol, trietileno glicol,
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dipropileno glicol, polietileno glicol, polipropileno
glicol, politetrametileno éter glicol); diol aliciclico
(1,4-ciclohexano dimetanol, bisfenol A hidrogenado) ;
bisfendis (bisfenol A, bisfenol F, bisfenol S), adutos de
6xido de algquileno (6xido de etileno, ¢éxido de propileno,
6xido de butileno) do diol aliciclico acima; e adutos de
6xido de alqguileno (6xido de etileno, o6xido de propileno,
6xido de butileno) dos bisfendis listados. Dentre os
mesmos, algquileno glicbl tendo 2 a 12 &tomos de carbono e
adutos de 6xido de alquileno de bisfendéis s&o preferiveis e

os mais preferiveis s&o adutos de oéxido de alquileno de

bisfendis e uma combinacio de alquileno glicol tendo 2 a 12

dtomos de carbono com os mesmos. Polidis trivalentes ou
mais (TO) incluem &lcool alifdtico trivalente a octavalente
ou mais polivalente (glicerina, trimetilol etano,
trimetilol propano, pentaeritritol, sorbitol); fendis
trivalentes ou mais (trisfenol PA, fenol novolac, cresol
novolac) e adutos de oéxido de alquileno dos polifendis
trivalentes ou mais acima.

Acido policarboxilico (PC) inclui é&cido dicarboxilico
(DIG) e &cidos trivalentes ou mais policarboxilicos (TC).
DIG apenas ou uma mistura de DIC e TC em uma pequena
quantidade é preferivel. Acido dicarboxilico (DIG) inclui

dcidos algquileno dicarboxilicos (&cido succinico, acido
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adipico, acido sebéacico); acidos alquenileno dicarboxilicos
(Acido maléico, &cido fumarico); e &acidos dicarboxilicos
aromadticos (&cido ftalico, acido isoftalico, adcido
tereftélico,‘ dcido naftaleno dicarboxilico). Dentre os
5 mesmos, preferiveis sdo &cidos alquenileno dicarboxilicos
tendo 4 a 20 4&tomos de carbono e &cidos dicarboxilicos
aromdticos tendo 4 a 20 4tomos de carbono. Acidos
policarboxilicos trivalentes ou mais incluem Aacidos
policarboxilicos tendo 9 a 20 A&tomos de carbono (acido
10 trimelitico, dcido piromelitico). Como acido

policarboxilico, anidrido a&cido ou alquil éster inferior do

acimérpode serﬁusado e féagid& comwpoligl (Pd). Como a
proporgcdao de poliol (PO) para &cido policarboxilico (PC), a
proporcao de grupo hidroxila ([OH] para grupo carboxila
15 [COOH] ([OH]/[COOH]) ¢é, tipicamente, de 2/1 a 1/1, de
preferéncia 1,5/1 a 1/1 e, mais preferivelmente, 1,3/1 a
1,02/1.

Poliisocianato (PIC) incluem poliisocianato alifatico

(diisocianato de tetrametileno, diisocianato de
20 hexametileno, 2,6-diisocianato metilcaproato);
poliisocianato aliciclico (diisocianato de isoboro,

diisocianato de ciclohexilmetano); diisocianato aromdtico
(diisocianato de trileno, diisocianato de difenilmetano):;

diisocianato alifatico aromatico (diisocianato de
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a,a,a',a'-tetrametilxilileno); isocianuratos:; aqueles
obtidos através de bloqueio do poliisocianato acima com
derivado de fenol, oxima ou caprolactama; e combina¢des dos
mesmos (dois ou mais).

Como a proporgdo de poliisocianato (PIC), uma
proporcdo equivalente de grupo isocianato [NCO] para grupo
hidroxila [OH] de poliéster tendo o grupo hidroxila
[NCO]/[OH] é, tipicamente, 5/1 a 1/1, de preferéncia 4/1 a
1,2/1 e, mais preferivelmente, 2,5/1 a 1,5/1. Quando
[NCO]/[OH] é maior do que 5, a propriedade de fixacdo em

baixa temperatura é deteriorada. Se a proporgdo molar de

[NEO] é menor do queji, quaﬁdo o poliéstgr modificado &
usado, o teor de uréia no éster se torna baixo e a
resisténcia ao ofsete a quente é deteriorada. O teor de
componente poliisocianato (3) no pré-polimero (A) tendo o
grupo isocianato na extremidade é, tipicamente, de 0,5% em
peso a 40% em peso, de preferéncia 1% em peso a 30% em peso
e, mais preferivelmente, 2% em peso a 20% em peso. Quando
ele é menor do que 0,5% em peso, a resisténcia ao ofsete a
quente é deteriorada, bem cdmo é desvantajoso em termos de
estabilidade ao armazenamento resistente ao <calor e
propriedade de fixagdo em baixa temperatura. Quando ele
excede a 40% em peso, a propriedade de fixagdo em baixa

temperatura é deteriorada.
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O numero de grupo isocianato contido por molécula do
pré-polimero (A) tendo o grupo isocianato €&, tipicamente,
de um ou mais, de preferéncia 1,5 a 3 em média e, mais
preferivelmente, 1,8 a.2,5 em média. Quando ele é menor do
que um por molécula, o peso molecular do poliéster uréia-
modificado se torna baixo e a resisténcia ao ofsete a
quente é deteriorada.

Aminas incluem diamina (Bl), poliaminas trivalentes ou
mais (B2), amino &lcool (B3), aminomercaptano (B4),
aminodcidos (B5) e agquelas (B6) obtidas através de bloqueio
do grupo amino de Bl a B5. Diamina (Bl) inclui diaminas

aromaticas

(fenilené&iamina,wrdietil£5luenodigmina, &;4’—
diaminodifenilmetano); diaminas aliciclicas (4,4’ -diamino-
3,3'—dimetildiciclohex;lmetano, diaminociclohexano,
isoforondiamina); e diaminas alifdticas (etilenodiamina,
tetrametilenodiamina, hexametilenodiamina). Poliaminas
trivalentes ou mais (B2) incluem dietilenotriamina e
trietilenotetramina. Amino &lcool (B3) incluil etanolamina e
hidréxietilanilina. Aminomercaptano (B4) inclui
aminoetilmercaptano e aminopropilmercaptano. Aminoacidos
(B5) incluem &cido amino propidnico e acido amino capréico.
Aquelas (B6) obtidas através de bloqueio do grupo amino de
Bl a B5 incluem compostos de cetimina e compostos de

oxazolidina obtidos de aminas de Bl a B5 acima e cetonas
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(acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona). Dentre
essas aminas (B), preferiveis sdo Bl e misturas de Bl e B2
em uma pequena quantidade.

Além disso, wusando um terminador de extensao se
necessario, € possivel ajustar o peso molecular do
poliéster. O terminado de extensdo inclui monoamina
(dietilamina, dibutilamina, butilamina, laurilamina) e
aquelas (compostos de cetimina) obtidos através de bloqueio
das mesmas.

Como a proporcdo de aminas (B), a proporgao

equivalente de grupo isocianato [NCO] no pré-polimero (A)

tendo o grupo isocianato para grupo amino [NH,] em aminas

(B) [NCO] / [NH,] é, tipicamente, de 1/2 a 2/1, de
preferéncia 1,5/1 a 1/1,5 e, mais preferivelmente, 1,2/1 a
1/1,2. Quando [NCO]/[NHx] excede a 2 ou menos do que 1/2, o
peso molecular do poliéster se torna baixo e a resisténcia
ao ofsete a quente é deteriorada.

Na presente invencdo, a resina a base de poliéster
(poliéster) usada de preferéncia como a resina aglutinante
& o poliéster uréia-modificado (UMPE) e uma ligagdo de
uretano pode estar contida junto com uma ligacdo de uréia
nesse poliéster. A proporgdo molar do teor de ligagao de
uréia para o teor de ligagdo de uretano €&, tipicamente, de

100/0 a 10/90, de preferéncia 80/20 a 20/80 e, mais
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preferivelmente, 60/40 a 30/70. Quando a proporg¢ao molar do
teor de ligagao de uréia é menor do que 10%, a resisténcia
ao ofsete a quente é deteriorada.

O poliéster modificado, tal como poliéster uréia-
modificado (UMPE) é produzido através de um método de etapa
unica (”“one shot”). O peso molecular gravimétrico médio do
poliéster modificado, tal como poliéster uréia-modificado
(UMPE) ¢&, tipicamente; de 10.000 ou mais, de preferéncia
20.000 a 10.000.000 e, mais preferivelmente 30.000 a
1.000.000. Quando ele é menor do que 10.000, a resisténcia

ao ofsete a quente é deteriorada. O peso molecular numero

médio do poliéster modificado, tal como poliéster uréia-

modificado, ndo esta particularmente limitado quando o
poliéster ndo modificado descrito depois é usado e poderia
ser o peso molecular numérico médio no qual o peso
molecular gravimétrico médio antes mencionado é facilmente
obtido. No caso do poliéster uréia-modificado (UMPE)
apenas, seu peso moleéular numérico médio é, tipicamente,
de 2.000 a 15.000, de preferéncia 2.000 a 10.000 e, mais
preferivelmente, 2.000 a 8.000. Quando ele excede a 15.000,
a propriedade de fixagdo em baixa temperatura e o brilho,
guando usado para um aparelho totalmente colorido, séo
deteriorados.

Na presente invengédo, ndo apenas o poliéster
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modificado, tal como poliéster modificado com uréia (UMPE)
€ usado sozinho, mas também junto com esse poliéster né&o
modificado (PE) pode estar <contido <como a resina
aglutinante. Através de combinacdo com PE, a propriedade de
fixacdo em baixa temperatura e o brilho quando usado para o
aparelho totalmente colorido sd@o intensificados e 1isso ¢é
mais preferivel do que o caso do uso sozinho. PE inclui o
policondensado de poliol (PO) e acido policarboxilico (PC),
0s quails sdo os mesmos conforme os componentes de poliéster
no UMPE acima e preferiveis sd&o os mesmos conforme os

componentes de poliéster no UMPE acima e preferiveis sdo os

mesmos é@nforme no céso do UMPE. 0 éeso molecular
gravimétrico médio (Mw) do PE é de 10.000 a 300.000 e, de
preferéncia, 14.000 a 200.000. Seu Mn (peso molecular
numérico médio) é 1.000 a 10.000 e, de preferéncia, 1.500 a
6.000. Ndo apenas poliéster modificado, mas também
poliéster modificado com uma outra ligag¢do quimica que néo
a ligagdo de uréia, por exemplo, poliéster modificado com
uma ligacdo de uretano, pode ser combinado com UMPE. E
preferivel, em termos.de propriedade de fixacdo em baixa
temperatura e resisténcia ao ofsete a quente que o UMPE e
PE sejam pelo menos parcialmente compativeis. Portanto, é
preferivel que o componente de poliéster do UMPE e PE

tenham composig¢des similares. No caso de conter PE, uma
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proporcgcdo em peso de UMPE para PE é, tipicamente, de 5/95 a
80/20, de preferéncia 5/95 a 30/70 e, mais preferivelmente,
5/95 a 25/75. Particularmente preferivel & 7/93 a 20/80.
Quando a proporgdo em peso de UMPE é menor do que 5%, a
resisténcia ao ofsete a quente é deteriorada, bem como é
desvantajoso em termos de estabilidade ao armazenamento
resistente ao calor e propriedade de fixacdo em baixa
temperatura.

Um valor de hidroxila (mg de KOH/g) de PE &, de
preferéncia, de 5 ou mais e o valor acido (mg de KOH/g) do

PE é, tipicamente, de 1 a 30 e, de preferéncia, 5 a 20.

Fazendorébm quero PE E&aga 6mvalor écido;”o PE gifaciigente
carregado negativamente, afinidade adicional pelo papel com
o toner é boa quando de fixacgdo ao papel e a propriedade de
fixacdo em baixa temperatura é intensificada. Contudo,
quando o valor A&acido excede a 30, a estabilidade de carga
elétrica tende a deteriorar através de variacdo ambiental.
Na reacdo de polimerizacdo, a variacdo do valor acido leva
a variagcdo na etapa de granulagdo e se tornar dificil
controlar a emulsificacgéo.
(Método para Medicdo do Valor de Hidrodxi)

A condig¢do do apérelho de medicdo é a mesma conforme
na medicdo do valor &cido descrito acima.

Uma amostra (0,5 g) é precisamente pesada e tomada em
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um frasco de medigcdo de 100 mL e 5 mL de um reagente de
acetilacéo sao corretamente adicionados ao mesmo.
Subseqgiientemente, o frasco é imerso em um banho de &gua a
100°C £ 5°C e aquecido. Apdés uma a duas horas, o frasco é
removido do banho de &gua. Apébds esfriar, agua é adicionada
e agitada para decompor o anidrido de &cido acético. De
forma a decompor mais completamente, o frasco é aquecido
novamente no banho de 4agua durante 10 minutos ou mais e,
apbds esfriar, a parede do frasco é totalmente lavada com o
solvente orgdnico. A titulacdo potenciométrica nessa

solugao usando o eletrodo antes mencionado com solucdo em

alcool etilico de hidréxido de potéssio a 2N para obter um
valor de OH (de acordo-com a JIS K0070-1966).

Na presente inveng¢do, o ponto de transigdo vitrea (Tq)
da resina aglutinante é, tipicamente, de 40°C a 70°C e, de
preferéncia, 40°C a 60°C. Quando ele é menor do que 40°C, a
resisténcia ao calor do toner é deteriorada. Quando ele
excede a 70°C, a propriedade de fixagdo em Dbaixa
temperatura se torna insuficiente. No toner seco da
presente inveng¢do, mesmo quando o ponto de transigdo vitrea
¢ menor do gque aquele no toner a base de poliéster
publicamente conhecido, a estabilidade ao armazenamento
resistente ao calor tende a ser boa pela co-existéncia do

poliéster modificado, tal como poliéster uréia-modificado.
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(Agente de Liberacgdo)

Como o agente de liberacdo (cera) usado no toner da
presente invencgdo, uma cera tendo um baixo ponto de fusao
de 50°C a 120°C funciona entre um rolo de fixagao e uma
interface de toner mais eficazmente que o agente de
liberacdo na dispersdao com a resina aglutinante, desse
modo, exibindo o efeito sobre a resisténcia ao ofsete em
alta temperatura sem aplicar o agente de liberacdo, tal
como 6leos, sobre o rolo de fixacao.

O ponto de fusdo da cera na presente invencdo tem um
pico endotérmico maximo através de <calorimetria por
egbloraégo difé;énciai (DSC):

Como componentes de cera os gquais funcionam como
agente de liberagdo utilizdvel na presente invengao, os
seguintes materiais podem ser usados. Isto ¢é, exemplos
especificos como materiais preenchedores de solda e ceras
incluem ceras vegetais, tais como cera de carnauba, cera de
algoddo, cera de madeira e cera de arroz; ceras animais,
tais como cera de abelha e lanolina; ceras minerais, tais
como ozoquerita e selzina; e ceras de petrdleo, tais como
parafina, microcristalina e petrolato. Além dessas ceras
naturais, ceras de hidrocarboneto sintéticas, tais como
cera de Fischer-Tropsch e cera de polietileno e ceras

sintéticas de éster, cetona e éter também s&dc incluidas.
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Além disso, amidas de &cido graxo, tais como amida de acido
12-hidréxiestedrico, amida de &cido estedrico, anidrido de
ftalato de imida e hidrocarboneto clorado e polimeros
cristalinos tendo um grupo alquila longo na cadeia lateral,
tal como homopolimeros ou copolimeros (por exemplo,
copolimero de n-estearil acrilato/etil metacrilato) de
poliacrilato, tais como poli n-estearil metacrilato e poli
n-lauril metacrilato,‘ as quals sdo resinas de polimero
cristalino tendo baixo peso molecular também podem ser
usadas.

(Corante)

7Como oicoréhte usédo ﬁa pfesente invehgéd, todos os
corantes e pigmentos publicamente conhecidos podem ser
usados. Por exemplo, negro de fumo, corantes de nigrosina,
negro de ferro, amarelo de naftol S, amarelo hanza (106G,
5G, G), amarelo de cé&dmio, amarelo de éxido de ferro,
amarelo ocre, amarelo cromo, amarelo de titéanio, amarelo
poliazo, amarelo éleé, amarelo hanza (GR, A, RN, R),
pigmento amarelo L, amarelo de benzidina (G, GR), amarelo
permanente (NCG), amarelo Balquan fast (5G, R), 1laca de
tartrazina, laca de amarelo de quinolina, amarelo de
antrazano BGL, amarelo de isoindolinona, colcotar, chumbo
vermelho, vermillion de chumbo, vermelho de céadmio,

vermelho de mercirio de c&dmio, vermillion de antimdénio,
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vermelho permanente 4R, Parared, Faicer Red, vermelho de
paracloro ortonitroanilina, Lithol Fast Scarlet G,
Brilliant Fast Scarlet, Brilliant Scarlet G, Lithol Rubine
GX, Permanent Red F5R, Brilliant Carmine 6B, Pigment
Scarlet 3B, Bordeaux 5B, Toluidine Maroon, Permanent
Bordeaux F2K, Helio Bordeaux BL, Bordeaux 10B, Bon Maroon
Light, Bon Maroon Medium, laca de eosina, laca de rodamina
B, laca de rodamina Y, laca de alizarina, vermelho
tioindigo B, tioindigo Maroon, vermelho 6leo, vermelho de
guinacridona, vermelho de pirazolona, vermelho poliazo,

vermillion cromo, laranja de benzidina, laranja de

pé;inoﬂa, iaranja éieo, azui cobélto; azﬁl de cefﬁleéﬁo,
laca de azul alcalino, laca de azul pavdo, lava de azul
Vitdria, azul de ftalocianina ndo metédlica, azul de
ftalocianina, Fast Sky Blue, azul de indantreno (RS, BC),
indigo, azul wultramarinho, azul da Prussia, azul de
antraquinona, Fast Violet B, laca violeta de metila,
violeta de <cobalto, violeta de manganés, violeta de
dioxano, violeta de antraquinona, verde de cromo, verde de
zinco, o6xido de cromo, Pyridian, verde esmeralda, Pigment
Green B, Naphthol Green B, Green Gold, laca de verde acido,
verde de malaquita, verde de ftalocianina, verde de
antraquinona, 6xido de titadnio, flor de zinco, Lithopone e

misturas dos mesmos podem ser usados. O teor do corante €&,



10

15

20

52

tipicamente, 1% em peso a 15% em peso e, de preferéncia, 3%
em peso a 10% em peso éom relagcao ao toner.

O corante usado na presente invengdo pode ser usado
como um lote mestre no qual o corante foi feito em complexo
com a resina.

A resina aglutinante usada para a produgdo do lote
mestre ou amassada com o lote mestre inclui, além das
resinas de poliéster modificado e ndo modificado descritas
acima, polimeros de estireno, tais como poliestireno, poli
p-cloroestireno e polivinil tolueno e substituintes dos

mesmos; copolimeros Dbaseados em estireno, tais como

copolimeros Ae éstireno;p—cioroestifeno, copolimeroé de
estireno-propileno, copolimeros de estireno-vinil tolueno,
copolimeros de estireno-vinil naftaleno, copolimeros de
estireno-metil acrilato, copolimeros de estireno=etil
acrilato, copolimeros de estireno-butil acrilato,
copolimeros de estireno-octil acrilato, copolimeros de
estireno-metil metacrilato, copolimeros de estireno-etil
metacrilato, copolimeros de estireno-butil metacrilato,
copolimeros de estireno-metil clorometacrilato, copolimeros
de estireno-acrilonitrilo, copolimeros de estireno-vinil
metil cetona, coﬁolimeros de estireno-butadieno,
copolimeros de estireno-isopreno, copolimeros de estireno-

acrilonitrilo-indeno, copolimeros de estireno-acido maléico
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e copolimeros de estireno-éster de maleato; polimetil
metacrilato, polibutil metacrilato, cloreto de polivinila,
acetato de polivinila, polietileno, polipropileno,
poliéster, resinas de epdxi, resinas de epdxi poliol,

poliuretano, poliamida, polivinil butiral, resinas de &cido

poliacrilico, rosina, rosina modificada, resinas de
terpeno, resinas de hidrocarboneto alifaticas ou
aliciclicas, resinas de ©petréleo aromidtico, parafina

clorada e cera de parafina, os quais podem ser usados
sozinhos ou em mistura.

O presente lote mestre pode ser obtido através de

mistura e amassamento da resina para o lote mestre e o

corante com alta forca de cisalhamento. Nesse momento, o
solvente orgdnico pode ser usado para intensificar a

interacdo do corante e da resina. O método referido como o

V-

assim denominado método “flashing”, no qual uma pasta
base de &agua do corante compreendendo agua é misturada e
amassada com a resina e o solvente orgédnico, o corante é
transferido para o lado da resina e da 4&gua e os
componentes de solvente orgdnico s&o removidos é, de
preferéncia, usado porque um bolo uUmido do corante pode ser
usado diretamente e, assim, ndo é necessario secar. Para
misturar e amassar,. um aparelho de dispersdo por

cisalhamento elevado, tal como um moinho com trés rolos &,
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de preferéncia, usado.

De forma a aderir e imobilizar o agente de controle de
carga sobre‘a superficie da particula do toner, o método
para produgdo do toner para eletrografias, no qual as
particulas compreendendo © corante e a resina e as
particulas compostas de pelo menos particulas de agente de
controle de carga sdo misturadas umas com as outras em um
recipiente usando um corpo de rotacdo ¢é conhecido. Na
presente invengdo, nesse método, compreendendo a etapa de
mistura em uma velocidade periférica de 40 m a 150
m/segundo do corpo de rotacdo em um recipiente n&o tendo
elemento deggikagéo sergiojetando de uma paredeminterna do
recipiente, as particulas de toner alvo podem ser obtidas.

O toner da presente invencgdo pode conter o agente para
controle de carga se necessario. Os agentes para controle
de carga conhecidos .publicamente podem ser usados e
incluem, por exemplo, corantes de nigrosina, corantes de
trifenilmetano, corantes de complexo de metal contendo
cromo, pigmentos de quelato de &cido molibdico, corantes a
base de rodamina, amina & base de alcdxi, sais de amdnio
quaternario (incluindo sais de amdénio guaternario
modificados com fluor), alquilamida, um uUnico corpo ou
compostos de fdésforo, um uUnico corpo ou compostos de

tungsténio, agentes ativos baseados em fluor, sais de metal
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de salicilato e sais de metal de derivados de acido
salicilico. Especificamente, Bontron 03 do corante de
nigrosina, Bontron P-51 do sal de aménio quaternario,
Bontron S-34 do corante azo contendo metal, E-82 do
complexo de metal & base de acido oxinaftéico, E-81 de
complexos de metal baseados em &cido salicilico, E-89 de
condensado & base de fenol (fornecido pela Orient Chemical
Industries Ltda.), TP-302 e TP-415 de complexos de
molibdénio/sal de amdénio quaternadrio (fornecido pela

Hodogaya Chemical Co., Ltda.); Copy Charge PSY VP2038 dos

saﬁside aménio éﬁéﬁérnério, CbgyrBlue PR do‘aérivado de
trifenilmetano, Copy Charge NEG VP2036 e Copy Charge NX
VP434 dos sais de amdnio quaterndrio (fornecidos pela
Hoechst); LRA-901, LA-147 o qual é um complexo de boro
(fornecido pela Japan Carlit Co., Ltda.), ftalocianina de
cobre, perileno, quinacridona, pigmentos azo-baseados e
compostos baseados em‘ polimero tendo grupos funcionais,
tais como um grupo &cido sulfénico, grupo carboxila e sal
de aménio quaterndrio s&o incluidos.

Na presente invengdo, a quantidade do agente para
controle de carga a ser usado é determinada dependendo do
tipo da resina aglutinante, a presenga ou auséncia do
aditivo se necessario e os métodos para producdo do toner

incluindo o método de dispersdo e ndo esta primariamente
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limitada, mas é usado na faixa de 0,1 parte em peso a 10
partes em peso com relagdo a 100 partes em peso da resina
aglutinante. A faixa Qe 0,2 partes em peso a 5 partes em
peso é preferivel. Quando ela excede a 10 partes em peso, a
propriedade de carga elétrica do toner é muito grande, o
efeito do principal agente para controle de carga é
reduzido e a forgca de succdo eletrostitica com o rolo de
revelagcdo €& aumentada, levando & reducdo da fluidez do
revelador e a reducdo de densidade da imagem. Esses agentes
para controle de carga e o agente de liberacdo também podem
ser fundidos e amassados com o lote mestre e a resina e,
naturalméhfg; podem ser adicionados ao solvente orgéﬂico
quando de dissolucédo ou disperséo.

Um agente externamente adicionado é usado de forma a
auxiliar na fluidez, na propriedade de revelacdo e na
propriedade de carga das particulas coloridas obtidas na
presente invencdo. Como o agente externamente adicionado,

particulas inorgénicas podem ser, de preferéncia, usadas.

Um didmetro de particula primdrio dessa particula
inorganica ¢é, de preferéncia, de 5 pum a 2 upum e, em
particular, de preferéncia, 5 pm a 500 um. Sua &rea de

superficie especifica através do método BET é de 20 m?/g a

500 m°/g. A quantidade. dessas particulas inorgénicas a ser



om

10

15

20

57

usada é, de preferéncia, 0,01% em peso a 5% em peso e, em
particular, de preferéncia, 0,01% em peso a 2,0% em peso
com relagdo ao toner. Exemplos especificos das particulas
inorganicas podem incluir, por exemplo, silica, alumina,
60xido de titadnio, titanato de bario, titanato de magnésio,
titanato de cdlcio, titanato de estrdncio, 6xido de‘zinco,
6xido de estanho, tridéxido de antimdnio, éxido de magnésio,
6xido de zircdnio, sulfato de bario, carbonato de bario,
carbonato de célcio, carbureto de silicio e nitreto de
silicio. Dentre os mesmos, como um agente para conferir
fluidez, é preferivel combinar particulas finas de silica
hidrofébica com pafgiculas finas de 6xido de titanio
hidrofdébico. Em particular, quando aqueles nos quais o
didmetro médio de particula de ambas as particulas é de 50
pm ou menos sdo usados e agitados/misturados, uma forga
eletrostatica e forgaé de Van der Waals com o toner sé&o
dramaticamente intensificadas. Assim, descobriu-se que
mesmo através de agitacdo/mistura dentro do dispositivo de
revelacdo realizadas para obter o nivel de carga desejado,
uma boa qualidade de imagem sobre a qual nenhuma mancha
ocorre é obtida sem liberagdo do agente que confere fluidez
do toner e do toner restante apdés a transferéncia ser
reduzida.

A particula fina de 6éxido de tité&nio é excelente
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quanto a estabilidade ambiental e estabilidade de densidade
de imagem, mas tende a deteriorar a propriedade de elevacio
de carga inicial. Assim, quando a quantidade de particulas
finas de 6xido de titédnio a serem adicionadas é maior do
que a quantidade das particulas finas de silica a serem
adicionadas, acredita-se que seu efeito colateral se torna
grande. Contudo, descobriu-se que, quando a gquantidade das
particulas finas de silica e das particulas finas de 6éxido
de titédnio a serem adicionadas estd na faixa de 0,3% em
peso a 5% em peso, a propriedade de elevagdo de carga
inicial ndo ¢é grandemente prejudicada, a propriedade de
eiégagéo de caréé inicial deséjada é obtida, istoié, mesmo
se a cbépia ndo é repetida, uma qualidade de imagem estéavel
e sopro do toner também podem ser inibidas.

A resina aglutinante pode ser produzida através do
método a seguir. Poliol (PO) e &cido policarboxilico (PC)
sdo aquecidos a 150°C a 280°C na presencga de um catalisador
de esterificagdo publicamente conhecido, tal como titanato
de tetrabutdéxi ou Oxido de dibutilestanho, com presséao
reduzida e destilagcdo da 4&gua gerada se necessario para
fornecer um poliéster tendo um grupo hidroxila. Entdo, a
40°C a 140°C, poliisocianato (PIC) é reagido com © mesmo
para fornecer um pré-polimero de poliéster (A) tendo um

grupo 1isocianato. Ainda, a 0°C a 140°C, aminas (B) sé&o
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reagidas com (A) para fornecer o poliéster (UMPE)
modificado com uma ligagdo de uréia. O peso molecular
numérico médio desse poliéster modificado é de 1.000 a
10.000 e, de preferéncia, 1.500 a 6.000. Quando de reacédo
do PIC e quando de reagdo de A com B, um solvente também
pode ser usado se necessario. Os solventes utilizaveis
incluem solventes aromdticos (tolueno, xileno), cetonas
(acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona),
ésteres (acetato de etila), amidas (dimetilformamida,
dimetil acetamida) e éteres (tetrahidrofurano), os quais
s&do 1inertes para o isocianato (PIC). Quando o poliéster
(PE)V o) quai nio & modificado com a liga¢éo de uréia é
combinado, PE é produzido da mesma forma conforme no caso
de poliéster tendo o grupo hidroxila e esse é dissolvido e
misturado na solugdo apds término da reacdo do UMPE.

O toner da presente invengdo pode ser produzido
através do método a seguir mas, naturalmente, o método ndo
estad limitado ao mesmo.

(Método de produgdo através de polimerizacdo em suspensao)

No método de polimerizacdo em suspensdo, o toner ¢é
obtido através de dispersdo e/ou emulsificagdo da fase
monomérica compreendendo pelo menos a composicdo de toner
e/ou o precursor de composicdo de toner no meio & base de

&dgua para granular.
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Nesse método, as particulas de toner tendo tamanhos
apropriados como o toner, especificamente didmetros de
particula de 3 pm a 12 pm, sdo feitas através de uma etapa
de granulagdo de dispersdo da mistura de matéria prima de
toner contendo a resina aglutinante ou do mondémero o quai é
a matéria prima do mesmo, o material inorgadnico em camadas
nc qual pelo menos uma parte foi trocada por ions
organicos, o corante, o componente de cera e o agente para
controle de carga no meio & base de &gua para produzir as
particulas da mistura de matéria prima de toner, o meio a

base de agua é removido das particulas de toner produzidas

e as pérficulaswaé‘tonér ééo lavadég e secaé bara fornecer
O toner.

No método no qual as particulas de toner séo
diretamente obtidas através do método de polimerizacdo em
suspensao, como © mondmero o qual pode ser usado para
formagdo da resina aglutinante, especificamente, estireno,
derivados de estireno, tais como o- (n-, n-)metilestireno e
m-(p-)etilestireno; mondmeros baseados em éster de
(met)acrilato, tais como as metil (met)acrilato, etil
(met)acrilato, propil (met)acrilato, butil (met)acrilato,
octil (met)acrilato,~ dodecil (met)acrilato, estearil
(met)acrilato, beenil (met) acrilato, 2-etilhexil

(met)acrilato, dimetilaminoetil (met)acrilato e
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dietilaminoetil (met) acrilato; mondmeros eno-baseados,
tais como butadieno, isopreno, ciclohexeno,
(met)acrilonitrilo e .amida de acido acrilico sé&do, de
preferéncia, usados. Esses sdo usados sozinhos ou através
de mistura apropriada dos mondémeros para exibir uma
temperatura de transigdo vitrea teérica (Tg) a 40°C a 75°C,
conforme geralmente descrito na publicacédo Polymer
Handbook, 2% edigdo III, péaginas 139 a 192 (John Wiley &
Son). Quando a temperatura de transicdo vitrea é menor do
que 40°C, problemas facilmente ocorrem em termos de
estabilidade ao armazenamento e estabilidade de
durabilidade do toner. Quando ela excede a 75°C, o ponto de
fixacdo do toner é aumentado e a propriedade de fixacdo e
reprodutibilidade de cor do toner.

O agente de reticulacao usado para o toner de acordo
com a presente 1invencdo inclui divinil benzeno, bis(4-
acrilédxipolietdxifenil)propano, diacrilato de etileno
glicol, diacrilato de 1,3-butileno glicol, diacrilato de
1,4-butanodiocl, diacrilato de 1,5-pentanodiol, diacrilato
de 1, 6-hexanodiol, diacrilato de neopentil glicol,
diacrilato de dietileno glicol, diacrilato de trietileno
glicol, diacrilato de tetraetileno glicol, diacrilato de
polietileno glicol  #200, #400 #600, diacrilato de

dipropileno glicol, diacrilato do tipo poliéster (MANDA,
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Nippon Kayaku Co., Ltda.) e aqueles nos quais o acrilato
acima foi alterado para metacrilato) como agentes de

reticulac&o bifuncionais.

Agentes de reticulacéao polifuncionais incluem
triacrilato de pentaeritritol, triacrilato de
trimetiloletano, triacrilato de trimetilolpropano,
triacrilato de trimetilolpropano, tetraacrilato de

tetrametilolmetano, acrilato de oligoéster e metacrilato do
mesmo, 2,2-bis(4-metacrildxi, polietéxifenil)propano,
dialil ftalato, trialil cianurato, trialil isocianurato e

triali trimeritato.

”(Métodoiagiagregaggb por poiiﬁéﬁizagéo em emulsifiéacéo)

No método de agregagéao por polimerizagdo em
emulsificacdo, o toner é obtido através de dispersdo e/ou
emulsificacdo da fase oleosa ou uma fase monomérica
compreendendo pelo ménos a composicdo de toner ou o
precursor de composicdo de toner no meio a base de &gua
para granular.

O toner para a revelagdo de 1imagem de carga
eletrostdtica da presente invengdo pode exercer facilmente
os efeitos da presente invencdo quando produzido através do
método de agregacdo por polimerizagdo em emulsificag¢do no
qual a resina ¢é feita através da polimerizagdo em

emulsificagdo, é hetero-agregado junto com a dispersdo do
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material inorgdnico em camadas no qual pelo menos uma parte
foi trocada por ions orgdnicos, o pigmento e o agente de
liberacdo e, entdo, o toner é produzido através do método
de agregacdo por polimerizacdo em emulsificacdo de fusao e
integracao.

o) método de agregagao por polimerizacgao em
emulsificacdo compreende uma etapa de preparo (aqui depois
algumas vezes referida como uma ”etapa de agregagao”) de
uma dispersdo de particulas agregada, na quél uma dispersédo
de particula de resina preparada através da polimerizagao
em emulsificacdo, uma dispersdo separadamente preparada do

méierial inorgéﬁibo em camadasuﬁo qualwpelo mehos umémparte
foi trocadé por ions orgénicos e o corante e, se
necessario, uma dispersdo do agente de liberagdoc séo
misturados e pelo menos as particulas de resina, o material
inorgénico em camadas no qual pelo menos uma parte foi
trocada por ions orgadnicos e o corante sdo agregados para
formar particulas agregadas e uma etapa (aqui depois
referida como uma “etapa de fusdo”) de formagdo das
particulas de toner através de aquecimento e fusdo das
particulas agpegadas.

Na etapa de agregacdo, a dispersdo de particula de

resina, do material inorgdnico em camadas no qual pelo

menos uma parte foi trocada por ions organicos, da
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dispersdao de corante e, se necessario, da dispersdo de
agente de liberacdo sdo mutuamente misturados e as
particulas de resina sd3o agregadas para formar as
particulas agregadas. As particulas agregadas sdo formadas
através de hetero-agregacdo e, nesse momento, € possivel
adicionar compostos tendo carga monovalente ou mais, tais
como metais e tensoativos idnicos tendo polaridade
diferente das particulas agregadas para fins de
estabilizacéao e " controle dos diadmetros de
particula/distribuigéo de tamanho de particula das
particulas agregadas.

Na etapa de fusdo, a fuééo 7é reélizada através de
aquecimento para uma temperatura igual a ou maior do que a
temperatura de transicdo vitrea da resina nas particulas
agregadas.

Antes da etapa de fusdo, uma etapa de adesdo pode ser
fornecida na qual particulas de adesdo sdo formadas através
da adicdo e mistura de outra dispersdo de particulas finas
a dispersao de particulas agregadas e adesdo uniforme das
particulas finas a superficie das particulas agregadas.
Ainda outra etapa de adesdo pode ser fornecida na qual as
particulas de adesdo sdo formadas através de adigdo e
mistura do material inorgé&nico em camadas no qual pelo

menos uma parte foi trocada por 1ions orgdnicos sobre a
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superficie das particulas agregadas. De modo a firmar a
adesdo do material inorgdnico em camadas no qual pelo menos
uma parte foi trocada por ions orgédnicos, outra etapa de
adesdo pode ser fornecida, na qual as particulas de adeséao
sdo formadas através de adigdo e mistura da outra dispersdao
de particulas finas e adesdo uniforme das particulas finas
sobre a superficie das particulas agregadas apds adesado do
material inorgdnico em camadas no qual pelo menos uma parte
foi trocada por ions orgédnicos. Essas particulas de adeséo
sao fundidas através de aquecimento para uma temperatura
igual a ou maior do que a temperatura de transicdo vitrea
dé resina, conforme é o caso com o acima, para formar as
particulas de fusdo.

As particulas de fusdo fundidas na etapa de fuséo
estdo presentes como a dispersao de particula de fusao
colorida no meio a base de agua. As particulas de fusdo séo
removidas do meio a base de &gua em uma etapa de lavagem,
bem como impurezas contaminadas sdo eliminadas nas etapas.
Entdo, as particulas de fusdo sao secas para fornecer o
toner para revelacdo de carga eletrostatica como pds.

Na etapa de lavagem, &gua &cida ou A&gua bésica, em
alguns casos em varias vezes com relagdo as particulas de
fusdo, ¢é adicionada e agitada a qual ¢é, entdo, filtrada

para fornecer um teor de sélidos. Agua purificada varias



10

15

20

66

vezes com relacdo ao teor de sdlidos é adicionada aos
mesmos ©0s quais sdo, entdo, filtrados. Esse processo ¢é
repetido varias vezes. até que o pH do filtrado apds a
filtracdo se torne acima de 7 para fornecer particulas de
toner coloridas. Na etapa de secagem, as particulas de
toner obtidas na etapa de lavagem sdao secas em uma
temperatura menor do que a temperatura de transigdo vitrea.
Nesse momento, se necessdrio, ar de secagem é circulado ou
o agquecimento é realizado sob vacuo.

Na presente invencdo, de forma a estabilizar a

dispersibilidade da dispersdo de particula de resina, da

dispergéo de7Eorante e d;ﬁdispé;séo dé agente de llberégéo,
o composto aliciclico -do sal de metal orgé&nico o qual é o
emulsificante da presente invengéo pode ser usado
diretamente. Contudo, quando, em virtude da estabilidade
pH-dependente da dispersdo de corante e da dispersao de
agente de liberagdo, a dispersibilidade nem sempre &
estavel sob uma condicdo béasica, o tensoativo, em alguma
guantidade, pode ser usado em virtude da estabilidade com o
tempo da dispersdo de particula de resina.

) tensocativo inclui, por exemplo, tensoativos
anidnicos, tais como tensoativos a bése de sal de éster de
sulfato, & base de sal de sulfonato, a base de éster de

fosfato e & base de sabdo, tensoativos catidnicos, tais
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como tensocativos do tipo sal de amina e do tipo sal de
aménio quaterndrio, tensoativos ndo-idnicos, tais como
tensoativos a base de polietileno glicol, a base de aduto
de oxido de alquilfenoletileno e tensoativos & base de
dlcool polivalente. Dentre os mesmos, o tensoativo idnico é
preferivel e o tensoativo anidnico e o tensocativo catidnico
sdo mais preferiveis. No toner da presente invencdo, o
tensoativo anidnico tem uma forte forca de dispersido e é
excelente quanto & dispersibilidade das particulas de
resina e do corante e o tensoativo catidnico é vantajoso

como © tensoativo para dispersar o agente de liberacdo. O

tensoati&bmnéo;iénico é, de prefeféhéié, combinado com o
tensoativo anidénico ou o tensoativo catiédnico. Os
tensoativos podem ser usados sozinhos ou em combinacgdo de
dois ou mais.

Exemplos especificos do tensocativo anidnico incluem

' sabbes de &cido graxo, tals como laurato de potéassio,

oleato Ade sédio e 6leo de mamona de sdédio; ésteres de
sulfato, tais como octil sulfato, lauril sulfato e
nonilfenil éter sulfato; alquil naftaleno sulfonato de
sédio, tais como lauril sulfonato, dodecilbenzeno
sulfonato, triisopropil naftaleno sulfonato, dibutil
naftaleno sulfonato; sais de sulfonato, tais como

condensado de naftaleno sulfonato com formalina, monooctil



10

15

20

68

sulfo-succinato, dioctil sulfo-succinato, laurato amida
sulfonato e oleato amida sulfonato; ésteres de fosfato,
tais como lauril fosfato, isopropil fosfato e nonilfenil
éter fosfato; sais de dialquil sulfo-succinato, tais como

dioctil sulfo-succinato de sbédio; e sais de sulfo-

succinato, tal como lauril sulfo-succinato dissédico.

Exemplos especificos do tensoativo catidnico incluem
sais de amina, tais como sais de hidrocloreto de 1lauril
amina, sals de hidrocloreto de estearil amina, sais de
acetato de oleil amina, sais de acetato de estearil amina e

sais de acetato de estearilaminopropil amina, sais de

améniéﬁrquaterné;io, taiér como cloreto deﬂ”lauriltéimetil
amédnio, cloreto de dilaurildimetil amdénio, cloreto de
diestearil amdnio, cloreto de diestearilmetil amdnio,
cloreto de laurildihidréxidietilmetil amdénio, cloreto de
oleilbispolioxietilenometil aménio, eto-sulfato de
lauroilaminopropildimefiletil aménio, perclorato de
lauroilaminopropildimetilhidréxietil ambénio, <cloreto de
alguil benzenodimetil amdénio e cloreto de alquil trimetil
amdénio.

Exemplos especificos de tensoativo n&o-idnico incluem
alguil éteres, tais como polioxietileno octil éter,

polioxietileno lauril éter, polioxietileno estearil éter e

polioxietileno oleil éter, alquil fenil éteres, tais como
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polioxietileno octilfenil éter e polioxietileno nonilfenil
éter; alquil ésteres, tais como laurato de polioxietileno,
estearato de polioxietileno e oleato de polioxietilano,
alquil aminas, tais como polioxietileno laurilamino éter,
polioxietileno estearilamino éter, polioxietileno
oleilamino éter, polioxietileno amino éter de soja e
polioxietileno amino éter de sebo de carne; alquil amidas,
tais como polioxietileno laurato amida, polioxietileno
estearato amida e polioxietileno oleato amida; éteres de
6leo vegetal, tais como polioxietileno éter de .6leo de
mamona e polioxietileno éter de 6éleo de colza; alcanol

amidas, tais como laurato

dieEanol ami&é, ééteaféto
dietanol amida e oleato dietanol amida; sorbitan éster
éteres, tais como monolaurato de polioxietileno sorbitan,
monopalmitato de polixoetileno sorbitan, monoestearato de
polioxietileno sorbitan e monooleato de polioxietileno
sorbitan.

O teor do tensoativo em cada dispersdo poderia ser um
ponto em gue nao iniba as caracteristicas da presente
invencdo e é geralmente uma pequena quantidade, cerca de
0,01% em peso a cerca de 1% em peso, de preferéncia 0,02%
em peso a 0,5% em peso e, mais preferivelmente, 0,1% em
peso a 0,2% em peso. Quando o teor é menor do que 0,01% em

peso, a agregacgcdo algumas vezes ocorre particularmente no
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estado no qual o pH da dispersdo de particula de resina ndo
¢ suficientemente basico. No caso da dispersao de corante e
da dispersdo de agente de liberacdo, seu teor é de 0,01% em
peso a 10% em peso, de preferéncia 0,1% em peso a 5% em
peso e, mais preferivelmente, 0,5% em peso a 0,2% em peso.
Quando o teor é menor do que 0,01% em peso, particulas séao
liberadas em virtude do fato de que a estabilidade quando
de agregacdo é diferente entre as particulas. Quando ele
excede a 10% em peso, a distribuigdo de tamanho de
particula das particulas se torna ampla e o controle do
diadmetro de particula se torna dificil, o que nao €

preferivel.

No toner da presente invengdo, é possivel adicionar
outras particulas finas, tais como agentes de adigao
interna, agentes ©para controle de carga, particulas
inorganicas, particulas orgénicas, lubrificantes e agentes
de polimento além da resina, do corante e do agente de
liberacao.

O agente de adicdo interna é usado em uma extensao a
qual ndo inibe a propriedade de carga como uma propriedade
do toner e inclui, por exemplo, metais e ligas de ferrita,
magnetita, ferro reduzido, cobalto, manganés e niquel e
materiais magnéticos, tais como compostos contendo esses

metais.
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o) agente para controle de carga nao esté
particularmente limitqdo e, no toner colorido, aqueles os
quais s&o incolores ou levemente coloridos séo, de
preferéncia, wusados. Por exemplo, compostos de sal de
aménio quaterndrio, compostos & base de nigrosina, corantes
compostos de um complexo com aluminio, ferro ou cromo e
pigmentos a base de trifenilmetano sdo usados.

As particulas inorgédnicas incluem, por exemplo, todas
as particulas de silica, titania, carbonato de calcio,
carbonato de magnésio, carbonato de tricdlcio e &éxido de
cério tipicamente usados como um agente de adigdo externo
para égiéuperficie do réénér. As partiéuiés organicas
incluem, por exemplo, todas as particulas de resinas
baseadas em vinila, resinas de poliéster e resinas de
silicone tipicamente usadas como um agente de adigdo
externa para a superficie do toner. O lubrificante inclui,
por exemplo, amida de &cido graxo, tal como bis-estearato
amida de etileno e oleato amida e sais de metal de acido
graxo, tal como estearato de cadlcio. O agente de polimento
inclui, por exemplo, silica, alumina e 6xido de cério antes
mencionados.

Quando a dispersép de particula de resina, a dispersao
do material inorgdnico em camadas no qual pelo menos uma

parte foi trocada por ions organicos, a dispersdo de
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corante e a dispersdo de agente de liberagdo sdo misturados
conforme descrito acima, o teor de corante devera ser de
50% em peso ou menos e estd, de preferéncia, na faixa de 2%
em peso a 40% em peso. O teor de material inorgadnico em
camadas no qual pelo menos uma parte foi trocada por ions
organicos estd, de preferéncia, na faixa de 0,05% em peso a
10% em peso. O teor dos outros componentes poderia ser ate
o ponto o qual ndo inibe o objetivo da presente invengao e
&€ geralmente uma quantidade extremamente pequena e,
especificamente, estd na faixa de 0,01% em peso a 5% em
peso e, de preferéncia, na faixa de 0,5% em peso a 2% em
peso.

Na presente invencdo, o meio & base de &gua ¢é usado
como o meio de dispersdo da dispersdo de particula de
resina, a dispersdo do material inorgdnico em camadas no
qual pelo menos uma parte foi trocada por ions organicos,
da dispersdo de corante, da dispersdo de agente de
liberacdo e da dispersdo dos outros componentes. Exemplos
especificos do meio a base de &gua incluem, por exemplo,
dgua, tal como &gua destilada e agua com troca de ions, e
4lcool. Esses podem ser usados sozinhos ou em combinagdo de
dois ou mais.

Na etapa de preparo da dispersd@o de particula agregada

da presente invengdo, as particulas agregadas podem ser
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preparadas através de ajuste da forca de emulsificacdo do
emulsificante com pH para produzir a agregacgao.
Simultaneamente, um agente de agregagao pode ser
adicionado, para o método para obter as particulas
agregadas estavel e rapidamente e obter as particulas
agregadas tendo uma distribuicdo de tamanho de particula
mais limitada. O agente de agregacdo é, de preferéncia, um
composto tendo uma carga monovalente ou mais e inclui,
especificamente tensocativos soluveis em A&gua, tais como
tensoativos ndo-idénicos; acidos, tais como acido
cloridrico, A&cido sulfirico, &cido nitrico, &cido acético e
acido ggéiico; sais de metal de A&cidos inoféénicos, tais
como cloreto de magnésio, cloreto de sdbédio, sulfato de
aluminio, sulfato de célcio, sulfato de amdénio, nitrato de
aluminio, nitrato de prata, sulfato de cobre e carbonato de
s6dio; sais de metal de acidos graxos ou &cidos aromaticos,
tais como acetato de sédio, formato de potassio, oxalato de
sédio, ftalato de sédio e salicilato de potéassio; sais de
metal de fenol, tal como fenolato de sédio; sais de metal
de aminoé&cidos; sais de Aacido inorgénico ou aminas
aromaticas, tais como sais de hidrocloreto de
trietanolamina e sais de hidrocloreto de anilina.
Considerando a estabilidade das particulas agregadas,

a estabilidade ao calor e o tempo do agente de agregagao e
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eliminagcdo quando da lavagem, o sal de metal do a&cido
inorganico é preferivel em termos de desempenho € uso.

A quantidade desses agentes de agregagdo a ser
adicionado varia dependendo da valéncia da carga, é sempre
uma pequena quantidade e é cerca de 3% em peso ou menos no
caso da carga monovalente, cerca de 1% em peso ou menos no
caso da carga bivalente, cerca de 0,5% em peso ou menos no
caso da carga trivalente. Uma menor quantidade do agente de
agregacdo a ser adicionada é mais preferivel e o composto
tendo a maior valéncia é mais adequado porque a quantidade
a ser adicionada pode ser reduzida.

O método para dispersdo ndo estd particularmente
limitado e equipamentos publicamente disponiveis, tais como
o modo de cisalhamento em baixa velocidade, o modo de
cisalhamento em alta velocidade, o modo de atrito, o modo a
jato de alta pressdo e o modo ultra-sdnico podem ser
aplicados. O modo de cisalhamento em alta velocidade é&
preferivel para tornar-o didmetro de particula da disperséo
de 2 pm a 20 pum. Quando uma maquina de dispersdo no modo de
cisalhamento em alta velocidade é usada, a freqgiiéncia de
rotagédo nao esté particularmente limitada sendo,
tipicamente, de 1.000 rpm a 30.000 rpm e, de preferéncia, €
de 5.000 rpm a 20.000 rpm. O tempo de dispers&o ndo estéa

particularmente 1limitado e, no caso de um sistema de
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batelada ¢é, tipicamente, de 0,1 minuto a 5 minutos. A
temperatura quando de dispersdo é, tipicamente, de 0°C a
150°C (pressurizado) e, de preferéncia, 40°C a 98°C.

Uma maior temperatura é preferivel porque a
viscosidade da dispersdo composta de poliéster wuréia-
modificado e do pré-polimero (A) é baixa e a distribuicdo é
facil.

A guantidade do meio a base de &gua a ser usada §&,
tipicamente, de 50 partes em peso a 2.000 partes em peso e,
de preferéncia, 100 partes em peso a 1.000 partes em peso

com relagdo a 100 partes em peso da composicdo de toner

compreendendo poliéster, tal como poliéster uréia-

modificado e pré-polimero (A). Quando ela é menor do que 50
partes em peso, o estado disperso da composicdo de toner é
pobre e as particulas de tone; tendo os diémetros de
particula desejados ndo sdo obtidas. Quando ela excede a
2.000 partes em peso, ela ndo é econdmica. O dispersante
pode ser usado se necessario. E preferivel wusar o
dispersante porque a distribuigdo de tamanho de particula
se torna maior e a dispersé&o é estavel.

Varios dispersantes sdo usados de forma a emulsificar
ou dispersar a fase oleosa na qual a composicdo de toner
foi dispersa no liquido contendo a &4gua. Tal dispersante

inclui tensoativos, dispersantes de particula fina
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inorgdnica e dispersanﬁes de particula fina poliméricos.

Os tensoativos incluem tensoativos anidnicos, tais
como sais de alquilbenzeno sulfonato, sais de olefino
sulfonato e sais de fosfato, tensoativos catidnicos, tais
como agqueles do tipo sal de amina, tais como sais de
algquilamina, derivados de dcido graxo de &alcool, derivados
de acido graxo de poliamina e imidazolina e aqueles do tipo
sal de amdnio quaternario, tais como sais de alquiltrimetil
amdédnio, sais de dialquildimetil aménio, sais de
alquildimetilbenzil aménio, sais de piridinio, sais de
alquil isoquinolinio é cloreto de benzetdénio, tensocativos

nido-iénicos, tais como derivados de amida de &cido graxo e

derivados de &alcool polivalente e tensoativos anfoliticos,

tais como alanina, dodecildi (aminoetil)glicina,
di (octilaminoetil)glicina e N-alquil-N,N-dimetilamdnio
betaina.

Usando o tensoativo tendo um grupo fluorocalquila, é
possivel obter o efeito em uma quantidade extremamente
pequena. Os tensoativos aniénicos tendo um grupo
fluorcalquila usados de preferéncia incluem  &cidos
fluoroalquil carboxilicos tendo 2 a 10 &tomos de carbono e
sais de metal dos mesmos, perflucrooctano-sulfonil
glutamato dissdédico, 3-[émega-fluoroalquil(Cé6 a C1l1)oxi]~-1-

alquil (C3 a C4) sulfonato de sdédio, 3-[6mega-fiuorocalcanoil
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(C6 a C8)~-N-etilamino]-l-propano sulfonato de sdédio, (Cll a
C20) acidos fluoroalqﬁil carboxilicos e sais de metal dos
mesmos, (C7 a Cl3) &cidos perfluoroalquil carboxilicos e
sais de metal dos mesmos, (C4 a Cl2) Aacidos perfluoroalquil

sulfénicos e sais de metal dos mesmos, dietanol amida de

acido perfluorooctano sulfénico, N-propil-N-(2-
hidréxietil)perfluorocactano-sulfonamida, sais de
perfluorocalquil (Ce a C10) sulfonamidapropiltrimetil

aménio, sais de perfluoroalquil (C6 a C1l0)-N-etil-sulfonil
glicina e ésteres de monoperfluoroalquil (C6 a Cl6) etil
fosfato. )

Marcas comerciais incluem Surflon S-111, S-112, S-113
(fornecidos pela Asahi Glass Co., Ltda.), Fullard FC-93,
FC-95, FC-98, FC-129 (fornecidos pela Sumitomo 3M Ltda.),
Unidain DS-101, DS-102 (fornecidos pela Daikin Industries,
Ltda.), Megafac F-110, F-120, F-113, F-191, F-812, F-833
(fornecidos pela Dainippon Ink and Chemicals,
Incorporated), F-Top EF-102, 103, 104, 105, 112, 123A,
123B, 306A, 501, 201, 204 (fornecidos pela Tohchem Products
Co., Ltda.), Ftergent F-100, F-150 (fornecidos pela Neos
Corporation).

Os tensoativos catibénicos incluem &cidos de amina
primédria, secunddria ou secunddria alifatica, sais de

aménio quaternario alifatico, tais como sais de
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perfluoroalquil (C6 a Cl1l0) sulfonamida propiltrimetil
amdénio, sais de benzalcdnio alifatico, cloreto de
benzetdnio, sais de piridinio e sais de imidazdlio, como as
marcas comerciais, Surflon S-121 (fornecido pela Asahi
Glass Co., Ltda.), Fullard FC-135 (fornecido pela Sumitomo
3M Ltda.), Unidain DS-202 (fornecido pela Daikin
Industries, Ltda.), Megafac F-150, F-824 (fornecidos pela
Dainippon Ink and Chemicals, Incorporated), F-Top EF-132
(fornecidos pela Tohchem Products Co., Ltda.) e Ftergent F-
300 (fornecido pela Neos Corporation).

Como oS dispersantes de composto inorgénico

dificilmente soluveis, fosfato de tricdlcio, carbonato de
cadlcio, 6éxido de titanio, silica coloidal e hidrdxiapatita
podem ser usados.

Foi confirmado que o polimero de particula fina tem o .

mesmo efeito que o dispersante inorgénico. Por exemplo,
particulas finas de polimero MMA de 1 pm e 3 pm, particulas
finas de estireno de 5 um e 2 um, polimero de particulas
finas de estireno-acrilonitrilo de 1 pm (PB-200H [fornecido
pela Kao Corporation], SGP [fornecido pela Soken],
Teclmopolymer SB [fornecido pela Sekisui Chemical Co.,

Ltda.], SGP-3G [fornecido pela Soken], Micropearl [Sekisuil

Fine Chemical]) sdo incluidos.
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Como o dispersante utilizavel através de combinagéo
com o dispersante inorgdnico acima e polimero de particulas
finas, goticulas liquidas de dispers&o  podem ser
estabilizadas através de um coldide de protecdo a base de
polimero. Por exemplo, acidos, tais como &cido acrilico,
dcido metacrilico ou &cido <cianocacrilico ou 4cido
cianometacrilico, &acido itacdbnico, acido crotdnico, &cido
fumdrico, &cido maléico e anidrido de &cido maléico; ou
mondmero (met)acrilico tendo um grupo hidroxila, por
exemplo, p-hidrdéxietil acrilato, p-hidréxietil metacrilato,
p-hidréxipropil acrilato, p-hidréxipropil metacrilato,
7hid£éxi§ro§il écriiaté; hidréxipropilrmetacrilato, 3-cloro-
hidréxipropil acrilato, 3-cloro-hidréxipropil metacrilato,
dietileno glicol monoacrilato éster, dietileno glicol
monometacrilato éster, monoacrilato éster de glicerina,
monometacrilato éster de glicerina, N-metilol acrilamida e
N-metilol metacrilamida; &lcool ou éteres vinilicos com
dlcool vinilico, por exemplo, vinil metil éter, vinil etil
éter e vinil propil éter ou ésteres de compostos contendo
dlcool wvinilico e um grupo carboxilico, por exemplo,
acetato de vinila, propionato de vinila e butirato de
vinila, homopolimeros ou copolimeros dos mesmos tendo
dtomos de nitrogénio ou heterociclos dos mesmos, por

exemplo, acrilamida, metacrilamida, acrilamida de diacetona



15

20

80

ou compostos de metilol dos mesmos, cloretos, tais como
cloreto de &acido acrilico e cloreto de &cido metacrilico,
vinil piridina, vinil pirrolidona, vinil imidazol e etileno
imina, compostos & base de polioxietileno, tais como
polioxietileno, polioxipropileno, polioxietileno
alguilamina, polioxipropileno alquilamina, polioxietileno
alguilamida, polioxipropileno alquilamida, polioxietileno
nonilfenil éter, polioxietileno laurilfenil éter,
polioxietileno estearilfenil éter e polioxietileno
nonilfenil éster; e celuloses, tais como metilcelulose,
hidréxietilcelulése e hidroéxipropilcelulose e semelhantes

podem ser ugados. -

As particulas de toner com formato alterado podem ser
feitas através de agitaééo e constrigdo da disperséo
emulsificada resultante (reagente) em uma faixa de
temperatura constante .menor do que o ponto de transigdo
vitrea da resina na faixa de concentragdo do solvente
organico para tornar as particulas coesas, entédo,
gradualmente elevando a temperatura do sistema todo com
agitacdo em fluxo laminar para remover O solvente organico
e realizando extracdo de solvente. Quando um composto, tal
como sal de fosfato de célcio, o qual é sollvel em acido ou

dlcali é usado como o estabilizante de dispersdo, o sal de

fosfato de cdlcio é removido das particulas finas através
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de dissolucdo do sal de fosfato de calcio no é&cido, tal
como &cido cloridrico e, entdo, lavagem com &agua. Além
disso, o sal também pode ser removido através de
decomposicdo com uma enzima.

Quando o dispersante ¢é usado, o dispersante pode
permanecer sobre a superficie da particula de toner.

Além disso, de forma a reduzir a viscosidade do
dispersante contendo o componente composigdo de toner, é
possivel wusar © solvente no qual o poliéster, tal como
poliéster uréia-modificado, e pré-polimero (A) sdo
soluveis. E preferivel usar O solvente porque a
dist;ibuigéo dé tama;ho de particula se torna mélhor.r W

O solvente tem, de preferéncia, um ponto de ebuligdo
de menos de 100°C e é volatil em termos de facil remogdo do
mesmo. Como o solvente, por exemplo, tolueno, xileno,
benzeno, tetracloreto de carbono, cloreto de metileno, 1,2-
dicloroetano, 1,1,2-tricloroetano, tetracloroetileno,
cloroférmio, monoclorobenzeno, dicloroetilideno, acetato de
metia, acetato de etila, metil etil cetona e metil isobutil
cetona podem ser usados sozinhos ou em combinagdo de dois
ou mais. Em particular, solventes aromaticos, tais como
tolueno e xileno, e hidrocarboneto halogenado, tais como
cloreto de metileno, 1,2-dicloroetano, clorofdérmio e

tetracloreto de carbono sdo preferiveis. A quantidade do
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solvente a ser usada. é, tipicamente, de 0 parte a 300
partes, de preferéncia 0 parte a 100 partes e, mais
preferivelmente, 25 partes a 70 partes com relagdo a 100
partes do pré-polimero (A). Quando o solvente €& usado, O
solvente é removido do reagente sob pressdo atmosférica ou
pressdo reduzida apds a reagdo de extensdo e/ou reticulacao
do poliéster modificado (pré-polimero) com amina.

O tempo de reagdo da reagdo de extensdo e/ou
reticulacdo é selecionado, por exemplo, dependendo da
reatividade através de combinagcao da estrutura com grupo

isocianato reativo no pré-polimero (A) com aminas (B) e €&,

tipicamente, de 10 minutos a 40 horas e, de preferéncia, 2
horas a 24 horas. A temperatura de reagdo é, tipicamente,
de 0°C a 150°C e, de preferéncia, 40°C a 098°C. Um
catalisador publicamente conhecido pode ser wusado se
necessario. Especificamente, laurato de dibutil estanho e
laurato de dioctil estanho s&do incluidos. Como o agente de
extensdo e/ou o agente de reticulagdo, as aminas (B) antes
mencionadas sdo usadas.

Na presente invencdo, antes de extracdo de solvente da
dispersdo (solugao de.reagéo) apds a reagdo de extensdao
e/ou reticulacdo, ¢é preferivel que as particulas coesas
sejam feitas através de agitacdo e constrigdo da dispersao

em uma faixa de temperatura constante menor do que o ponto
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de transicdao vitrea da resina na faixa de concentracao do
solvente orgénico, o formato é confirmado e,
subseqgiientemente, a extracdo de solvente é realizada a 10°C
a 50°C. O toner tem o formato alterado através de agitacdo
5 do liquido antes de remocdo do solvente. Essa condig¢do nao
é uma condicdo absoluta e é necessario selecionar
apropriadamente a condigdo. Quando a concentragdo do
solvente orgédnico contido durante a granulagdo ¢é alta,
através de reducdo da viscosidade do liquido emulsificado,
10 o formato de particula se torna facilmente esférico quando

goticulas de liquido sdo integradas. Quando a concentracdo

do soiventé orgéhico éontidé durénte aigranuiagéo é baixa,
a viscosidade das goticulas de 1liquido ¢é alta e as
goticulas de liquido n&o formam uma particula completa para
15 remover. Assim, é necessario ajustar a condig¢do 6tima e o
formato do toner pode ser apropriadamente controlado
através de selecdo da condicdo. Além disso, é possivel
controlar o formato pelo teor de material inorgdnico em
camadas trocado com ions orgéniéos. E preferivel que o
20 material inorgdnico em camadas trocado com ions organicos
esteja contido a 0,05% a 10% na solugdo ou na dispersédo em
termos de sélidos. Quando seu teor é menor do que 0,05%, a
viscosidade alvo da fase oleosa ndo é obtida e o formato

alvo ndo é obtido. Em virtude da baixa viscosidade das
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goticulas de liquido, mesmo quando as goticulas de liquido
sdo coesas durante agitagdo e constrigdo, a particula coesa
alvo ndo é obtida e as goticulas de 1liquido se tornam
esféricas. Quando ele excede a 10%, a propriedade de
produgdo é deteriorada, a viscosidade das goticulas de
liquido se torna muito alta, a particula coesa ndo é obtida
e, ainda, o desempenho de fixacdo é deteriorado.

Enquanto isso, a proporgao Dv/Dn do diametro
volumétrico médio de particula (Dv) para o diametro
numérico médio de particula (Dn) pode ser controlada
através de ajuste da viscosidade da camada aquosa, da
viscosidadéwda camadahgieosa, propfiedades dég particuléér
finas de resina e das quantidades a serem adicionadas. O Dv
e Dn podem ser controlados ajustando as propriedades e as
guantidades das parficulas finas de resina a serem
adicionadas.

O toner da presente invengdo pode ser usado como um
revelador com dois componentes. Nesse caso, o toner poderia
ser usado através de combinagcdo com um veiculo magnético. A
proporgcdo do toner para o veiculo contido no revelador g,
de preferéncia, de 1 parte em peso a 10 partes em peso do
toner com relagdo a 100 partes em peso do veiculo. Como o
veiculo magnético, pds de ferro, pds de ferrita, pds de

magnetita e veiculos de resina magnética tendo o didmetro
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de particula de cerca de 20 pm a 200 pm, os guais séo
convencionalmente conhecidos, podem ser usados. Materiais
de revestimento incluem resinas baseadas em amino, por
exemplo, resinas de uréia-formaldeido, resinas de melamina,
resinas de benzoguanamina, resinas de uréia, resinas de
poliamida e resinas de epdéxi. Também, resinas baseadas em
polivinila e polivinilideno, por exemplo, resinas de
acrila, resinas de polimetil metacrilato, resinas de
poliacrilonitrilo, resinas de acetato de polivinila,
resinas de 4&alcool polivinilico, resinas de polivinil

butiral, resinas baseadas em poliestireno, tais como

resinas de ©poliestireno e resinas de copolimero de
estireno/acrila, resinas de olefina halogenada, tais como
cloreto de polivinila, resinas baseadas em poliéster, tais
como resinas de tereftalato de polietileno e resinas de
tereftalato de polibutileno, resinas baseadas em
policarbonato, resinas de polietileno, terpolimeros de
fluoro, tais como resinas de fluoreto de polivinila,
fluoreto de polivinilideno, resinas de
politrifluoroetileno, resinas de polihexafluoropropileno,
copolimero de fluoreto de vinilideno e mondmero de acrila,
copolimero de fluoreto de vinilideno e fluoreto de vinila e
terpolimero de tetrafluoroetileno e fluoreto de vinilideno

e monbmero de ndo-fluoreto e silicone podem ser usados. Se
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necessario, pds condutivos podem estar contidos na resina
de revestimento. Como o pd condutivo, pds de metal, negro
de fumo, 6éxido de titanio, 6xido de estanho e 6xido de
zinco podem ser usados. Esses pds condutivos tém, de
preferéncia, o diadmetro médio de particula de 1 um ou
menos. Quando o didmetro médio de particula é maior do que
1 pm, se torna dificil controlar a resisténcia elétrica.

O toner da presente invengdo pode ser usado também
como o toner magnético ndo usando o veiculo ou como © toner
ndo magnético.

Usando o toner da presente invencgdo, ¢é possivel
realizar boa limpeza.

O toner seco da presente invencdo é excelente quanto a
propriedade de fixagdo em baixa temperatura, controla
apropriadamente a carga, permanece em uma pequena
guantidade apdés a transferéncia no aparelho wusando a
limpeza com lamina e fornece uma imagem com alta qualidade
e alta resolucgdo.

Exemplos

A presente invencgdo serd ainda descrita através dos
Exemplos a seguir, mas a presente invengdoc ndo esté
limitada aos mesmos. Aqui, depois, “partes” indica “partes

em peso”.
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Exemplo 1

Em uma cémara de reacdo equipada com um tubo de
refrigeragcdo, um agitador e um tubo de introdugcdo de
nitrogénio, 229 partes de aduto de ¢6xido de etileno de
bisfenol A a 2 moles, 529 partes de aduto de éxido de
propileno de bisfenol A a 3 moles, 208 partes de 4&cido
tereftdlico, 46 partes de &cido adipico e 2 partes de déxido
de dibutil estanho foram colocados e reagidos a 230°C
durante 8 horas sob pressdo atmosférica.

Subseqlientemente, a reacdo fol realizada sob presséo
reduzida de 10 mmHg a 15 mmHg durante 5 horas. Entdo, 44
partes ée anidrié& de écidé trimelitico foram adicionadas a
camara de reacdo e reagidos a 180°C sob pressao atmosférica
durante 2 horas para sintetizar um poliéster néo
modificado.

A resina de poliéster ndo modificado resultante tinha
um peso molecular numérico médio de 2.500, um peso
molecular gravimétrico médio de 6.700, uma temperatura de
transicdo vitrea de 43°C e um valor acido de 25 mg de
KOH/g.

Agua (1200 partes), 540 partes de negro de fumo
Printex 35 (fornecido pela Degussa, quantidade de &leo
absorvida DBP = 42 mL/100 mg, pH de 9,5) e 1200 partes da

resina de poliéster ndo modificado foram misturados usando
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um misturador Henschel (fornecido pela Mitsui Mining Co.,
Ltda.). A mistura resultante foi amassada a 150°C durante
30 minutos wusando dois rolos, estendida através de
aplicacdo de pressdo e esfriada e, entdo, pulverizada por
um pulverizador para preparar um lote mestre.

Um recipiente de reac¢do equipado com uma barra de
agitacdo e um termémetro, 378 partes do poliéster né&o
modificado, 110 partes de cera de carnauba, 22 partes de
complexo de metal de salicilato E-84 (fornecido pela Orient
Chemical Industries Ltda.) e 947 partes de acetato de etila
foram colocados o qual foi, entdo, aquecido para até 80°C,
mantido a 80°C durante:B horés e eéfriado para 30°C”duraﬁ£é
uma hora. Subseqiientemente, 500 partes do lote mestre e 500
partes de acetato de etila foram colocadas no recipiente de
reacdo e misturados .durante uma hora para fornecer uma
solucdo de matéria prima.

A solucdo de matéria prima resultante (1324 partes)
foi transferida para o recipiente de reacgdo, usando um
UltraviscomiU (fornecido pela Imex) de um moinho de
esferas, gloébulos de zircénia de 0,5 mm foram cheios a 80%
em volume, trés passes foram realizados sob a condigao de
uma velocidade de envio de 1liquido a 1 kg/hora e uma
velocidade de disco periférico de 6 m/segundo para

dispersar o pigmento C.I. vermelho e a cera de carnauba
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para fornecer uma dispersdo de cera.

Subseqgientemente, 1324 partes de uma solugdo de
acetato de etila contendo 65% em peso da resina de
poliéster ndo modificada foram adicionadas a dispersdo de
cera. Entdo, 3 partes de um material inorgdnico em camadas
de montmorilonita (Clayton APA fornecida pela Southern Clay
Producﬁs) na qual pelo menos uma parte tinha sido
modificada com um sal de amdénio quaterndrio tendo um grupo
benzila foram adicionadas a 200 partes de uma disperséo
obtida realizando um passe usando o UltraviscomiU sob a
mesma condig¢do conforme acima e agitada usando o T. K.
Homoaggéer fornecidor béié Tokushu Kika rkééyo Co. Ltdé.
durante 30 minutos para fornecer uma dispersdo de materiais
de toner.

A viscosidade da dispersdo resultante dos materiais de
toner foi medida como segue.

Usando um redmetro do tipo paralelo ARZ200 (fornecido

pela DA Instruments Japan) compreendendo uma placa paralela
com um did&metro de 20 pm, um vdo foi ajustado a 30 pm, apds

a adicdo de uma forca de cisalhamento em uma velocidade de

1

cisalhamento de 30.000 segundos™ a 25°C a dispersao dos

materiais de toner, a viscosidade (viscosidade A) foi

medida gquando a velocidade de cisalhamento foli alterada de

1

0 segundo ™ para 70 segundos"1 durante 20 segundos. Usando o
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redmetro do tipo paralelo AR200, a viscosidade (viscosidade
B) foi medida quando a forca de cisalhamento foi adicionada
em uma velocidade de cisalhamento de 30.000 segundos™ a
25°C durante 30 segundos & dispersdo dos materiais de
toner. Esse resultado é mostrado na Tabela 1.

Em um recipiente de reacdo equipado com um tubo de
refrigeracdo, um agitador e um tubo de introdugao de
nitrogénio, 628 partes de aduto de éxido de etileno de
bisfenol A a 2 moles, 81 partes de aduto de 6xido de
propileno de bisfenol A a 2 moles, 283 partes de acido
tereftdlico, 22 partes de &cido trimelitico e 2 partes de
é;ida éé dibﬁéil éé%anho foram édicioﬂédas é reagiéas a
230°C durante 8 horas sob pressao atmosférica.
Subseqiientemente, a reacdo foi realizada sob pressdo
reduzida de 10 mmHg a 15 mmHg durante 5 horas para
sintetizar uma resina de poliéster intermediaria.

A resina de poliéster intermedidria resultante tinha
um peso molecular numérico médio de 2.100, um peso
molecular gravimétrico médio de 9.500, uma temperatura de
transicdo vitrea de 55°C, um valor acido de 25 mg de KOH/g
e um valor de hidroxila de 51 mg de KOH/g.

Subsegientemente, em um recipiente de reagdo equipado

com um tubo de refrigeracdo, um agitador e um tubo de

introducdo de nitrogénio, 410 partes da resina de poliéster
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intermediédria, 89 partes de diisocianato de isoforona e 500
partes de acetato de etila foram colocadas e reagidas a
110°C durante 5 horas para sintetizar um pré-polimero. O
teor de isocianato no pré-polimero resultante era de 1,53%
em peso.

Em um recipiente de reagdo equipado com uma barra de
agitacao e um termémetro, 170 partes de isoforona diamina e
75 partes de metil etii cetona foram colocadas e reagidas a
50°C durante 5 horas para sintetizar um composto de
cetimina. O composto de cetimina resultante tinha um valor

de amina de 418 mg de KOH/g.

Emmﬁm recipienfé de réagéo, 749 partes aa disperséo
dos materiais de toner,.115 partes do pré-polimero e 2,9
partes do composto de cetimina foram colocadas e misturadas
usando um homo-misturador no modo TK (fornecido pela
Tokushu Kika) a 5.000 rpm durante um minuto para fornecer
uma mistura de fase oleosa.

Em um recipiente.de reacdo equipado com uma barra de
agitacdo e um termémetro, 683 partes de agua, 11 partes de
Eleminol RS-30 (sal de sdédio de éster de sulfato de aduto
de o6xido de etileno de acido metacrilico) (fornecido pela
Sanyo Chemical - Industries, Ltda.), 83 partes de acido

metacrilico, 110 partes de butil acrilato e 1 parte de

perssulfato de aménio foram colocadas e agitadas a 400 rpm
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durante 15 minutos para fornecer uma emulsdo liquida. A
emulsdo liquida foi aquecida para 75°C e reagida durante 5
horas. Subseqgiientemente, 30 partes de uma solugdo aquosa de
1% em peso de perssulfato de amdénio foram adicionadas e a
maturagdo foi realizada a 75°C durante 5 horas para
preparar uma dispersdo de particula de resina.
(Didmetros de particula e distribuicdo de didmetros de
particula dispersas de particulas dispersdéides em liquido
de material de toner)

Na presente invencao, didmetros de particulas

dispersdéides e distribuicdo de diédmetros de particula

diépefsés nb iiéuiddrde material de toner foram medidos
usando um ”“Microtrack UPA-150” (fornecido pela Nikkiso) e
analisados wusando um software de andlise, Microtrack
Particle Size Analyzer Ver. 10.1.3-016EE (fornecido pela
Nikkiso). Especificamente, o liquido de material de toner,
entdo, o solvente usado para fazer o liquido de material de
toner, foram adicionados em uma garrafa para amostra de 30
mlL feita de vidro para preparar uma dispersao a 10% em
massa. A dispersao ?esultante foi tratada usando um
dispositivo de distribuigdo ultra-sénico W-113 MK-II
(fornecido pela Honda Electronics Co., Ltda.) durante 2
minutos. |

Usando o solvente utilizado para fazer o liquido de
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material de toner, um valor de base foi adicionado foi
medido, entdo, a dispersdo foi gotejada e o didmetro de
particula dispersa foi medida sob a condigdo de modo que o©s
valores de carregamento de amostra no dispositivo
estivessem na faixa de 1 a 10. No presente método de
medicao, é importante medir sob a condigdo de que o0s
valores de carregamento de amostra no dispositivo estejam
na faixa de 1 a 10 em termos de medicao da
reprodutibilidade do diadmetro de particula dispersa. De
forma a manter o valor de carregamento da amostra, é
necessdrio ajustar a quantidade da dispersdo a ser
géfejadé; :

As condicdes de medicdo e andlise foram ajustadas como
segue.

Modo de distribuicdo: volume, selegdo de divisdo de
diadmetro de particula: padrdo, numero de canais: 44, tempo
de medicdo: segundos, ndimero de medicdo: uma,
permeabilidade de particula: permeavel, formato de
particula: ndo esférico, densidade: 1 g/cm’.

Como o valor do indice de refragcdo do solvente, o
valor para o solvente usado para o liquido de material de
toner entre os valores descritos no ”Guideline for input
conditions upon measurement” publicado pela Nikkiso foram

usados.
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Agua (990 partes), 83 partes da dispersdo de particula
de resina, 37 partes de Eleminol MON-7 (fornecido pela
Sanyo Chemical Industries, Ltda.), uma solugcdao aquosa de
48,5% em peso de dissulfonato de dodecildifenil étef de
sédio, 135 partes de Serogen BS-H-3 (fornecido pela Daiichi
Kogyo Seiyaku Co., Ltda.), uma solugdo aquosa de 1% em peso
de um dispersante polimérico, carbdximetilcelulose de soédio
e 90 partes de acetato de etila foram misturadas e agitadas
para fornecer um meio a base de agua.

A mistura de fase oleosa (867 partes) foi adicionada a
1200 partes do meio & base de &gua o qual foi, entéo,
mistugado a 36b0 rpm ﬁsando o) homo—mis£ﬁrador ﬁé modo f%
durante 20 minutos para preparar uma dispersdo (pasta
emulsificada).

Subseqiientemente, em um recipiente de reagdo equipado
com uma barra de agitacdo e um termémetro, a pasta
emulsificada foi <colocada, extracdo de solvente foi
realizada a 30°C durante 8 horas e a maturagdao foi
realizada a 45°C durante 4 horas para fornecer uma pasta de
dispersdo.

O diametro volumétrico médio de particula (Dv) e o
didmetro numérico médio de particula (Dn) do toner da
presente invengdo foram medidos usando um dispositivo de

medicdo de tamanho de particula Multisizer III fornecido
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pela Beckman Coulter em um didmetro de abertura de 100 pm e
analisados pelo software de andlise (Beckman Coulter
Multisizer 3 Versdo 3.51). Especificamente, 0,5 mL de 100%
em peso do tensocativo (sal de alquilbenzeno sulfonato,
Neogen SC-A: fornecido pela Daiichi Kogyo Seiyaku Co.,
Ltda.) foram adicionados a um béquer de 1OOVmL com sal de
sulfonato, entao, 0,5 g de cada toner foram adicionados e
misturados usando uma micro-espadtula e 80 mL de Aagua com
troca de ions foram adicionados. A dispersédo resultante foi
tratada usando um dispositivo de dispersdo ultra-sbénico W-
113 MK-II (fornecido pela Honda Electronics Co., Ltda.)
duraﬁéé” 10 minutos. VA 7disperséo foi meaida usando o
Multisizer III e‘usando Isoton III (fornecido pela Beckman
Coulter) como a solucdo para medicdo. A dispersdo de
amostra de toner foi gotejada de modo que a concentrag¢ao no
dispositivo indicasse 8 * 2% na medicdo. No presente método
de medicdo, é importante fazer uma concentragdo de 8 * 2%
em termo de reprodutibilidade de medig¢do. Nenhum erro ¢é
produzido no did&metro de particula nessa faixa.

A pasta de dispersé&o (100 partes em peso) foi filtrada
sob pressdo reduzida, subsequentemente 100 partes da agua
com troca de ions foram adicionadas ao bolo de filtracdo e

misturados a 12.000 rpm usando o homo-misturador no modo TK
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durante 10 minutos. Acido cloridrico (10% em peso) foi
adicionado a bolo de filtracdo resultante para ajustar o pH
para 2,8 e misturado a 12.000 rpm usando o homo-misturador
no modo TK durante 10 minutos e, entdo, filtrado.

A agua com troca de ions (300 partes) foi adicionada
ao bolo de filtracdo resultante e misturada a 12.000 rpm
usando o homo-misturador no modo TK durante 10 minutos e
isso foi repetido para obter um bolo de filtracdo final.

O bolo de filtracdo final foi seco usando um secador

do tipo blindado a 45°C durante 48 horas e peneirado com

uma malha tendo aberturas de 75 um para fornecer particulas
de base de tongg. | :

Silica hidrofdébica (1,0 parte) e o6xido de titénio
hidrofébico (0,5 partes) como agentes externamente
adicionados foram adicionados a 100 partes das particulas
de base de toner resultantes e misturados usando um
misturador Henschel (fornecido pela Mitsui Mining Co.,
Ltda.) para produzir o toner.

Exemplo 2

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no

Exemplo 1, exceto que a quantidade do material inorganico

em camadas trocado (marca comercial: Clayton APA) a ser

adicionado foi trocado de 3 partes a 0,1 parte.

Exemplo 3
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O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que Clayton APA foi trocado por um
material inorgdnico em camadas de montmorilonita (Clayton
HY fornecido pela Southern Clay Products), no qual pelo
menos uma parte tinha sido modificada com um sal de amdénio
tendo um grupo polioxietileno.

Exemplo 4

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que‘a guantidade de Clayton APA a ser
adicionada foi trocada de 3 partes para 1,4 partes.

Exemplo 5

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que a quantidade de Clayton APA a ser
adicionada foi alterada de 3 partes para 4 partes.

Exemplo 6

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que a quantidade de Clayton APA a ser
adicionada foi trocada de 3 partes para 6 partes.

Exemplo 7
(Preparo da dispersédo de corante (1))

Negro de fumo (fornecido pela Degussa: Printex 35),
125 partes, Ajisper PB821 (fornecido pela Ajinomoto Fine
Techno), 18,8 partes e acetato de etila (fornecida pela

Wako Pure Chemical Industries
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Ltda.), 356,2 partes,: foram dissolvidos/dispersos usando
Ultraviscomill (fornecido pela 1Imex) para preparar uma
dispersdo de corante (1) (dispersdo contendo pigmento
preto) .
(Preparo de dispersdo de agente de liberagdo)
- Preparo de dispersdo de agente de liberagdo (1)
(componente de cera A)

30 partes de cera de carnauba (ponto de fusdo: 83°C,
valor &cido: 8 mg de KOH/g, grau de saponificacdo: 80 mg de
KOH/g) e 270 partes de acetato de etila (fornecido pela

Wako Pure Chemical Industries Ltda.) foram pulverizados

usaﬂao um Ultraviscomill (fornecidé peié Imex) paréﬂ
preparar uma dispersdo de agente de liberagdo (1).

- Preparo de material inorganico em camadas trocado por
cation organico (dispersdao de agente de alteracdo de
formato A)

30 partes de Clayton APA (fornecido pela Southern Clay
Products) e 270 partes de acetato de etila (fornecido pela
Wako Pure Chemical Industries Ltda.) foram pulverizados a
umido usando um Ultraviscomill {fornecido pela Imex) para
preparar uma dispersdo-de agente de alteragdo de formato A.
Poliéster (1)

350 partes de resina de poliéster composta de aduto de

6xido de propileno de bisfenol A, aduto de 6xido de etileno
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de bisfenol A e um derivado de &cido tereftédlico (Mw de
50.000, Mn de 3.000, valor &cido de mg de KOH/g, valor de
hidroxila de 27 mg de KOH/g, Tg de 55°C e ponto de
amolecimento de 112°C), 237 partes de dispersdo de corante
(1), 72 partes de dispersdo de agente de alteragdo de
formato A, 304 partes de dispersdo de agente de liberacgéo
(1) e 17,8 partes de particulas finas de éxido de silicio
hidrofébica (R972 fornecida pela Aerosil) foram misturados
e totalmente agitados até estarem uniformes (essa solugado
foi denominada a solucgdo A).

Enquanto isso, 100 partes de uma dispersdo de

cafﬁonato rde célcio nagﬁéual 46 partes de péfticuiéé de
carbonato de calcio tinham sido dispersas em 60 partes de
dgua e 200 partes de uma solucdo aquosa de Serogen BS-H a
1% (fornecida pela Daiich Kogyo Seiyaku Co., Ltda) e 157
partes de agua foram agitadas usando o TK Homodisper modelo
F (fornecido pela Primix) (essa solugdo foi denominada a
solucdo B). Além disso, usando o TK Homomixer Mark 2 modelo
F (fornecido pela Primix), 345 partes da solucdo B e 250
partes da solucdo A foram agitadas a 10.000 rpm durante 2
minutos para suspender a mistura e subseqgientemente
agitadas em temperatura ambiente em pressdo atmosférica
usando um agitador do tipo propulsor durante 48 horas para

remover o solvente. Subsegqgiientemente, acido cloridrico foi
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adicionado para remover o carbonato de calcio, entdo, a
mistura foi lavada com &gua, seca e classificada para
fornecer o toner. O diédmetro médio de particula do toner
era de 6,2 pm.
Exenmplo 8
(Preparo de resina sem solvente)

Uma solucdo moncmérica misturada na qual 100 partes em
peso de estireno e 0,7 partes em peso de perdxido de di-
terc-butila tinham sido misturados uniformemente foi
continuamente adicionada em 30 minutos em uma autoclave
compreendendo um agitador controlado a 215°C e um
dispositivo de aquécimento erum diépositivo de resfriamentoﬁ
e mantida durante 30 minutos com manutengdo da temperatura
a 215°C para fornecer uma resina sem solvente. A resina
resultante sem solventé tinha um pico de peso molecular Mp
de 4.150 e um peso molecular gravimétrico médio Mw de
4.800.
(Preparo de dispersdo emulsificada de resina)

Em um recipiente equipado com um agitador e uma bomba,
27 partes em peso de agua destilada e uma parte em peso do
emulsificante anidnico (marca comercial: Neogen SC-A
fornecida pela Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltda.) foram
colocadas, agitadas e dissolvidas e subsequientemente uma

solucdo monomérica misturada composta de 75 partes em peso
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de estireno, 25 partes em peso de butil acrilato e 0,05
partes em peso de divinil Dbenzeno foram agitadas e
gotejadas para fornecer wuma dispersdo emulsificada de
mondémero.

Subseqgiientemente, em um recipiente de reagao
resistente a pressdo equipado com um agitador, um indicador
de pressdo, um termémetro e uma bomba, 120 partes em peso
de &gua destilada foram colocadas, no interior do mesmo foi
substituido por nitrogénio, entdo, a temperatura foi
elevada para 80°C, 5% em peso da dispersdo emulsificada de

mondémero acima foi adicionado ao recipiente de reacgao

~

resistente a”presééo, éinda 1 parte ém peso dé”uma éoluééo
agquosa de 2% em peso de perssulfato de potassio foi
adicionada a mesma para realizar uma polimerizagdo inicial
a 80°C. Apdbds térmico da polimerizagdo inicial, a
temperatura foi elevada para 85°C, a dispersdo emulsificada
de monémero restante e 4 partes de perssulfato de potéssio
a 2% em peso foram adicionadas durante 3 horas,
subseqlentemente, mantida na mesma temperatura para

fornecer uma solucdo emulsificada de resina a base de
estireno com um didmetro de particula de 15 pm e uma

concentracdo de sb6lidos de 40%. A dispersdo emulsificada de
resina resultante tinha uma alta taxa de conversdo de

polimerizagdo e pode ser estavelmente polimerizada. Como um
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resultado de separagdo da resina através de centrifugacgéo
da dispersdo de resina emulsificada e andlise dos pesos
moleculares, o peso molecular gravimétrico médio Mw foi de
950.000 e o pico de peso molecular Mp era de 700.000.
Usando um amassador continuo (marca comercial:
amassador KRC fornecido pela Kurimoto Ltda.), 100 partes em
peso da resina sem solvente e 135 partes em peso da
dispersdo emulsificada de resina foram continuamente
misturadas e agua foli removida através de aquecimento em
uma temperatura de camisa de 215°C para fornecer um produto
amassado desidrato por evaporag¢do no qual o teor de agua
egér de Ab,l% ;ﬁ menss. Orrteor de monémero 7£esiduéi no
produto amassado desidratado por evaporag¢do resultante era

de 0,1

oe

ou menos. Apds esfriar, o produto amassado
desidratado por evaporagcdo foi grosseiramente pulverizado
usando um moinho de martelo e, entdo, finamente pulverizado
usando um moinho a Jjato para fornecer uma resina de
estireno/acrila (1).

A manipulacdo foi realizada da mesma forma conforme no
Exemplo 7, exceto que o poliéster (1) no Exemplo 7 foi
trocado para a resina de estireno/acrila (1).

Exemplo 9
Na3PO; (5 partes em massa) foi introduzido em 500

partes em massa, o qual foi, entdo, aquecido a 60°C e
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subseqliientemente agitado usando um agitador em alta
velocidade Clearmix (fornecido pela M Technique, velocidade
periférica de m/s). Uma solugcdo aquosa na qual 2 partes em
massa de CaCl, tinha sido dissolvido em 15 partes em massa
da &gua trocado foi rapidamente adicionada para fornecer um

meio a base de agua contendo Cas(PO4)2.

Mondmero de estireno polimerizavel 85 partes em massa
N-butil acrilato 20 partes em massa
Corante C.I. pigment blue 15-3 7,5 partes em massa
Agente para controle dé carga 1l parte em massa

(fornecido pela Orient Chemical
Inaﬁstrieg Ltdaga 7
Resina polar, poliéster saturado 5 partes em massa
(valor de &cido de 10 mg de KOH/g, peso molecular de pico
de 7.5005
Agente de liberacdo, cera de éster 15 partes em massa
(temperatura de pico maxima
exotérmica em DSC, 72°C)
Clayton APA (fornecido pela 15 partes em massa
Southern Clay Productsj

Enquanto isso, os materiais acima foram aquecidos a
60°C, agitados e os respectivos materiais foram dissolvidos

ou uniformemente dispersos no mondmero polimerizavel. 2,2’ -

Azobis(2,4-dimetil)valeronitrilo como  um iniciador de
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polimerizacdo foi adicionado ao mesmo para preparar uma
composicdo de mondémero polimerizavel.

A composicdao de moﬁémero polimerizavel foi introduzida
em um meio & base de &agua, o qual foi subseqglientemente
agitado a 60°C sob uma atmosfera de nitrogénio durante 15
minutos usando o agitador de alta velocidade Clearmix
(fornecido pela M Technique, velocidade periférica de 22
m/s) para gerar particulas da composigdo de mondmero
polimerizdvel no meio & base de &gua. Apds dispersao, o
agitador foi parado e a composicdo foi introduzida em um
aparelho para polimerizacdo compreendendo uma asa de
agitégéo de ;bna toéél (forﬂécido péié Shinko Panteé). 0
mondémero polimerizével.foi reagido a 60°C sob uma atmosfera
de nitrogénio durante 5 horas com agitagcdo da asa de
agitacdo em uma velocidade periférica méxima de 3 m/s no
aparelho de polimerizacgdo. Subseqlientemente, a temperatura
foi elevada para 80°C e o mondémero polimerizavel foi ainda
reagido durante 5 horas. Apds terminar a reacgdo de
polimerizacdo, o produto foi lavado, seco e classificado

para fornecer o toner. O dimetro médio de particula das

particulas de toner era de 5,8 pum.

Exemplo Comparativo 1

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no

Exemplo 1, exceto que Clayton APA (fornecido pela Southern
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Clay Products) ndo foi adicionado.

Exemplo Comparativo 2

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que a quantidade de Clayton APA
(fornecido pela Southern Clay Products) foi trocado por
MEK-ST-UP (Nissan Chemical Industries, Ltda.).

Exemplo Comparativo 3

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que Clayton APA (fornecido pela Southern
Clay Product) foi trocado para um material inorgé&nico em
camadas ndo trocado de montmorilonita (marca comercial:
Kuniﬁia forneéida pei; Kunimiﬁé Indusﬁries Co.;rLtda.);

Exemplo Comparativo 4

Em 1300 partes de &agua com troca de ions, 100 partes
de composto de hidrotalcita representado pela férmula A a
seguir e 4 partes de um tensoativo anidnico (Neogen SC-A
fornecido pela Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltda.) foram
colocadas e emulsificadas e dispersas usando um homo-
misturador T.K. MARKII2.5 (fornecido pela Primix) .
Subseqgiientemente, a mistura foi aquecida para 130°C e
pressurizada a 500 kg/cm? em um PANDA 2K o qual foi operado
durante 30 minutos. Entdo, a mistura foi esfriada e
removida para fornecer uma dispersdo de material inorgdnico

em camadas A. Essa foi seca sob pressao reduzida para



10

15

20

106

eliminar a dgua a fim de fornecer um material inorganico em
camadas A.

O toner foi produzido da mesma maneira conforme no
Exemplo 1, exceto que Clayton APA (fornecido pela Southern
Clay Product) foi trocado para o material inorganico em
camadas A.

Férmula A: Mgg,7 Alg,3 (OH), (CO3)0,15 . 0,57 H0

Exemplo Comparativo 5

- Exemplo de sintese de resina de poliéster
Acido tereftdlico (TPA) e acido isoftalico (IPA) como

dcidos carboxilicos bivalentes, polioxipropileno (2.4)-2,2-

bis (4-hidréxifenil)propano (BPA-PO) e polioxietileno (2.4)-
2,2-bis(4-hidrdéxidifenil) propano (BPA-EO) como diol
aromdtico e etileno glicol (EG) como diol alifatico foram
usados em proporc¢des de composigcdo mostradas na Tabela 2,
0,3% em peso de titanafo de tetrabutila como um catalisador
de polimerizacdo foi adicionado a todos os mondmeros em um
frasco de separacdo e reagidos no frasco equipado com um
termédmetro, uma barra de agitacdo, um condensador e um tubo
de introducdo de nitrogénio em um aquecédor com manta de
aquecimento elétrico sob fluxo de nitrogénio em pressao
atmosférica a 220°C durante 15 horas e a pressdo foi
seqiiencialmente reduzida e a reagdo foi continuada a 10

mgHg. A reagdo foi acompanhada por um ponto de amolecimento
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de acordo com a ASTM E28-517 e a reacdo foi terminada
através de vacuo quando o ponto de amolecimento chegou
préximo da temperatura para fornecer uma resina de
poliéster linear A. A composigdo e valores de propriedade

fisica (valores de propriedade) da resina sintetizada sdo

mostrados.
Tabela 2
TPA [moles %] 34
IPA [moles %] 9
BPA-PO [moles %] 20,5
BPA-EO [moles %] 12,5
- EG”[moies %]W - 7 ' 724 )
T1/2 [°C] 105
Valor &acido [mg de KOH/g] 7,2
Tg [°C] 56
Mw 6200

- Exemplo de preparo de agente de liberagido e dispersédo de
agente de liberacao

Cera de carnauba modificada No. 1 (fornecida pela
CERARICA NODA Co., Ltda.) (105 partes), 45 partes da resina
de poliéster A e 280 partes de glébulos de zircdnia de 0,5
mm em metil etil cetona foram colocadas em um moinho de

esferas (DynoMill fornecido pela Shinmaru Enterprises),
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dispersas durante 2 horas, subseqiientemente removidas do
moinho e um teor de sdélidos foi ajustado para 20% em peso
para fornecer uma dispersdo fina de um agente de liberacéao.
- Exemplo de preparo de dispersdo de corante

Um corante C.I.PIGMENT RED 57:1; Symuler Brilliant
Carmin 6B 285 (fornecido pela Dainippon Ink and Chemicals,
Incorporated), a resina e gldbulos de zircdnia de 0,5 mm em
metil etil cetona e o teor de sdélidos ajustado para 35% a
50% foram colocados . no moinho de esferas (DynoMill
fornecido pela Shinmaru Enterprises), dispersas durante 2
horas, subseqlientemente removidas do moinho e o teor de
sélid;s f@i ajus;adoipara 20% em peéo péraVEOrﬁecef uma
dispersdo de corante.
- Dispersdo de material inorgédnico em camadas

Um material inorgdnico em camadas de montmorilonita
(15 partes) (Clayton APA fornecido pela Southern Clay
Products) no qual pelo menos uma parte tinha sido
modificada com um sal de amdnio quaterndrio tendo um grupo
benzila foli disperso em 135 partes de metil etil cetona e
colocado com glébulos de zircdnia de 0,5 mm em um moinho de
esferas (DynoMill fornecido pela Shinmaru Enterprises),
disperso durante 2 horas, subseqlientemente removido do
moinho e o teor de sdélidos foi ajustado para 20% em peso

para fornecer uma dispersdo do material inorganico em
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camadas.
— Preparo da fase oleosa

A dispersdo de corante acima, resina de poliéster e
metil etil cetona foram misturados usando um Homodisper
(fornecido pela Primix) e o teor de sbélidos foi ajustado
para 50% para fazer uma fase oleosa.

A fase oleosa acima (600 partes), 100 partes da
dispersdo de agente de liberacdo, 15 partes da dispersdo de
material inorgédnico em camadas, 57,5 partes de metil etil
cetona, 29,0 partes de 4lcool isopropilico como um

acelerador de inversdo-de fase e 25,8 partes de uma solugdo

aquosa "de aménig fbram cbloéadaé eﬁ um recipieﬁte
cilindrico e agitadas totalmente. Subseqientemente, 230
partes de &gua sdo adicionadas e a temperatura do liquido
foi levada para 30°C e, entdo, a emulsificagdo de inverséo
de fase foi realizada através de gotejamento de 44 partes
de &gua com agitacdo. A velocidade periférica nesse momento
era de 1,2 m/s. Apds continuar a agitagdo durante 30
minutos, a rotacdo foi reduzida e 400 partes de agua foram
adicionadas. Entdo, o solvente foi eliminado através de
destilacdo sob pressdo reduzida e lavagem com agua foi
realizada através de filtracdo. Subseqglientemente, o bolo
umido resultante foi re-disperso em &agua, uma solugédo

aquosa de &acido cloridrico a 1N foi adicionada até que o pH
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da dispersdo se tornasse 4 e, subseqglentemente, a lavagem
com agua foi realizada através de filtracdo. O bolo umido
obtido dessa forma foi liofilizado e classificado usando um
sistema de fluxo de gés para fornecer particulas de toner
tendo o didmetro volumétrico médio de particula de 6,5 um e
uma circularidade de 0,978. Os resultados de avalia¢des dos

toners acima sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1
Didmetro Didmetro | Distribuicédo | Circularidade | SF1
Médio Numérico | de Tamanho Média
Volumétrico Médio de Particula
~ de T de 1 - 1 n I
Particula |Particula
Exemplo 1 5,1 ) 4,9 1,04 . 0,947 151
Exemplo 2 4,6 4,3 1,07 0,958 128
Exemplo 3 5,5 5,0 1,10 0,953 133
Exemplo 4 5,8 5,2 1,12 0,950 138
Exemplo 5 5,2 4,8 1,08 0,938 158
Exemplo 6 5,9 5,2 1,13 0,927 195
Exemplo 7 6,2 5,0 1,24 0,958 128
Exemplo 8 5,7 4,7 1,21 0,964 131
Exemplo 9 5,8 4,4 1,32 0,961 130
Exemplo
Comparativo 1 6,8 5,6 1,21 ‘ 0,962 110
Exemplo
Comparativo 2 4,8 . 4,3 1,12 0,958 128
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Exemplo
Comparativo 3 5,8 4,4 1,32 0,981 128
Exemplo
Comparativo 4 5,4 4,7 1,15 0,982 112
Exemplo
Comparativo 5 6,5 5,1 1,28 0,978 124
Tabela 1 (continuacédo)
Propriedade de | Ofsete
Propriedade de limpeza fixagdo em baixa a
temperatura quente
100.000
Inicial 1.000
folhas
) | folhas
Exemplo 1 B B B A A
Exemplo 2 B B B B A
Exemplo 3 B B B B A
Exemplo 4 B B B A A
Exemplo 5 B B B A A
Exemplo 6 B B B A B
Exemplo 7 B B B B A
Exemplo 8 B B B C A
Exemplo 9 B B B B A
Exemplo
Comparativo 1 D N.E N.E B D
Exemplo
Comparativo 2 D N.E N.E D C
Exemplo
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Comparativo 3 B B B E A
Exemplo

Comparativo 4 D N.E. N.E A A
Exemplo

Comparativo 5 D N.E. N.E D C

N.E.: incapaz de avaliar.

A partir desses resultados, descobriu-se que os toners
nos Exemplos sdo excelentes quanto & propriedade de limpeza
de uma fase inicial péra longo prazo. O toner do Exemplo
Comparativo 1 causou um defeito na limpeza na fase inicial
e ndo pdde ser avaliado a longo prazo.

(Métodos de ayaliagéo e resultados de avaliacdao dos toners)

Com relacd@o aos toners obtidos, © diémetro volumétrico
médio de particula Dv, o didmetro numérico médio de
particula Dn, a distribui¢do de tamanho de particula Dv/Dn,
a circularidade média, a figura de formato SFl1 e a
propriedade de limpeza foram medidos como segue.

Dv e Dn foram medidos usando um analisador de tamanho
de particula Multisizer I1T (fornecido pela Beckman
Coulter) em um didmetro de abertura de 110 um. Dv/Dn foi
calculada a partir dos resultados obtidos.

Na presente inveng¢do, um analisador de imagem de
particula do tipo fluxo (FPIA-2100 fornecido pela Sysmex)

foi usado para medicdo do toner ultrafino e a analise foi
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realizada usando o software de anélise (FPIA-2100
DataProcessing Program for FPIA versao 00-10).
Especificamente, 0,1 mL a 0,5 mL de 10% em peso do
tensoativo (sal de alquilbenzeno sulfonato, Neogen SC-A4,
5 fornecido pela Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltda.) foram
adicionados a um béquer de 100 mL feito de vidro, entao,
0,1 g a 0,5 g de cada toner foram adicionados e misturados
usando uma micro-espatula e 80 mL de &gua com troca de ions
foram adicionados. A dispersdo resultante foi tratada
10 usando o dispositivo de dispersdo Ultrasonic (fornecido

pela Honda Electronics Co., Ltda.) durante 3 minutos.

uséﬁdo”o féIA;2lob, 6 forma£o do tbner e sua distribﬁigéo
foram medidos na dispersdo até obter a concentracao de
5.000 particulas/pL a 15.000 particulas/pL.

15 No presente método de medigdo, ¢é importante que a

concentracdo da dispersdo seja de 5.000 particulas/pL a

15.000 particulas/plL em termos de reprodutibilidade de
medicdo da circularidade média. De forma a obter a
concentracdo acima da dispersdo, ¢é necessario alterar a
20 condicdo da dispersdo, isto é, as quantidades de tensoativo
e toner a serem adicionadas. A quantidade do tensoativo a
ser requerida varia dependendo da hidrofobicidade do toner,

conforme é o caso com a medicdo do didmetro de particula do
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toner. Quando a quantidade do tensoativo é muito grande,
interferéncias em virtude de espuma ocorre. Quando ela é
muito pequena, a dispersdo se torna insuficiente porque o
tenscativo ndo pode umedecer o toner suficientemente. A
quantidade do toner a ser adicionada varia dependendo dos
didmetros de particula. No caso do pequeno diametro de
particula, uma pequena quantidade de toner é requerida. No
caso do grande dié&metro de particula, uma quantidade maior

de toner é requerida. Quando os dié&metros de particula do

toner sdao de 3 um a 7 pm, adicionando 0,1 g a 0,5 g do
toner, se torna possivel ajustar a concentragaoc da
dispersd&o para 5.000 particulas/QL a 15.000 particulas}pL.

SF1 foi medido como segue. Apds depositar o toner, 100
ou mais particulas de toner foram observadas sob a condigédo
de uma tensdo de aceleracdo de 2,5 KeV usando uma miéguina
de resolucdo ultra-elevada FE-SEM S-5200 (fornecido pela
Hitachi Ltda.). Subseqtientemente, SF1 foi calculado usando
um analisador de imagem Luzex AP (fornecido pela Nicole) e
o software para processamento de imagem.

A propriedade de limpeza foi medida como segue. Na
fase inicial e apds imprimir 1.000 folhas e 100.000 folhas,
o toner deixado sobre o fotocondutor passou por uma etapa

de limpeza e foi transferido para papel branco usando uma
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fita Scotch (fornecida pela Sumitomo 3M Ltda.) e medido
usando um densitdmetro de reflexdo Macbeth do tipo RD514.
Como um resultado, aqueles mostrando a diferenca de 0,01 ou
menos com relacd3o a uma amostra foram determinados como bom
”"B” e aqueles mostrando uma diferenca de mais de 0,01 foram
determinados como ruins ”“D”.

A propriedade de 1limpeza do toner foi medida como
segue. Em uma maquina remodelada (a) a qual era uma Imagio
Neo 450 equipada com um dispositivo de fixacdo por

aguecimento de <correia mostrado na Figura 1, a mesma

avaliagcdo fol realizada. A base da correia era 100 um de

poliimida, a camada eldstica intermedidria era de 100 um de
borracha de silicio, a-camada de prevencao de ofsete sobre
a superficie era 15 um de PFA, o rolo de fixacdo era uma
espuma de silicio, o cilindro metéalico do rolo de prensa
era SUS com uma espessura de 1 mm, a camada de prevengdo de
ofsete do rolo de prensa era um tubo de PFA + borracha de
silicio cuja espessura era de 2 mm, o rolo de aquecimento
era aluminio com uma espessura de 2 mm e a pressdao de
superficie era de 1 x 10° Pa. Critérios para avaliacdo de
cada propriedade sdo como segue.

(1) Propriedade de fixacdo em baixa temperatura (avaliacgdo

em escala de cinco pontos)
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A: menor do gque 120°C, B: 120°C a 130°C, C: 130°C a 140°C,
D: 140°C a 150°C, e E: 150°C ou acima.

(2) Propriedade de ofsete a quente (avaliacdo em escala de
cinco pontos)

A: 201°C ou acima, B: 200°C a 191°C, C: 190°C a 181°C, D:
180°C a 171°C e E: 170°C ou abaixo.

Grau (temperatura de limite minimo para fixagdo) e
temperatura de ofsete a quente (temperatura de resisténcia
ao ofsete a quente) foram obtidos. A temperatura de limite
minimo para fixacdo do toner convencional fixado em baixa
temperatura é de 140°C a 150°C. As condigdes para avaliagdo
da figagéo éﬁ baixa éemperatﬁra foréﬁ ajustédas paré uma
velocidade linear de 120 mm/s a 150 mm/s para alimentacdo
de papel, uma pressdo - de superficie de 1,2 Kgf/cm2 e uma
largura de estreitamento de 3 mm. Na condigdo para
avaliacdo de ofsete em alta temperatura, a velocidade
linear para alimentac¢do de papel foi de 50 mm/s, a presséo

de superficie foi de 20 Kgf/cm2 e a largura de

estreitamento foi de 4,5 mm.
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REIVINDICAGOES
1. Toner preparado pela dispersdo e/ou emulsificacdo de uma
fase oleosa ou uma fase monomérica compreendendo uma
composicdo de toner e/ou um precursor de composigdo de
toner em um meio a base de &gua para granular caracterizado
pelo fato de que o toner tem uma circularidade média de
0,925 a 0,927 e a composicdo de toner e/ou o precursor de
composicdo de toner tem um material inorganico em camadas
no gual pelo menos uma parte dos ions entre as camadas no
material inorgdnico em camadas foram trocados por ions

orgénicos.

2. Toner preparado pela disperséo e/ou emulsificacao de uma

fase oleosa compreendendo uma composi¢cdo de toner e/ou um
precursor de composig¢do de toner ou uma fase monomérica em
um meio & base de &gua para granular caracterizado pelo
fato de que o toner tem uma circularidade média de 0,925 a
0,970 e a referida composicdo de toner e/ou o precursor de
composicdo de toner tem um material inorgdnico em camadas
no qual pelo menos uma parte dos ions entre as camadas no
material inorgdnico em camadas foi trocado por ions
organicos.

3. Toner, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o referido material

inorg&nico em camadas trocado é um material inorganico em
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camadas no qual pelo menos uma parte dos ions entre as
camadas no material inorgdnico em camadas foi trocado por
cdtions organicos.

4. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicac¢des de
1 a 3, caracterizado pelo fato de que o referido toner é&
preparado através de uma fase oleosa a qual €& uma solucgao
e/ou uma dispersdo na qual a composigdo de toner e/ou o©
precursor de composicdo de toner compreendendo uma resina
aglutinante e/ou um precursor de resina aglutinante tenha
sido dissolvido e/ou disperso.

5. Toner, de acordo com qualguer uma das reivindicag¢des de
1 é 4, cgiacteriiado pelo fato de qﬁe estdo contidos pefo
menos dois tipos de resinas aglutinantes.

6. Toner, de acordo com a reivindicagdo 5, ecaracterizado
pelo fato de que uma primeira resina aglutinante contida na
referida resina aglutinante ¢é uma resina tendo uma
estrutura de poliéster.

7. Toner, de acordo com a reivindicag¢do 6, caracterizado
pelo fato de que a resina tendo uma estrutura de poliéster
& uma resina de poliéster.

8. Toner, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que a referida resina de poliéster € uma
resina de poliéster ndo modificada.

9. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de



1 a 8, caracterizado pelo fato de que o referido precursor
de resina aglutinante é uma resina & base de poliéster
modificado.
10. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes de
5 6 a 9, caracterizado pelo fato de ser granulado através de
dissolugdo ou dispersdo de pelo menos a referida primeira
resina aglutinante, o referido precursor de resina
aglutinante, um composto estendido ou reticulado com o
referido precursor de resina aglutinante, um corante, um
10 agente de 1liberacao e.<3 referido material inorganico em

camadas trocado em um solvente orgadnico, a reticulagdo e/ou

extegééo dos c;mponentes acimé contidos na sgiugéé ou ﬁa
dispersdoc em um meio a base de adgua e a remog¢do do solvente
da dispersdo resultante.

15 11. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de
1 a 10, caracterizado pelo fato de dque uma proporgao
(Dv/Dn) do didmetro volumétrico médio de particula (Dv)
para o didmetro numérico médio de particula (Dn) é de 1,00
a 1,30 e as particulas de toner de uma circularidade média

20 de 0,950 ou menos coﬁpreendem de 20% a 80% de todas as
particulas de toner.

12. Toner, de acordo com gqualquer uma das reivindicagdes de

1 a 11, caracterizado pelo fato de que o material

inorgdnico em camadas trocado estd contido em 0,05% em peso
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a 10% em peso em um teor de sdélidos na fase oleosa.

13. Toner, de acordo cém qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 12, caracterizado pelo fato de que a proporgao do
diametro volumétrico médio de particula (Dv) para o
didmetro numérico médio de particula (Dn) no toner é de
1,20 ou menos.

14. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de
1 a 13, caracterizado pelo fato de que particulas de toner
de 2 uym ou menos de didmetro sdo de 1% em numero a 20% em
numero de todas as particulas de toner.

15. Toner, de acordo com qualguer uma das reivindicagdes de

6 a 14, caracterizado pelo fato de que'o teor do componente

de resina de poliéster contido na referida primeira resina
aglutinante é de 50% em peso a 100% em peso.

16. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
7 a 15, caracterizado pelo fato de que o peso molecular
gravimétrico médio de uma fragdo soluvel em THF do referido
componente de resina de poliéster &€ de 1.000 a 30.000.

17. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicac¢des de
6 a 16, caracterizado pelo fato de que o valor de acido da
referida primeira resina aglutinante é de 1,0 (mg de KOH/g)
a 50,0 (mg de KOH/g). |

18. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

6 a 17, caracterizado pelo fato de que o ponto de transigdo
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vitrea da referida primeira resina aglutinante & de 35°C a
65°C.

19. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de
1 a 18, caracterizado ﬁelo fato de que o referido precursor
de resina aglutinante tem um sitio capaz de reagdo com um
composto tendo um grupo hidrogénio ativo e o peso molecular
gravimétrico médio de um polimero do referido precursor de
resina aglutinante é de 3.000 a 20.000.

20. Toner, de acordo com qualgquer uma das reivindicagdes de
1 a 19, caracterizado pelo fato de que o valor de &cido do
toner é de 0,5 (mg de KOH/g) a 40,0 (mg de KOH/g).

21. Toﬁéf, de ac&fdo com qﬁalquer uma das reivindicagéés de
1 a 20, caracterizado pelo fato de que o ponto de transicao
vitrea do toner é de 40°C a 70°cC.

22. Toner, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 21, caracterizado pelo fato de que o toner é usado para
um revelador com dois componentes.

23. Recipiente com um toner caracterizado pelo fato de que
o recipiente tem o toner conforme definido em qualquer uma
das reivindicaéées de 1 a 22.

24. Revelador caracterizado pelo fato de compreender o
toner conforme definido em qualquer uma das reivindicac¢des
de 1 a 22.

25. Aparelho de formacéo de imagem caracterizado pelo fato
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de que uma imagem ¢é formada usando o toner conforme
definido em qualquer uma das reivindicacdes de 1 a 22.

26. Cartucho de processo tendo uma unidade de revelacdo e
um elemento sustentador de imagem caracterizado pelo fato
de gque a unidade de revelagdo tem o revelador conforme
definido na reivindicacgdo 24.

27. Método de formacgdo de imagem caracterizado pelec fato de
que uma imagem ¢é formada usando o revelador conforme
definido na reivindicacdo 24.

28. Método para produgdo de toner caracterizado pelo fato
de que uma fase oleosa e/ou uma fase monomérica contendo
uma céﬁposigéowde toner e/ou o precursof de compésigéo de
toner tendo um material inorgé&nico em camadas trocado, em
que pelo menos uma ‘parte dos ions entre as camadas no
material 1inorgédnico em camadas foi trocada por ions
orgédnicos, é dispersa e/ou emulsificada em um meio a base
de &gua para granular para ter uma circularidade média de
0,925 a 0,970.

29. Método, de acordo com a reivindicacdo 28, caracterizado
pelo fato de que um pd tendo uma circularidade média de
0,925 a 0,970 é obtido pela dissolucgdo ou dispe;séo de pelo
menos uma resina aglutinante, um precursor da resina
aglutinante, um composto estendido ou reticulado com o

precursor de resina aglutinante, um corante, um agente de
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liberacdo e o material inorgé&nico em camadas trocado em um
solvente orgdnico, a reticulagdo e/ou extensdo da solugédo
ou da dispersdo em um meio a base de agua e a remocgdo do
solvente da dispersdo resultante.

30. Método, de acordo com a reivindicacdo 28 ou 29,
caracterizado pelo fato de que a composigdo de toner contém
pelo menos dois tipos de resinas aglutinantes.

31. Método, de acordo com a reivindicacdo 29, caracterizado
pelo fato de que a primeira resina aglutinante na resina
aglutinante é uma resina tendo uma estrutura de poliéster.

32. Método, de acordo com a reivindicacdo 30, caracterizado

pelo fato de que a primeira resina aglutinante & uma resina

de poliéster.



PRODES 7¢O,

Resumo da Patente de Invengao para: “TONER, RECIPIENTE COM
O TONER, REVELADOR, APARELHO DE FORMAGAO DE IMAGEM E
CARTUCHO DE PROCESSO E METODO DE FORMAGAO DE IMAGEM”.

Um toner e um revelador os quais sdo excelentes quanto
& propriedade de limpeza e propriedade de fixagdo em baixa
temperatura e capazes de formar imagens com.alta qualidade
sido fornecidos. Um toner preparado pela dispersdo e/ou
emulsificagdo de uma fase oleosa ou uma fase monomérica
compreendendo uma composiG¢d3o de toner e/ou um precursor de
composigcdo de toner em um meio a base de agua para
granular, em que o toner tem uma circularidade média de
0,925 a70;970 e-a'céméoéicéo de toner e/ou o precursor de
composicdo de toner tem um material inorgdnico em camadas
no qual pelo menos uma parte dos ions entre as camadas no
material inorgadnico em camadas foi trocada por 1ions

orgé@nicos.
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