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(57) Resumo: COMPOSICOES DE TONER. A presente invengéo
refere-se a particulas de toner sdo fornecidas que podem, em
modalidades, incluir um ntcleo possuindo pelo menos uma resina de
poliéster em combinagdo com um colorante, cera opcional, e outros
aditivos opcionais, e uma casca sobre o nlcleo incluindo uma resina
de poliéster amorfa de alto peso molecular. A resina dse poliéster
amorfa de alto peso molecular na casca pode prevenir qualquer resina
de poliéster cristalina no nlcleo de migrar para a superficie do toner.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
COES DE TONER".

A presente invencdo refere-se aos tdneres adequados para apa-
ratos eletrofotograficos.

Numerosos processos incluem-se na competéncia daqueles ver-
sados na técnica para a preparagdo de tbneres. A agregagdo de emuis&o
(EA) é um tal método. Estes téneres podem ser formados agregando-se um
colorante com um polimero de latex formado por polimerizagéo de emulsao.
Por exemplo, Patente dos Estados Unidos n° 5.853.943 é direcionada a um
processo de polimerizacdo de emulsdo semicontinuo para preparar um latex
primeiro formando um polimero semente. Outros exemplos de processos de
emulsdo/agregagao/coalescéncia para a preparagao de toneres s&o ilustra-
dos nas Patentes dos Estados Unidos n°® 5.403.693, 5.418.108, 5.364.729,
e 5.346.797, as descricdes de cada uma das quais sdo pelo presente incor-
poradas por referéncia em sua totalidade. Outros processos sdo descritos
nas Patentes dos Estados Unidos nos 5.527.658, 5.585.215, 5.650.255,
5.650.256 e 5.501.935, as descrigbes das quais sdo pelo presente incorpo-
radas em sua totalidade.

Os toneres de fusdo ultra baixa de Poliéster EA (ULM) foram
preparados utilizando resinas de poliéster amorfas e cristalinas. Alguns des-
tes tdneres tém caracteristicas de carga fraca, que pode ser devido ao com-
ponente de resina cristalina que migra para a superficie durante a coales-
céncia. A resina amorfa pode também ser plasticizada pela resina cristalina,
que pode resultar em fraco bloqueio. Um método de nucleo-casca, em que
uma casca incluindo um resina amorfa linear pode ser adicionada para en-
capsular o compdsito amorfo cristalino foi tentado; entretanto, a carga e blo-
queio também necessitam ser melhorados.

Sumario

A presente invengdo fornece particulas de toner tendo uma con-
figuragdo nucleo-carga, com uma casca incluindo uma resina de poliester
amorfa de alto peso molecular. Em modalidades, uma composi¢do de toner

da presente invengado pode incluir particulas de toner incluindo um nucleo
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que inclui pelo menos uma resina cristalina, € um ou mais ingredientes op-
cionais tais como colorantes, ceras opcionais, € combinagdes dos mesmos,
e uma casca sobre o referido nucleo, incluindo uma resina de poliéster amor-
fa de alto peso molecular, tendo um peso molecular de média de peso de
cerca de 10,000 a 5.000,000,

Em outras modalidades, uma composi¢cdo de toner da presente
invencao pode incluir particulas de toner incluindo um nucleo que inclui pelo
menos uma resina amorfa, pelo menos uma resina cristalina de poliéster, e
um ou mais ingredientes opcionais tais como colorantes, ceras opcionais, e
combinagdes dos mesmos, e uma casca sobre o nucleo incluindo uma resi-
na de poliéster amorfa de alto peso molecular tendo um peso molecular de
média de peso de cerca de 10.000 a cerca de 1.000.000.

Em ainda outras modalidades, uma composigéo de toner da pre-
sente invengdo pode incluir particulas de toner incluindo um ndcleo que in-
clui pelo menos uma resina amorfa, pelo menos uma resina cristalina, € um
ou mais ingredientes opcionais tais como colorantes, ceras opcionais, e
combinagbes dos mesmos, e uma resina de casca incluindo uma resina de
poliéster amorfa de alto peso molecular incluindo um poli(propoxilado bisfe-
nol A cofumarato) tendo um peso molecular de média de peso de cerca de

10,000 a cerca de 5.000,000 da seguinte formula:

SUsA oUW

(1

em que m pode ser de cerca de 10 a cerca de 5000, em combinagdo com

m

uma segunda resina de poliester

O () (¢)
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em que b pode ser de cerca de 5 a cerca de 2000, e d pode ser de cerca de
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5 a cerca de 2000,
e em que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular

esta presente em uma quantidade de cerca de 30 por cento em peso a cerca
de 90 por cento em peso da casca, e a segunda resina esta presente em
uma quantidade de cerca de 10 por cento em peso a cerca de 70 por cento
em peso da casca.

Breve Descricao dos Desenhos

Varias modalidades da presente descricdo serdo descritas aqui
abaixo com referéncia a figura em que:

A figura € um gréfico representando as diferengas nas proprie-
dades reoldgicas de um toner produzido com uma resina da presente inven-
¢ao em comparagdo com um toner produzido com uma resina de controle.

Descricdo Detalhada

A presente invencgéo fornece particulas de toner que tém exce-
lentes propriedades de carga. As particulas de toner possuem uma configu-
racdo nlcleo-casca, com uma resina de poliéter amorfa de alto peso molecu-
lar na casca. A temperatura de transig&o vitrea (Tg) de particulas de toner da
presente invengdo € maior do que as particulas de toner que possuem resi-
nas amorfas de baixo peso molecular na casca. Como usada aqui, uma resi-
na de poliéter amorfa de alto peso molecular pode ter um peso molecular de
média de peso maior do que cerca de 10.000, e uma resina de poliéster a-
morfa de baixo peso molecular pode ter um peso molecular de media de pe-
so de cerca de 20% menos do que aquele da resina amorfa de alto peso
molecular. Particulas de toner da presente invengao podem desse modo ter
bloqueio de toner melhorado.

Resinas de Nucleo

Qualquer resina de latex pode ser utilizada na formagéo de um
nucleo de toner da presente invengao. Tais resinas, por sua vez, podem ser
feitas de qualquer mondmero adequado. Monémeros adequados Uteis na
formagdo da resina incluem, porém nao estao limitados a, estirenos, acrila-
tos, metacrilatos, butadienos, isoprenos, acidos acrilicos, acidos metacrili-

cos, acrilonitrilos, diol, diacido, diamina, diéster, misturas dos mesmos, e
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similasres. Qualquer monémero empregado pode ser selecionado depen-
dendo do polimero particular a ser utilizado.

Em modalidades, o polimero utilizado para formar o nucleo de
resina pode ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas nas
Patentes dos Estados Unidos n% 6.593.049 e 6.756.176, as descrigdes de
cada dos quais sdo pelo presente incorporadas por referéncia em sua totali-
dade. As resinas adequadas podem também incluir uma mistura de uma re-
sinas de poliéster amorfa e uma resina de poliéster cristalina como descrito
na Patente dos Estados Unidos n° 6.830,860. Em modalidades, a resina po-
de ser formada por métodos de polimerizagido de emuls3o.

Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster for-
mada reagindo-se um diol com um diacido na presenga de um catalisador
opcional. Para formar um poliéster cristalino, os di6is organicos adequados
incluem didis alifaticos com de cerca de 2 a cerca de 36 atomos de carbono,
tais como 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, pentileno glicol, 1,6-hexanodiol, hexileno
glicol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-
odecanodiol, neopentil glicol, etileno glicol, dietileno glicol, dipropileno glicol
e as combinagdes dos mesmos; didis sulfo-alifaticos de alcali tais como 2-
sulfo-1,2-etanodiol de sodio, 2-sulfo-1,2-etanodiol de litio, 2-2-sulfo-1,2-
etanodiol de potassio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de sodio, 2-sulfo-1,3-
propanodiol de litio, 2-sulfo-1,3-propanodiol de potassio, misturas dos mes-
mos, e similares. O diol alifatico e/fou aromatico pode ser, por exemplo, sele-
cionado em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 por cento em mol,
em modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 por cento em mol, em moda-
lidades de cerca de 45 a cerca de 53 por cento, e o diol sulfo-alifatico de al-
cali podem ser selecionados em uma quantidade de cerca de 0 a cerca de
10 por cento em mol, em modalidades de cerca de 1 a cerca de 4 por cento
em mol da resina.

Exemplos de diacidos organicos ou diésteres selecionados para
a preparacgio das resinas cristalinas incluem &cido oxalico, acido sucinico,

acido glutarico, acido adipico, acido sucinico, acido subérico, acido 2-etil
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succinico, acido fumarico, acido maléico, anidrido maléico, acido dodecano-
didico, acido dodecilsuccinico, acido 2-metiladipico, &cido pimélico, acido
azelaico, acido sebacido, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, aci-
do naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclo-
exano dicarboxilico, acido maldnico e acido mesacdnico, &cido itaconico,
acido 2-metilitacénico, um diéster ou anidrido dos mesmos, e combinagdes
dos mesmos; e um diacido sulfo-organico de alcali tal como o sal de sodio,
lito ou potassio de dimetil-5-sulfo-isoftalato, anidrido de dialquil-5-sulfo-
isoftalato-4-sulfo-1,8-sulfo-ftalato, 4-sulfofenil-3,5-dicarbometoxibenzeno, 6-
sulfo-2-naftil-3,5-dicarbometoxibenzeno, acido sulfo-tereftalico, dimetil-sulfo-
tereftalato, acido 5-sulfo-isoftalico, dialquil-sulfo-tereftalato, sulfoetanodiol, 2-
sulfopropanodiol, 2-sulfobutanodiol, 3-sulfopentanodiol, 2-sulfoexanodiol, 3-
sulfo-2-metilpentanodiol,  2-sulfo-3,3-dimetilpentanodiol,  acido sulfo-p-

hidroxibenzéico, N,N-bis(2-hidroxietil)-2-amino etano sulfonato, ou misturas

. dos mesmos. O diacido organico pode ser selecionado em uma quantidade

de, por exemplo, em modalidades de cerca de 40 a cerca de 60 por cento
em mol, em modalidades de cerca de 42 a cerca de 52 por cento em mol,
em modalidades de cerca de 45 a cerca de 50 por cento em mol, e o diacido
sulfo-alifatico de alcali pdem ser selecionados de uma quantidade de cerca
de 1 a cerca de 10 por cento em mol da resina.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutirato, copolimeros
de etileno-propileno, copolimeros de acetato de etileno-vinila, polipropileno,
misturas dos mesmos, e similares. Resinas cristalinas especificas podem ser
com base em poliéster, tais como poli(etileno-adipato), poli(propileno-
adipato), poli(butileno-adipato), poli(hexileno-adipato), poli(octileno-adipato),
poli(etileno-sucinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-succinato), po-
li(pentileno-suiccinato), poli(hexileno-succinato), poli(octileno-sucinato), po-
li(etileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-sebacato), po-
li(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-sebacato), copo-
li(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-
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adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) de  alcal, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-
adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato) ~ de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(octileno-adipato) de - alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-
sucinato) de alcali, copoli(5-su|foisoftaloi|)-copoIi(propileno-suc(:inato) de al-
cali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butilenos-succinato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(hexileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-
succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-sebacato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato)  de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(pentileno-sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)}-copoli(hexileno-
sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-sebacato) de alca-
li, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato)  de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato) de alcal, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-
adipato) de alcali, copoIi(5-su|foisoftaloiI)-copoli(hexileno-adipato) de alcali,
(poli(octileno-adipato), em que o alcali é um metal tipo xsadio, litio ou potas-
sio. Exemplos de poliamidas incluem poli(etileno-adipamida), poli(propileno-
adipamida),  poli(butilenos-adipamida), poli(pentileno-adipamida),  po-
li(hexileno-adipamida), poli(octileno-adipamida), poli(etileno-succinamida), e
poli(propileno-sebecamida). Exemplos de polimidas incluem poli(etileno-
adipimida), poli(propileno-adipimida), poli(butileno-adipimida), poli(pentileno-
adipimida), poli(hexileno-adipimida), poli(octileno-adipimida), poli(etileno-
succinimida), poli(propileno-succinimida), e poli(butileno-succinimida).
Resinas cristalinas especificas podem estar presente, por exem-
plo, em uma quantidade de cerca de 5 a cerca de 50 por cento em peso dos

componentes de toner, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 35 por
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cento em peso dos componentes de toner. A resina cristalina pode possuir
varios pontos de fusdo de, por exemplo, de cerca de 30° C a cerca de 120°
C, em modalidades de cerca de 50° C a cerca de 90° C. A resina cristalina
pode ter um peso molécula de média de nimero (M,), como medido por
cromatografia. de permeagdo de gel (GPC) de, por exemplo, de cerca de
1.000 a cerca de 50.000, em modalidades de cerca de 2.000 a cerca de
25.000, e um peso molecular de média de peso (My) de, por exemplo, de
cerca de 2.000 a cerca de 100.000, em modalidades de cerca de 3.000 a
cerca de 80.000, como determinado por Cromatografia de Permeagao de
Gel usando padrdes de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular
(M./M,) da resina cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca de
6, em modalidades de cerca de 2 a cerca de 4.

Exemplos de diacido ou diésteres selecionados para a prepara-
cdo de poliésteres amorfos incluem acidos dicarboxilicos ou diésteres tais
como acido tereftalico, acido ftalico, acido isoftalico, acido fumario, acido ma-
léico, anidrido maléico, acido succinico, acido maldnico, &cido itacdnico, aci-
do 2-metilitacdnico, acido 2-etil succinico, anidrido succinico, acido dodecil-
succinico, acido 2-metiladipico, anidrifo dodecilsuccinico, acido glutarico,
anidrido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido aze-
ldico, acido sebacido, acido dodecanodidico, dimetil tereftalato, dietil terefta-
lato, dimetilisoftalato, dietilisoftalato, dimetilftalato, anidrido ftalico, dietilftala-
to, dimetilsucinato, dimetilffumarato, dimetilmaleato, dimetilglutarato, dimeti-
ladipato, dimetil dodecilsucinato, e combinagdes destes. O diéster ou diacido
organico pode estar presente, por exemplo, em uma quantidade de cerca de
40 a cerca de 60 mols percentuais da resina, em modalidades de cerca de
42 a cerca de 55 mols percentuais da resina, em modalidades de cerca de
45 a cerca de 53 mols percentuais da resina.

Exemplos de diois utilizados na geragéo de poliéster amorfo in-
cluem 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, pentanodiol, hexancodiol, 2,2-dimetilpropanodiol,  2,2,3-
trimetilhexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A,

bis(2-hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-cicloexanodimetanol, 1,3-
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cicloexanodimetanol, xilenodimetanol, cicloexanodiol, dietileno glicol, oxido
de bis(2-hidroxietil), dipropileno glicol, dibutileno, e combinagbes destes. A
quantidade de diol orgénico selecionado pode variar, e pode estar presente,
por exemplo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols percen-
tuais da resina, em modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 mols percen-
tuais da resina, em modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 mols percen-
tuais da resina.

Catalisadores de policondensagdo que podem ser utilizados pa-
ra os poliésteres cristalinos ou amorfos incluem tetraalquil titanatos, oxidos
de dialquilestanho, tais como 6xido de dibutilestanho, tetraaluilestanhos tais
como dilaurato de dibutilestanho, e hidroxidos de oxido de dialquilestanho
tais como hidréxido de 6xido de butilestanho, alcéxidos de aluminio, zinco de
alquila, zinco de dialquila, éxido de zinco, 6xido estanoso, ou combinagdes
dos mesmos. Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades de,
por exemplo, cerca de 0,01 mol percentual a cerca de 5 mols percentuais
com base no diéster ou diacido de partida usado para gerar a resina de poli-
éster.

Em modalidades, resinas amorfas adequadas incluem poliéste-
res, poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutira-
to, copolimeros etileno-propileno, copolimeros de acetato de etileno-vinila,
polipropileno, combinagdes dos mesmos, e similares. Exemplos de resinas
amorfas que podem ser usadas incluem resinas de poli(estireno-acrilato),
reticuladas, por exemplo, de cerca de 10 por cento a cerca de 70 por cento,
resinas de poli(estireno-acrilato), resinas de poli(estireno-acrilato) reticula-
das, resinas poli(estireno-metacrilato), resinas poli(estireno-metacrilato) reti-
culadas, resinas poli(estireno-butadieno), resinas de poliéster sulfonado de
alcali, resinas de poliéster sulfonado de alcali ramificado, resinas de poliimi-
da sulfonada de alcali, resinas de poliimida sulfonada de alcali ramificadas,
resinas de poli(estireno-acrilato) sulfonadas de alcali, resinas de po-
li(estireno-acrilato) sulfonado de alcali reticuladas, resinas de poli(estireno-
metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) sulfonadas de alcali reticu-

ladas, resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali, e resinas de
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poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali reticuladas. Resinas e poliéster
sulfonadas de alcali podem ser Uteis em modalidades, tais como 0s sais de

metal ou alcali de copoIi(etileno-tereftaIato)—copoli(etileno-5-suIfo-isofta!ato),

copoIi(propileno-tereftalato)-copoli(propiIeno-5-su|fo-isofta|ato), copo-
li(dietileno-tereftalato)-copoli(dietileno-5-sulfo-isoftalato), copoli(propileno-
dietileno-tereftalato)-copoli(propileno-dietileno-5-sulfoisoftalato), copo-

Ii(propileno-butiIeno-tereftalato)—copoli(propiIeno-butiIeno-5-su|fo-isoftalato),
copoli(bisfenol-A-fumarato propoxilado)-copoli(fisfenolA-5-sulfo-isoftalato
propoxilado), copoli(etoxilado bisfenol-A-fumarato)-copoli(etoxilado bisfenol-
A-5-sulfo-isoftalato), e copoli(etoxilado bisfenol-A-maleato)-copoli(etoxilado
bisfenol-A-5-sulfo-isoftalato), e onde o metal ealcali é, por exemplo, um ion
de sddio, litio ou potassio.

Exemplos de outras resinas ou polimeros de latex adequadas
que podem ser utilizados incluem, porém ndo estdo limitados a, po-
ligestireno-butadieno), poli(metilestireno-butadieno), poli(metil metacrilato-
butadieno), poli(etil metacrilato-butadieno), poli(propil metacrilato-butadieno),
poli(butil metacrilato-butadieno), poli(metil acrilato-butadieno), poli(etil acrila-
to-butadieno), poli(propil acrilato-butadieno), poli(butil acrilato-butadieno),
poli(estireno-isopreno), poli(metilestireno-isopreno), polilmetil metacrilato-
isopreno), poli(etii metacrilato-isopreno), poli(propil metacrilato-isopreno),
poli(butil metacrilato-isopreno), poli(metil acrilato-isopreno), poli(etil acrilato-
isopreno), poli(propil acrilato-isopreno), poli(butil acrilato-isopreno); po-
li(estireno-propil acrilato), poli(estireno-butil acrilato), poli(acido estireno-
butadieno-acrilico), poli(acido estireno-butadieno-metacrilico), poli(acido esti-
reno-butadieno-acrilonitrila-acrilico), poli(acido estireto-butil acrilato-acrilico),
poli(acido estireno-butil-acrilato-metacrilico), poli(estireno-butil ~ acrilato-
acrilonitrila), e poli(acido estireno-butil acrilato-acrilonitrilo-acrilico), € combi-
nagdes dos mesmos. Os polimeros podem ser copolimeros de bloqueio,
randomizados, ou alternativos.

Em modalidades, uma resina de poliéster insaturada pode ser
usada como uma resina de latex. Exemplos de tais resinas incluem aquelas

descritas na Patente dos Estados Unidos n° 6.063.827, a descrigdo da qual
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é pelo presente incorporada por referéncia em sua totalidade. Resinas de
poliéster insaturadas exemplares incluem, porém ndo estdo limitadas a, po-
li(propoxilado cofumarato de bisfenol), poli(etoxilado cofumarato de bisfenol),
poli(butiloxilado cofumarato de bisfenol), poli(cofumarato de bisfenol coetoxi-
lado de bisfenol copropoxilado), poli(1,2-propileno fumarato), po-
lijpropoxilado comaleato de bisfenol), poli(etoxilado comaleato de bisfenol),
poli(butiloxilado comaleato de bisfenol), poli(copropoxilado comaleato de bis-
fenol coetoxilado de bisfenol), poli(1,2-propileno maleato), poli(propoxilado
coitaconato de bisfenol), poli(etoxilado coitaconato de bisfenol), po-
li(butiloxilado coitaconato de bisfenol), poli(copropoxilato coitaconato de bis-
fenol coetoxilado de bisfenol), poli(1,2-propileno itaconato), e combinagoes

dos mesmos.
Em modalidaes, uma resina de poliéster amorfa adequada pode

ser uma resina de poli(propoxilato cofumarato de bisfenol A) tendo a seguin-

te formula (1):

SUCAsUSUNY

M

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

Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A propoxila-
da linear que pode ser usada como uma resina de latex é disponibilizada sob
o nome comercial SPARII de Resana S/A Industrias Quimicas, Sao Paulo
Brasil. Outras resinas de fumarato de bisfenol A propoxilada que pode ser
usada e sdo comercialmente disponibilizadas incluem GTUF e FPESL-2 pela
Kao Corporation, Japao, e EM181635 de Reichhold, Research Triangle Park,
Carolina do Norte, e similares. |

Resinas cristalinas adequadas incluem aquelas descritas na Pu-
blicagdo do Pedido de Patente dos Estados Unidos n°® 2006/0222991, a des-

cricdo do qual é pelo presente incorporada por referéncia em sua totalidade.
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Em modalidades, uma resina cristalina adequada pode incluir uma resina
composta de etileno glicol e uma mistura-de &cido dodecanodidico e como-

némeros de acido fumarico com a seguinte formula:

o 0 ' o
. ’GU\{CHJMKO /\%:{O\r\/“\o/\/ O%
o

(I

emque b éde 5a 2000 edéde5 a 2000,

As resinas utilizadas para formar o nicleo podem ter um peso
molecular de média de nimero (M,) de cerca de 1000 a cerca de 1.000.000,
em modalidades de cerca de 2000 a cerca de 500.000, e um peso moelcular
de média de peso (My) de, cerca de 2000 a cerca de 3.000.000, em modali-
dades de cerca de 4.000 a cerca de 1.500.000, como determinado por Cro-
matografia de Permeacgéo de Gel (GPC) usando padrées de poliestireno. Por
exemplo, em modalidades, uma resina de poli(propoxilado cofumarato de
bisfenol A) como descrito acima pode ser usada no nicleo. Umatal resina de
poliéster pode ter um peso molecular de média de peso (My) de cerca de
2000 a cerca de 3.000.000, em modalidades de cerca de 4.000 a cerca de
1.500.000, e um peso molecular de média de nimero de cerca de 1000 a
cerca de 1.000, em modalidades de cerca de 2.000 a cerca de 500.000, co-
mo determinado por cromatografia de permeagao de gel (GPC).

Em modaliddes, a resinas usada no nucleo pode ter uma tempe-
ratura de transigaso vitrea de cerca de 35°C a cerca de 100°C, em modali-
dades de cerca de 40°C a cerca de 80°C. Em outras modalidades, a resina
usada no ndcleo pode ter uma viscosidade de cerca de 10 a cerca de
1.000.000 Pa*S em torno de 130°C, em modalidades de cerca de 20 a cerca
de 100.000 Pa*S.

Uma, duas ou mais resinas de toner podem ser usadas. Em mo-
dalidadses onde duas ou mais resinass de toner sdo usadas, as resinas de

toner podem ser em qualquer relagdo asdequada (por exemplo, relagéo de
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peso) tal como, por exemplo, cerca de 10% (primeira resina) / 90% (segunda
resina) a cerca de 90% (primeira resina) / 10% (segunda resina).
Toner

A resina descrita acima pode ser usada para formar composi-
¢bes de toner. Tais composi¢Ges de toner podem incluir colorantes opcio-
nais, ceras, e outros aditivos. Os tdneres podem ser formados utilizando
qualquer método dsentro da competéncia daqueles versados na técnica.
Tensoativos

Em modaslidaes, colorantes, ceras, e outros aditivos utilizados
para formar composicdes de toner podem ser em dispersoes incluindo ten-
soativos. Além disso, particulas de toner podem ser formadas por métodos
de agregacdo de emuls&o onde a resina e outros componentes do toner s&o
colocados em um ou mais tensoativos, uma emulséo é formada, particulas
de toner sdo agregadas, coalescidas, opcionalmente lavadas e secadas, e
recuperadas.

Um, dois ou mais tensoativos podem ser usados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados de tensoativos iGnicos e tensoativos nao-
idnicos. Os tensoativos anidnicos e tensoativos catiénicos sdo abrangidos
pelo termo "tensoativos idnicos”. Em modalidasdes, o tensoativo pode ser
usado de modo que ele esteja presente em uma quantidade de cerca de
0,01% a cerca de 5% em peso da composi¢éo de toner, por exemplo, de
cerca de 0,75% a cerca de 4% em peso da composi¢do de toner, em moda-
lidades de cerca de 1% a cesrca de 3% em peso da composigédo de toner.

Exemplos de tensoativos ndo-idnicos que podem ser usados
incluem, por exemplo, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxi etil celulose, carboxi metil celulose, polioxietileno
cetil éter, polioxietileno lauril éter, polioxietileno octil éter, polioxietileno octil
fenil éter, polioxietileno oleil éter, monolaurato sorbitan de polioxietileno poli-
oxietileno estearil éter, polioxietileno nonilfenil éter, etanol de poli(etilenooxi)
de dialquilfenéxi, disponibilizados por Rhone-Poulenac como IGEPAL CA-
210™, |IGEPALCA-520™, IGEPAL CA-720™, IGEPAL CO-890™, IGEPAL

CO-720™. Outros exemplos e tensoativos ndo-idnicos adequados incluem



10

15

20

25

30

13

um copolimero de bloco de 6xido de polietileno e oxido de polipropileno, in-
cluindo aqueles comercialmente disponibilizados como SYNPERONIC PE/F,
em modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anidnicos que podem ser utilizados incluem sulfatos
e sulfonatos, dodecilsulfato de sddio (SDS), sulfonato de dodecilbenzeno de
sodio, sulfato de dodecilnaftaleno de sédio, sulfatos e sulfonatos de dialquil
benzenoalquila, acidos tais como acido abitico disponibilizados pela Aldrich,
NEOGEN R™, NEOGEN SC™ obtidos de Daiichi Kogyo Seiyaku, combina-
¢bes dos mesmos, e similares. Outros tensoastivos anionicos adequados
incluem, em modalidades, DOWFAX™ 221, um dissulfonato de alquildifeni-
I6xido da The Dow Chemical Company, efou TAYCA POWER BN2060 de
Tayca Corporation (Japdo), que sdo sulfonatos de benzeno de dodecila de
s6dio ramificados. Combinagdes destes tensoastivos e quaslquer dos tenso-
ativos aniénicos anteriores podem ser usados em modalidades.

Exemplos dos tensoativos cationicos, que sdo geralmente positi-
vamente carregados, incluem, por exemplo, cloreto de lauril dimetil amdnio,
cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, cloreto de lauril trimetil aménio, clo-
reto de alquilbenzil metil aménio, brometo de alquil benzil dimetil amonio,
cloreto de benzalconio, brometo de cetil piridinio, brometos de Cq2, C+s, C17
trimetil aménio, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaternizadas, clore-
to de dodecilbenzil trietil aménio, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™, disponibili-
zado de Alkaril Chemical Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalconio),
disponibilizado de Kao Chemicals, e similares, e misturas dos mesmos.
Colorantes

Como o colorante a ser adicionado, varios colorantes adequados
conhecidos, tais como tintas, pigmentos, misturas de tintas, misturas de
pigmentos, misturas de tintas e pigmentos, e similares, podem ser incluidos
no toner. O colorante pode ser incluido no toner em uma quantidade de, por
exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner, ou de cer-
ca de 1 a cerca de 15 por cento em peso do toner, ou de cercade 3 a cerca
de 10 por cento em peso do toner.

Como exemplos de colorantes adequados, mengéo pode ser
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feita de negro de fumo como REGAL 330®; magnetitas, tais como magneti-
tas Mobay MO8029™, MOB8060™; magnetitas Columbianas; MAPICO
BLACKS™ e magnetitas de superficie tratada; magnetitas Pfizer CB4799™,
CB5300™. CB5600™, MCX6369™: magnetitas Bayer, BAYFERROX
8600™, 8610™: magnetitas de Pigmentos do Norte, NP-604™, NP-608™:;
magnetitas Magnox TMB-100™, ou TMB-104™; e similares. Como pigmen-
tos coloridos, podem ser selecionados de cian, magenta, amarelo, vermelho,
verde, marrom, azul ou misturas dos mesmos. Geralmente, pigmentos ou
tintas ciano, magenta, ou amarelo, ou misturas dos mesmos, sao usados. O
pigmento ou pigmentos sdo geraimente usados como dispersdes de pigmen-
to com base em agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem dispersoes de pig-
mento com base em agua SUNSPERSE 6000,FLEXIVERSE e AQUATONE
de SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900™, D6840™, D7080™,
D7020™, PYLAM OIL BLUE™, PYLAM OIL YELLOW™, PIGMENT BLUE
1™ disponibilizados por Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET
1™ PIGMENT RED 48™, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026™, e.D.
TOLUIDINA RED ™ e BOM RED C™ disponibilizados pela Dominion Color
Corporation, Ltd., Toronto, Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL™, HOSTA-
PERM PINK E™ de Hoechst, e CINQUASIA MAGENTA™ disponibilizado
pela E.|. DuPont de Nemours & Company, e similares. Geraimente, coloran-
tes que podem ser selecionados sdo preto, ciano, magenta, ou amarelo, e
misturas dos mesmos. Exemplos de magentas s&o tinta de antraquinona e
quinacridona substituidas por 2,9-dimetila identificada no Color Index como
Cl 60710, Cl Dispersed Red 15, tinta diazo identificada no Color Index como
C! 26050, Cl Solvente Red 19, e similares. Exemplos ilustrativos de cianos
incluem tetra(octadecil sulfonamido)ftalocianina de cobre, pigmento de ftalo-
cianina de x-cobre listados no Color Index como Cl 74160, Cl Pigment Blue,
Pgment Blue 15:3, e Azul Antratreno, identificados no Color Index como
C169810, Special Blue X-2137, e similares. Exemplos ilustrativos de amare-
los sdo acetoacetanilidas de 3,3-diclorobenzideno amarelo diarileto, um pig-

mento monoazo, identificados no Color Index como Foron Yellow SE/GLN,
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Cl Dispersed Yellow 33 acetoacetanilida de fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetoxi de
2,5-dimetdxi-4-sulfonanilida, e Permanent Yello FGL. Magnetitas coloridas,
tais como misturas de MAPICO BLACK™, e componentes de ciano podem
também ser selecionados como colorantes. Outros colorantes conhecidos
podem ser selecionados, tais como Levanyl Black A-SF (Miles, Bayer) e
Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals), e tintas coloridas tais
com Neopen Blue (BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV Fast Blue B2GO01
(American Hoechst), Sunspere Blue BHD 6000 (Sun Chemicals), Irgalite
Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Sudan lil (Matheson,
Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan IV (Matheson,
Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange 220 (BASF), Pali-
ogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange OR 2673 (Paul Uhlich), Paliogen
Yellow 152, 1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K (BASF), Paliotol Yellow
1840 (BASF), Neopen Yellow (BASF), Novoperm Yellow FG1 (Hoechst),
Permanent Yellow YE 0305 (Paul Uhlich), Lumogen Yellow D0790 (BASF),
Sunsperse Yellow YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-Gelb L1250 (BASF),
Suco-Yellow D1355 (BASF), Hostaperm Pink E (American Hoechst), Fanal
Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Lithol Scarlet D3700
(BASF), Toluidina Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD OS PA (Ugine
Kuhlmann of Canada), e.D. Toluidina Red (Aldrich), Lithol Rubine Toner (Pa-
ul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bom Red C (Dominion Color Com-
pany), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhlich), Oracet Pink RF (Ciba-
Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen Red 3340 (BASF), Lithol Fast
Scarlet L4300 (BASF), combinagdes dos anteriores, e similares.
Cera

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

As ceras que podem ser selecionadas incluem ceras que tém,
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por exemplo, um peso molecular de média de peso de cerca de 500 a cerca
de 20.000, em modalidades de cerca de 1.000 a cerca de 10.000. As ceras
que podem ser usadas incluem, por exemplo, poliolefinas tais como ceras de
polietileno, polipropileno, e polibuteno, tais como comercialmente disponiveis
de Allied Chemical e Petrolite Corporation, por exemplo, ceras de polietileno
POLYWAX™ de Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis de Michael-
man, Inc. e a Daniels Products Company, ePOLENE N-15™ comercialmente
disponivel de Eastman Chemical Products, Inc., e VICOL 550-P™, um poli-
propileno de baixo peso molecular de média de peso, disponibilizada pela
Sanyo Kasei K. K.; ceras com base em planta, tais como cera de carnauba,
cera de arroz, cera candelila, ceras de sumagres, e 6leo de jojoba; ceras
com base em animal, tais como cera de abelha; ceras com base em mineral
e ceras com base em petrdleo, tais como cera Montana, ozocerita, ceresina,
cera de parafina, cera microcristalina, e cera Fischer-Tropsch; ceras de éster
obtidas de acido graxo elevado e alcool elevado, tais como estearato de es-
tearilas e beenato de beenila; ceras de éster obtidas de acido graxo maior, e
alcool inferior monoalente ou multivalente, tal como estearato de butila, olea-
to de propila, monoestearato de glicerideo, diestearato de glicerideo, e tetra-
beenato de pentaeritritol; ceras de éster obtidas de acido graxo maior e mul-
timeros de alcool multivalente, tais como monoestearato de dietilenoglicol,
diestearato de dipropilenoglicol, diestearato de diglicerila, e tetraestearato de
triglicerila; ceras de éster de acido graxo maior de sorbitan, tais como mono-
estearato de sorbitan, e ceras de éster de acido grxo maior de colesterol, tais
como estearato de colesterila. Exemplos de ceras funcionalizadas que po-
dem ser usadas incluem, por exemplo, aminas, amidas, por exemplo, AQUA
SUPERSLIP 6550™, SUPERSLIP 6530™ disponivel de Micro Powde Inc.,
ceras fluoradas, por exemplo, POLYFLUO 190™, POLIFLUO 200™, POLI-
SILK 19™, POLISILK 14™ disponivel de Micro Powder Inc., ceras de ami-
da, fluoradas mistas, por exemplo, MICROSPERSION 19™ também dispo-
nivel de Micro Powder Inc., imidas, ésteres, aminas quaternarias, acidos
carboxilicos ou emulsdo de polimero acrilico, por exemplo, JONCRYL 74™,
89™ 130™, 537™ e 538™ todas disponiveis de SC Johnson Wax, e poli-
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propilenos clorados e polietilenos disponiveis de Allied Chemical e Petrolite
Corporation e cera SC Johnson. Misturas e combinagoes das ceras anterio-
res podem também ser usadas em modalidades. Ceras podem ser incluidas
como, por exemplo, agentes de liberagao de cilindro fusor.

Preparacio de Toner

As particulas de toner podem ser preparadas por qualuer meto-
do dentro da competéncia de alguém versado na técnica. Embora modalida-
des relativas a produgdo de particula de toner sejam descritas abaixo com
respeito a processos de agregagdo de emulsdo, qualquer método adequado
de preparagdo de particulas de toner pode ser usado, incluindo processos
quimicos, tais como processos de suspensdo e encapsulagio descritos nas
Patentes dos Estados Unidos n% 5.290.654 e 5.302.486, as descricdes de
cada das quais € pelo presente incorporada por referéncia em sua totalida-
de. Em modalidades, as composi¢des de toner e particulas de toner podem
ser preparadas por processos de agregagao e coalescéncia em que particu-
las de resina de pequeno tamanho sdo agregadas ao tamanho de particula
de toner apropriado e em seguida coalescidas para obter a forma e morfolo-
gia de particula de toner final.

Em modalidades, as composigoes de toner podem ser prepara-
das por processos de agregagdo de emuls&o, tal como um processo que
inclui a agregagdo de uma mistura de um colorante opcional, uma cera op-
cional e quaisquer outros aditivos desejados ou requeridos, e emulsdes in-
cluindo as resinas descritas acima, opcionalmente em tensoativos como
descrito acima, e em seguida coalescendo a mistura de agregado. Uma mis-
tura pode ser preparada adicionando-se um colorante e opcionalmente uma
cera ou outros materiais, que podem também ser opcionalmente em uma
dispers3o, incluindo um tensoativo, a emulsdo, que podse ser uma mistura
de duas ou mais emulsées contendo a resina. O pH da mistura resultante
pode ser ajustado por um &cido tal como, por exemplo, acido acético, acido
nitrico, ou similar. Em modalidades, o pH da mistura pode ser ajustado de
cerca de 4 a cerca de 5. Adicionalmente, em modalidades, a mistura pode

ser homogeneizada. Se a mistura for homogeneizada, a homogeneizagao
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pode ser realizada misturando-se em cerca de 600 as cerca de 4.000 revo-
lugdes por minuto. A homogeneizagdo pode ser realizada por quaisquer mé-
todos adequados, incluindo, por exemplo, um homogeneizador de sonda IKA
ULTRA TURRAX T50.

Seguindo a preparagdo da mistura acima, um agente de agrega-
¢do pode ser aicionado & mistura. Qualquer agente de agregacéo adequado
pode ser utilizado para formar um toner. Agentes de agregagao adequados
incluem, por exemplo, solugdes asquosas de um material de céation divalente
ou cation multivalente. O agente de agregagao pode ser, por exemplo, hale-
tos de polialuminio tal como cloreto de polialuminio (PAC), ou o correspon-
dente brometo, fluoreto, ou iodeto, silicatos de polialuminio tal como sulfosili-
cato de polialuminio (PASS), e sais de metal solUveis em agua incluindo clo-
reto de aluminio, nitrito de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato de aluminio
de potassio, acetato de calcio, cloreto de célcio, nitrito de calcio, oxilato de
calcio, sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de magnésio, sulfato
de magnésio, actato de zinco, nitrato de zinco, sulfato de zinco, cloreto de
zinco, brometo de zinco, brometo de magnésio, cloreto de cobre, sulfato de
cobre, e combinagdes dos mesmos. Em modalidades, o agente de agrega-
cdo pode ser adicionado a mistua em uma temperatura que € abaixo da
temperatura de transicgéo vitrea (Tg) da resina.

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

A fim de controlar a agregacdo e coalescéncia das particulas,
em modalidades o agente de agregagdo pode ser medido na mistura por
tempo prolongado. Por exemplo, o agente pode ser medido na mistura du-
rante um periodo de cerca de 5 a cerca de 240 minutos, em modalidades de
cerca-de 30 a cerca de 200 minutos, embora mais ou menos tempo possa

ser usado como desejado ou requerido. A adigdo do agente pode também



10

15

20

25

30

19

ser feita enquanto a mistura € mantia sob condigbes agitadas, em modalida-
des de cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm, em outras modalidades de
cerca de 100 rpm a cerca de 500 rpm, e em uma temperatura que € abaixo
da temperatura de transigao vitrea da resina como descrito acima, em moda-
lidades de cerca de 30 °C a cerca de 90 °C, em modalidades de cerca de
35°C acercade 70 °C.

As particulas podem ser permitidas agregar-se e/ou coalescer-
se até um tamanho de particula desejado predeterminado ser obtido. Um
tamanho desejado predeterminado refere-se ao tamanho de particula dese-
jado a ser obtido como determinado antes da formagéo, e o tamanho de par-
ticula sendo monitorado durante o processo de crescimento até tal tamanho
de particula ser atingido. Amostras podem ser tiradas durante o processo de
desenvolvimento e analisadas, por exemplo, com uma Registradora Coulter,
para tamanho de particula médio. A agregagéo/coalescéncia desse modo
pode prosseguir mantendo-se a temperatura elevada, ou lentamente elevan-
do-se a temperatura para, por exemplo, cerca de 40°C a cerca de 100°C, e
mantendo-se a mistura nesta temperatura durante um tempo de cerca de 0,5
hora a cerca de 6 horas, em modalidades de cerca de 1 hora a cerca de 5
horas, ao mesmo tempo que mantendo a agitagdo, para prover as particulas
agregadas. Assim que o tamanho de particula desejado predeterminado €
atingido, entdo o processo de crescimento é interrompido. Em modalidades, -

o tamanho de particula desejado predeterminado é dentro das faixas de ta-

“manho de particula de toner mencionadas acima.

O crescimento e moldagem das particulas em seguida a adigéo
do agente de agregagdo podem ser realizados sob quaisquer condigbes a-
dequadas. Por exemplo, o crescimento e moldagem podem ser conduzidos
sob condigdes em que a agregacéo ocorre separada da coalescéncia. Para
estagios de agregacao e coalescéncia separados, 0 processo de agregagao
pode ser conduzido sob condi¢des de cisalhamento em uma temperatura
elevada, por exemplo, de cerca de 400C a cerca de 900C, em modalidades
de cerca de 45°C a cerca de 80°C, que pode ser abaixo da temperatura de

transicao vitrea da resina como descrito acima.
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Seguindo a agregagéo para o tamanho de particula desejado, as
particulas podem entdo ser coalescidas para a forma final desejada, a coa-
lescéncia sendo obtida, por exemplo, aquecendo-se a mistura para uma
temperatura de cerca de 650C a cerca de 1050C, em modalidades de cerca
de 70°C a cerca de 95°C, que pode ser em ou acima da temperatura de
transicdo vitrea da resina, e/ou aumentando a agitagao, por exemplo, para
de cerca de 400 rpm a cerca de 1.000 rpm, em modalidades de cerca de 500
rpm a cerca de 800 rpm. Temperaturas maiores ou menores podem ser u-
sadas, sendo entendido que a temperatura é uma fungao das resinas usa-
das para o aglutinante. A coalescéncia pode ser realizada durante um perio-
do de cerca de 0,1 a cerca de 9 horas, em modalidades de cerca de 0,5 a
cerca de 4 horas.

Ap6s agregagao e/ou coalescéncia, a mistura pode ser resfriada
para a temperatura ambiente, tal como de cerca de 200C a cerca de 250C.
O resfriamento pode ser rapido ou lento, como desejado. Um método de
resfriamento adequado pode incluir introduzir agua fria em uma camisa em
torno o reator. Apds o resfriamento, as particulas de toner podem ser opcio-
nalmente lavadas com agua, e em seguida secadas. A secagem pode ser
realizada por qualquer método adequado para secagem incluindo, por e-
xemplo, secagem por congelamento. '

Resina de Casca
Em modalidades, apds a agregagdo, porém antes da coalescén-

cia, uma casca pode ser aplicada as particulas agregadas. Como observado
acima, em modalidades, uma resina utilizada para formar a casca pode ser
uma resina de poliéster amorfa de alto peso molecular. Tais resinas podem
incluir qualquer das resinas amorfas descritas acima para uso como o nu-
cleo, contanto que a resina tenha um peso molecular de média de numero
(M,) de cerca de 5.000 a cerca de 1.000.000, em modalidades de cerca de
15.000 a cerca de 500.000, e um peso molecular de média de peso (Mw) de
cerca de 10.000 a cerca de 5.000,000, em modalidades de cerca de 10.000
a cerca de 1.000.000, em outras modalidades de cerca de 20.000 a cerca de

1.000.000. como determinado por Cromatografia de Permeacao de Gel
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(GPC) usando padrdes de poliestireno.

Em modalidades, a resina de poliéster amorfa de alto peso mo-
lecular pode ter uma polidispersidade (M\/M;) de cerca de 2 a cerca de 8,
em modalidades de cerca de 3 a cerca de 6. Enquanto que uma distribuigao
estreita do peso molecular é frequentemente convencionalmente utilizada,
em modalidades da presente invengdo, uma ampla distribuicdo do peso mo-
lecular pode ser utilizada. Em algumas modalidaes, a resina de poliéster
amorfa de alto peso molecular tem uma grande polidispersidade, por exem-
plo, pelo menos de cerca de 3, em modalidades pelo menos de cerca de 5.
A grande polidispersidade pode ser utilizada para assegurar uma baixa tem-
peratura de transi¢io vitrea (Tg) porém uma alta viscosidade da resina de
poléster amorfa em uma temperatura de cerca de 5°C maior do que a Tg.

Em modalidades, a resina de alto peso molecular utilizada para
formar a casca pode ser uma resina linear. Por exemplo, em modalidades, a
resina de alto peso molecular usada para formar a casca pode ser um po-

li(propoxilado cofumarato de bisfenol A) da seguinte férmula:

AT

)
em que m pode ser de cerca de 10 a cerca de 5000.

Em modalidades, a resina de poliéster amorfa de alto peso mo-
lecular usada na casca pode ter uma temperatura de transigao vitrea de cer-
ca de 40°C a cerca de 100°C, em modalidades de cerca de 50°C a cerca de
80°C. Em outras modalidades, a resina de poliéster amorfa de alto peso mo-
lecular pode ter uma viscosidade de fusdo de cerca de 50 a cerca de
1.000.000 Pa*S em cerca de 130°C, em modalidades de cerca de 100 a cer-
ca de 100.000 Pa*S em cerca de 130°C.

A resina de poliéster amorfa de alto peso molecular usada na
casca pode ter um ponto de amaciamento maior do que cerca de 100°C, em

modalidades de cerca de 100°C a cerca de 200°C, em outras modalidades
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de cerca de 110°C a cerca de 150°C. O ponto de amaciamento da resina de
poliéster amorfa de alto peso molecular usada na casca pode, em modalida-
des, ser maior do que cerca de 50°C maior do que a temperatura de coales-
céncia usada na formagao das particulas de toner, em modalidades de cerca
de 50°C a cerca de 100°C maior do que a temperatura de coalescéncia usa-
da na formacgéo das particulas de toner.

A diferenga em ponto de amaciamento para um toner tendo uma
resina de baixo peso molecular em sua casca, em comparagao com um to-
ner tendo uma resina de alto peso molecular em sua casca, pode ser de cer-
ca de 5°C a cerca de 100°C, em modalidades de cerca de 10°C a cerca de
50°C, dependendo das resinas utilizadas.

A resina de poliéster amorfa de alto peso molecular usada para
formar a casca pode ser usada sozinha ou, em modalidades, a resina de
poliéster amorfa de alto peso molecular pode ser combinada com outras re-
sinas amorfas para formar a casca. Em modalidades, a resina de poliéster
amorfa de alto peso molecular pode estar presente em uma quantidade de
cerca de 20 por cento em peso a cerca de 100 por cento em peso da resina
de casca total, em modalidades de cerca de 30 por cento em peso a cerca
de 90 por cento em peso da resina de casca total. Desse modo, em modali-
dades, uma segunda resina pode estar presente na resina de casca em uma
quantidade de cerca de 0 por cento em peso a cerca de 80 por cento em
peso da resina de casca total, em modalidades de cerca de 10 por cento em
peso a cerca de 70 por cento em peso da resina de casca.

Em modalidades, o peso molecular da resina de poliéster amorfa
de alto peso molecular na casca de um toner da presente invengao pode ser
pelo menos de cerca de 20% maior do que 0 peso molecular da resina amor-
fa no nlcleo, em modalidades de cerca de 20% maior a cerca de 1000%
maior do que o peso molecular da resina amorfa no nucleo, em modalidades
de cerca de 50% maior a cerca de 500% maior do que o peso molecular da
resina amorfa no nucleo.

A viscosidade da resina de poliéster amorfa de alto peso mole-

cular na casca de um toner da presente invengéo pode ser pelo menos de
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cerca de 50% maior do que a viscosidade da resina amorfa no nucleo em
cerca de 130°C, em modalidades de cerca de 50% maior a cerca de 500%
maior do que a viscosidade da resina amorfa no nicleo em cerca de 130°C,
em modalidades de cerca de 80% maior a cerca de 200% maior do que a
viscosidade da resina amorfa no nucleo em cerca de 130°C.

A casca desse modo formada usando a resina amorfa de alto
peso molecular pode ter uma espessura de cerca de 50 nm a cerca de 2 um,
em modalidades de cerca de 200 nm a cerca de 1 pm.

A resina de casca pode ser aplicada as particulas agregadas por
qualquer método dentro da competéncia daqueles versados na tecnica. Em
modalidades, a resina de casca pode ser em uma emulséo incluindo qual-
quer tensoastivo descrito acima. As particulas agregadas descritas acima
podem ser combinadas com a referida emulsdo de modo que a resina de
poliéster amorfa de alto peso molecular forme uma casca sobre os agrega-
dos formados.

Particulas de toner tendo uma casca da presente invengao po-
dem desse modo ter um tamanho de cerca de 3 ym a cerca de 15 ym, em
modalidades de cerca de 4 um a cerca de 12 ym, e uma temperatura de
transicdo vitrea de cerca de 30°C a cerca de 80°C, em modalidades de cer-
ca de 35°C a cerca de 65°C.

Assim que o tamanho final desejado das particulas de toner é
obtido, o pH da mistura pode ser ajustado com a base para um valor de cer-
ca de 3 a cerca de 10, e em modalidades de cerca de 5 a cerca de 9. O ajus-
te do pH pode ser usado para congelar, isto €, para interromper, 0 desenvol-
vimento do toner. A base usada para interromper o desenvolvimento do to-
ner pode incluir qualquer base adequada, tal como, por exemplo, hidréxidos
de metal de alcali, tais como, por exemplo, hidroxido de sodio, hidroxido de
potassio, hidroxido de aménio, combinagdes dos mesmos, e similares. Em
modalidades, o acido tetra-acético de diamina de etileno (EDTA) pode ser
adicionado para ajudar a ajustar o pH para os valores desejados menciona-

dos acima.
A resina de poliéster amorfa de alto peso molecular usada para
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formar a casca pode ter um nimero acido menor em comparagao com uma
resina de poliéster de peso molecular menor. Enquanto um namero &cido
menor geralmente corresponde a desempenho de carga ruim, foi surpreen-
dentemente descoberto que os téneres da presente invengdo com resinas
de poliéster amorfas de alto peso molecular em sua casca e numeros de
4cido baixos possuiram excelentes caracteristicas de carga. O valor acido
da resina usada para formar o nlcleo pode ser de cerca de 5 a cerca de 100
mL de KOH/g de polimero, em modalidades de cerca de 10 a cerca de 50
mL de KOH/g de polimero, enquanto que o valor &cido da resina usada para
formar a casca pode ser de cerca de 5 a cerca de 100 mL de KOH/g de po-
limero, em modalidades de cerca de 10 a cerca de 40 mL de KOH/g de po-
limero.

Quando a resina de poliéster amorfa usada para formar a casca
tem um peso molecular maior, que indica uma maior viscosidade da casca, a
resina amorfa de alto peso molecular pode ser capaz de prevenir qualquer
resina cristalina no nucleo de migrar para a superficie o toner. Além disso, a
resina de poliéster amorfa de alto peso molecular pode ser menos compati-
vel com a resina cristalina usada na formagao do nucleo, que pode resuitar
em uma maior temperatura de transigao vitrea do toner (Tg), e desse modo
caracteristicas de bloqueio e carga melhoradas podem ser obtidas. Além
disso, os toneres da presente invengado tendo resina de poliéter amorfa de
alto peso molecular na casca podem exibir excelentes caracteristicas de de-
sempenho de ofsete do documento. Ao mesmo tempo que nao desejando
ser ligado por qualquer teoria, acredita-se que a maior viscosidade da resina
de poliéster de alto peso molecular na casca pode ser responsavel por con-
ferir as caracteristicas desejadas acima as particulas de toner.
Aditivos

Em modalidades, as particulas de toner podem também conter
outros aditivos opcionais, quando desejado ou requerido. Por exemplo, o
toner pode incluir agentes de controle de carga positiva ou negativa, por e-
xemplo, em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 10 por cento em

peso do toner, em modalidades de cerca de 1 a cerca de 3 por cento em
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peso do toner. Exemplos de agentes de controle de carga adequados inclu-
em compostos de aménio quaternario, inclusive de haletos de alquil piridinio;
bissulfatos; compostos de alquil piridinio, incluindo aqueles descritos na Pa-
tente dos Estados Unidos n° 4.298.672; composigdes dse sulfato e sulfonato
organicos, incluindo aqueles descritos na Patente dos Estados Unidos n°
4.338.390; a descrigdo dos quais é pelo presente incorporada por referéncia
em sua totalidade; tetrafluoroboratos de cetil piridinio; sulfato de metila de
diestearil dimetil -aménio; sais de aluminio, tal como BONTRON E84™ ou
E88™ (Hodogaya Chemical); combinagGes dos mesmos, e similares. Tais
agentes de controle de carga podem ser aplicados simultaneamente com a
resina de casca descrita acima ou apds a aplicagdo da resina de casca.

Neste contexto, podem também ser misturados com as particu-
las de toner, particulas aditivas externas, incluindo aditivos auxiliares do flu-
X0, cujos aditivos podem estar presente sobre a superficie das particulas de
toner. Exemplos destes aditivos incluem oxidos de metal tais como oxido de
titanio, o6xido de silicio, 6xido de estanho, misturas dos mesmos, e similares;
silicas coloidais e amorfas, tal como AEROSIL®, sais de metal e sais de me-
tal de acidos graxos inclusive estearato de zinco, 6xidos de aluminio, 6xidos
de cério, e misturas dos mesmos. Cada destes aditivos externos pode estar
presente em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de
5 por cento em peso do toner, em modalidades de cerca de 0,25 por cento
em peso a cerca de 3 por cento em peso do toner. Aditivos adequados in-
cluem aqueles descritos nas Patentes dos Estados Unidos n® 3.590.000.
3.800.588, e 6.214.507. Outrossim, estes aditivos podem ser aplicados si-
multaneamente com a resina de casca descrita acima ou ap6s a aplicagao
da resina de casca.

Em modalidades, os toneres da presente invengdo podem ser
usados como toneres de fusdo ultra baixa (ULM). Em modalidades, as parti-
culas secas de toner, exclusive de aditivos de superficie externos, podem ter
as seguintes caracteristicas:

(1) Diametro médio de volume (também referido como "diametro

de particula médio de volume") de cerca de 3 a cerca de 25 um, em modali-
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dades de cerca de 4 a cerca de 15 ym, em outras modalidades de cerca de
5 a cerca de 12 ym.

(2) Distribuicdo de Tamanho Geométrico Médio de Numero
(GSDn) elou Distribuicdo de Tamanho Geométrico Médio de Volume (GSDv)
de cerca de 1,05 a cerca de 1,55, em modalidades de cerca de 1,1 a cerca
de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 0,99 (medida com,
por exemplo, um analisador Sysmex FPIA 2100).

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e aparato adequados. O didmetro de particula me-
dio de volume Dsgy, GSDv, e GSDn pode ser medido por meio de um instru-
mento de medigdo, tal como um Beckman Coulter Multisizer 3, operado de
acordo com as instrugdes do fabricante. Amostragem representativa pode
ocorrer como segue: uma pequena quantidade de amostra de toner, de cer-
ca de 1 grama, pode ser obtida e filtrada por meio de uma peneira de 25 mi-
crometros, em seguida colocada em solugéo isotdnica para obter uma con-
centragdo de cerca de 10%, com a amostra em seguida conduzida em um
Beckman Coulter Multisizer 3.

Toneres produzidos de acordo com a presente invengdo podem
possuir excelentes caracteristicas de carga quando expostas & condigoes de
umidade relativa (RH) extremas. A zona de baixa umidade (zona C) € de
cerca de 10°C/15% RH, enquanto que a zona de alta umidade (zona A) é de
cerca de 28°C/85% RH. Os téneres da presente invengdo podem também
possuir uma relacdo de carga de toner origem para massa (Q/M) de cerca
de -3 pClg a cerca de -35 uC/g , e uma carga de toner final apés a mistura
de aditivo de superficie de -5 yC/g a cerca de -50 uC/g.

'De acordo com a presente invengéo, a carga das particulas de
toner pode ser realgada, desse modo menos aditivos de superficie podem
ser requeridos, e a carga de toner final pode desse modo ser maior para a-
tender aos requisitos de carga.

Reveladores

As particulas de toner podem ser formuladas em uma composi-
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cao de revelador. As particulas de toner podem ser misturadas com particu-
las portadoras para obter uma composi¢éo de revelador de dois componen-
tes. A concentragdo de toner no revelador pode ser de cerca de 1% a cerca
de 25% em peso do peso total do revelador, em modalidades de cerca de
2% a cerca de 15% por peso do peso total do revelador.

Veiculos

As particulas portadoras selecionadas podem ser usadas para
mistura com o toner incluem aquelas particulas que sdo capazes de triboele-
tricamente obter uma carga de polaridade oposta aquela das particulas de
toner. Exemplos ilustrativos de particulas portadoras adequadas incluem
zircdnio granular, silicio granular, vidro, ago, niquel, ferritos, ferritos de ferro,
dioxido de silicio, e similares. Outros veiculos incluem aqueles descritos nas
Patentes dos Estados Unidos n®® 3.847.604, 4.937.166 e 4.935.326.

As particulas portadoras selevionadas podem ser usadas com
ou sem um revestimento. Em modalidades, as particulas portadoras podem
incluir um nucleo com um revestimento sobre ele que pode ser formado de
uma mistura de polimeros que no estdo em proximidade intima entre eles
na série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropolimeros, tais como
resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metacrilato de
metila, efou silanos, tais como trietoxi silano, tetrafluoroetilenos, outros re-
vestimentos conhecidos e similares. Por exemplo, revestimentos contendo
polivinilidenofluoreto, disponiveis, por exemplo, como KYNAR 301F™, e/ou
polimetilmetacrilato, por exemplo, tendo um peso molecular de média de pe-
so de cerca de 300.000 a cerca de 350.000, tal como comercialmente dispo-
nivel de Soken, podem ser usados. Em modalidades, polivinilidenofluoreto e
polimetilmetacrilato (PMMA) podem ser misturados em proporgdes de cerca
de 30 a cerca de 70% em peso a cerca de 70 a cerca de 30% em peso, em
modalidades de cerca de 40 a cerca de 60% em peso a cercade 60 a cerca
de 40% em peso. O revestimento pode ter um peso de revestimento de, por
exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso do veiculo, em modalidades
de cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do veiculo.

Em modalidades, PMMA pode opcionalmente ser copolimeriza-
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do com qualquer comondémero desejado, contanto que o polimero resultante
retenha um tamanho de particula adequado. Os comonémeros adequados
podem incluir monoalquil, ou dialquil aminas, tais como metacrilato de dime-
tilaminoetila, metacrilato de  dietilaminoetila, metacrilato  de di-
isopropilaminoetila, ou metacrilato de t-butilaminoetila, e similares. As parti-
culas portadoras podem ser preparadas misturando-se o nucleo portador
com o polimero em uma quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10 por cen-
to em peso, em modalidades de cerca de 0,01 por cento a cerca de 3 por
cento em peso, com base no peso das particulas portadoras revestidas, até
a aderéncia das mesmas ao ntcleo portador por impactagdo mecénica efou
atracao eletrostatica.

Varios métodos adequados eficazes podem ser usados para a-
plicar o polimero a superficie das particulas de nucleo portadoras, por e-
xemplo, mistura por cilindro em cascata, turbilhonamento, moagem, agita-
¢do, vaporizagdo de nuvem de pé eletrostatica, leito fluidizado, processo de
disco eletrostatico, cortina eletrostatica, combinagdes dos mesmos, e simila-
res. A mistura de particulas de nucleo portadoras e polimero pode em segui-
da ser aquecidas para possibilitar o polimero derreter e fundir-se as particu-
las de nucleo portadoras. As particulas portadoras revestidas podem entao
ser resfriadas e em seguida classificadas para um tamanho de particula de-
sejado.

Em modalidades, veiculos adequados podem incluir um nucleo
de aco, por exemplo, de cerca de 25 a cerca de 100 pm de tamanho, em
modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 um de tamanho, revestido com
cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso, em modalidades de cerca de 0,7%
a cerca de 5% em peso, de uma mistura polimera condutora incluindo, por
exemplo, metilacrilato e negro de fumo, usando o processo descrito nas Pa-
tentes dos Estados Unidos n® 5.236.629 e 5.330.874.

As particulas portadoras podem ser misturadas com as particu-
las de toner em varias combinacdes adequadas. As concentragbes podem
ser de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composi¢éo de toner. Entre-

tanto, diferentes percentagens de toner e veiculo podem ser usadas para
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obter uma composigao reveladora com caracteristicas desejadas.

Imageamento

Os toneres podem ser usados por processos eletrofotograficos
ou xerogréficos, incluindo aqueles descritos na Patente dos Estados Unidos
n° 4.295.990, a descricdo dos quais é pelo presente incorporada por refe-
réncia em sua totalidade. Em modalidades, qualquer tipo conhecido de sis-
temas de desenvolvimento de imagem pode ser usasdo em um dispositivo
de desenvolvimento de imagem, incluindo, por exemplo, desenvolvimento de
escova magnética, desenvolvimento de componente Unico saltador, desen-
volvimento sem recuperador hibrido (HSD), e similares. Estes e similares
sistemas de desenvolvimento incluem-se na competéncia daqueles versados
na técnica.

Processos de imageamento incluem, por exemplo, preparagao
de uma imagem com um dispositivo xerogréfico incluindo um componente de
carga, um componente de imageamento, um componente fotocondutor, um
componente revelador, um componente de transferéncia, e um componente
de fusdo. Em modalidades, o componente de esenvolvimento pode incluir
um revelador preparado misturando-se um veiculo com composigéo de toner
descrito aqui. O dispositivo xerogréafico pode incluir uma impressora de alta
velocidae, uma impressora de alta velocidade em preto e branco, uma im-
pressora colorida, e similares.

Assim que a imagem ¢é formada com tdneres/reveladores por
meio de um método de desenvolvimento de imagem adequado tal como
qualquer um dos métodos anteriormente mencionados, a imagem podem
entdo ser transferida para um meio de recebimento de imagem tal como pa-
pel e similares. Em modalidades, os toneres podem ser usados em revela-
¢éo de uma imagem em um dispositivo revelador e imagem utilizando um
membro de cilindro fusor. Os membros de cilindro fusores séo dispositivos
de fusdo por contato que incluem-se na competéncia daqueles versados na
técnica, em que calor e pressdo do cilindro podm ser usados para fundir o
toner ao meio de recebimento de imagem. Em modalidades, o membro fusor

pode ser aquecido para uma temperatura acima da temperatura de fusao do
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toner, por exemplo, para temperaturas de cerca de 70°C a cerca de 160°C,
em modalidades de cerca de 80°C a cerca de 150°C, em outras modalida-
des de cerca de 90°C a cerca de 140°C, apds ou durante as fusdo sobre o
substrato de recebimento de imagem.

Em modalidades onde a resina de toner é reticulavel, tal reticu-
lagdo pode ser realizada de qualquer maneira adequada. Por exemplo, a
resina de toner pode ser reticulada durante a fusdo do toner ao substrato,
onde a resina de toner & reticulavel na temperatura de fusdo. A reticulagao
também pode ser realizada aquecendo-se a imagem fundida para uma tem-
peratura em que a resina de toner sera reticulada, por exemplo, em uma o-
peracdo pos-fusdo. Em modalidades, a reticulagdo pode ser realizada em
temperaturas de cerca de 160°C ou menos, em modalidades de cerca de
70°C a cerca de 160°C, em outras modalidades de cerca de 80°C a cerca de
140°C.

Os seguintes Exemplos estéo sendo submetidos para ilustrar as
modalidades da presente invengdo. Estes Exemplos destinam-se a ser ilus-
trativos apenas e nao se destinam a limitar o escopo da presente invengao.
Além disso, partes e percentagens sdo em peso, a menos que de outro mo-
do indicado. Como aqui usado, "temperatura ambiente" refere-se a uma

temperatura dse cerca de 20°C a cerca de 25°C.

Exemplos

Exemplo Comparativo 1
Cerca de 397,99 gramas de uma resina amorfa linear em uma

emuls3o (cerca de 17,03 % em peso e resina) foram adicionados a um bé-

quer de 2 litros. A resina amorfa linear foi da seguinte formula:

O

em que m foi de cerca de 5 a cerca de 1000 sintetizado seguindo os proce-
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dimentos descritos na Patente dos Estados Unidos 6.063.827, a descrigao
dos quais é incorporada por referéncia em sua totalidade. Cerca de 74,27
gramas de uma resina de poliéster cristalina insaturada ("UCPE") composta
de etilenoglicol e uma mistura de acido dodecanodi6ico e comondmeros de

acido fumarico com as seguinte formula:

0 O 0]
O%U\ (ngk 0/\);{"\’(\* g 0%
5

4y

em que b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000 em uma emulsao (cerca de 19,98
% em peso da resina), sintetizados seguindo os procedimentos descritos na
Publicacdo de Pedido de Patente dos Estados Unidos n° 2006/0222991, a
descrigdo do qual é incorporada por referéncia em sua totalidade, e cerca de
29,24 gramas de um pigmento ciano. Pigmento Azul 15:3, (cerca de 17% em
peso) foram adicionados ao béquer. Cerca de 36 gramas de Alx(SO4)s (cerca
de 1% em peso) foram adicionados como floculente sob homogeneizagao
misturando-se a mistura em cerca de 3000 a 4000 rpm.

A mistura foi subsequentemente transferida para um reator Bu-
chi de 2 litros, e aquecida para cerca de 45,9° para agregagao e misturada
em uma velocidade de cercade 750 rpm. O tamanho de particula foi monito-
rado com uma Registradora Coulter até o tamanho das particulas ter atingi-
do um tamanho de particula de volume médio de cerca de 6,83 ym com uma
Distribuicdo de Tamanho Geométrica ("GSD") de cerca de 1,21. Cerca de
198,29 gramas da emulsdo acima com a resina de formula | foram entao
adicionados as particulas para formar uma casca sobre elas, resultando em
particulas possuindo uma estrutura de nucleo/casca com um tamanho de
particula médio de cerca de 8,33 ym, e um GSD de cerca de 1,21.

A seguir, o pH da suspensao reacional foi aumentado para cerca
de 6,7 adicionando-se NaOH seguido pela adigdo de cerca de 0,45 pph de

EDTA (com base em toner seco) para congelar, isto &, interromper, o desen-
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volvimento de toner. Apds interromper o desenvolvimento de toner, a mistura
reacional foi aquecida para cerca de 69°C e mantida naquela temperatura
durante cerca de 1 hora para coalescéncia.
As particulas de toner resultantes tinham um tamanho de parti-
cula de volume médio final de cerca de 8,07, e uma GSD de cerca de 1,22.
A suspensdo de toner foi entdo resfriada para a temperatura
ambiente, separada por peneiragdo (utilizando uma peneira de 25 pum) e fil-

trada, seguido por lavagem e secagem por congelamento.

Exemplo 1
Cerca de 397,99 gramas de uma resina amorfa linear em uma

emuls3o (cerca de 17,03 %peso da resina) foram adicionados a um béquer

de 2 litros. A resina amorfa linear foi da seguinte formula:

)

em que m foi de 5 a cerca de 1000. Cerca de 74,27 gramas da emulsao de
resina CPE insaturada (férmula 1V) de Exemplo Comparativo 1 acima (cerca
de 19,98 %peso da resina), e cerca de 29,24 gramas de pigmento ciano,
Pigmento Azul 15:3, (cerca de 17% em peso) foram adicionados ao bequer.
Cerca de 36 gramas de Alx(SOs)s (cerca de 1% em peso) foram adicionados
como um floculente sob homogeneizagdo misturando-se a mistura em cerca
de 3.000 a cerca de 4.000 rpm.

A mistura foi subsequentemente transferida para um reator Bu-
chi de 2 litros, e aquecida para cerca de 45,5°C, para agregagdo com mistu-
ragdo em cercade 750 rpm. O tamanho de particula foi monitorado com uma
Registradora Coulter até o tamanho das particulas atingir um tamanho de
particula de volume médio de cerca de 6,97 ym com uma GSD de cerca de
1,25.

Cerca de 149,48 gramas de uma resina amorfa de alto peso mo-
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lecular tendo a mesma formula como a resina utilizada como o nucleo (for-
mula ) em uma emulséo (cerca de 22,59% em peso da resina) foram adicio-
nados como casca.

Sumarios das diferengas entre a resina amorfa de baixo peso
molecular utilizada na casca de Exemplo Comparativo 1 e a resina amorfa
de alto peso molecular utilizadas na casca de Exemplo 1 sdo sumariados
abaixo na Tabela 1; diferengas nas propriedades reologicas de téneres pro-
duzidos com a resina amorfa de baixo peso molecular utilizada na casca de
Exemplo Comparativo 1 e a resina amorfa de alto peso molecular utilizada

na casca de Exemplo 1 sdo sumariadas na figura.

Tabela 1
Resina Amoffa na Valor Acido (ml Pon'to de Inicio de
Mw Mn de KOH/g e po- | Amaciamen- o
Casca ) . Tg°C
limero) to °C

Resina de Baixo
Mw (Exemplo 12,5 4,4 16,7 107 56,7

Comparativo 1)

Resina de Alto :
Mw (Exemplo 1) 38,8 6,4 12 123 62

O numero acido foi determinado para verificar a presenga de
porgdes de acido e foi determinado por titulagdo dos grupos acidos. O nime-
ro acido foi o nimero de miligramas de hidréxido de potéssio necessario pa-
ra neutralizar os acidos livres em 1 grama de resina.

A resina amorfa de alto peso molecular formou uma casca sobre
as particulas de nlcleo produzidas acima, resultando em particulas possuin-
do uma estrutura de nucleo/casca com um tamanho de particula de volume
médio de cerca de 8,15 um, e uma GSD de cerca de 1,23.

A seguir, o pH da suspensao reacional foi aumentado para cerca
de 6,1 adicionando-se NaOH seguido pela adigdo de cerca de 0,45 pph de
EDTA (com base em toner seco) para congelar, isto &, interromper o desen-
volvimento do toner. Apds interromper o desenvolvimento das particulas de
toner, a mistura reacional foi aquecida para cerca de 69°C e mantida naque-

la temperatura durante cerca de 7 horas para a coalescéncia.
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As particulas de toner resultantes tiveram um tamanho de parti-
cula de volume médio final de cerca de 8,07 um, e uma GSD de cerca de
1,25.

A suspensdo de toner foi entdo resfriada para a temperatura
ambiente, separada por peneiragdo (utilizando uma peneira de 25 pm) e fil-
trada, seguida por lavagem e secagem por congelamento.

Em comparagédo ao toner tendo uma resina amorfas de menor
peso molecular na casca como produzido no Exemplo Comparativo 1, o to-
ner com uma resina amorfa de alto peso molecular na casca como produzido
no Exemplo 1, mostrou uma melhora significante tanto na zona A quanto na
zona C de carga, como medido por um aparato de dilatagdo total também
conhecido como Barbetta Box. Os reveladores foram condicionados durante
a noite nas zonas A e C e em seguida carregados usando uma agitadora de
pintura durante de cerca de 5 a cerca de 60 minutos para fornecer informa-
cao sobre a estabilidade do revelador com tempo e zonas intermediarias. O
toner ou Exemplo 1 com a resina de alto peso molecular na casca também
mostraram sensibilidade a umidade relativa melhorada, ao mesmo tempo
que mantendo a mesma morfologia do toner produzido no Exemplo Compa-
rativo 1 com a resina de menor peso molecular na casca. Sumarios dos da-
dos obtidos para a resina amorfa de baixo peso molecular usada na casca
de Exemplo Comparastivo 1 e a resina amorfa de alto peso molecular usada

na casca de Exemplo 1 sdo sumariados abaixo na Tabela 2.

Tabela 2
Amostra Carga origem
Q/M AZ QM AZ QM Cz Q/M CZ
5M-PS 60M-PS 5M-PS 60M-PS
Exemplo 3,7 3,6 16,6 13,7
Comparativo 1
Exemplo 1 -6,02 -10,31 -24,5 -27,5

Q/M = relacdo de carga por massa

AZ = zona A 28°C / 85% RH

CZ=zona C10°C/15% RH

5M-OS = tempo de carga de revelador Curto de 5 minutos
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60M-OS = tempo de carga de revelador Maior de 60 minutos

As caracteristicas de fusdo dos toneres produzidos em Exemplo
Comparativo 1 e Exemplo 1 foram também determinadas por area de prega,
temperatura de fixagdo minima, brilho, ofsete de documento, e teste de ofse-
te de vinila.

Area de Prequeamento

A imagem do toner mostra propriedades mecénicas tal como
pregueamento, como determinado por pregueamento de uma segao do
substrato tal como papel com uma imagem tonalizada sobre ele e quantifi-
cando o grau no qual o toner na prega separa-se do papel. Uma boa resis-
téncia ao pregueamento pode ser considerada um valor menor do que 1
mm, onde a amplitude média da imagem pregueadas é medida por impres-
s30 de uma imagem sobre o papel, seguido por (a) dobras internas da area
impressa da imagem, (b) passar sobre a imagem dobrada um rolo de cobre
revestido de TEFLON padrdo pesando cerca de 860 gramas, (c) desdobrar o
papel e limpar a tinta solta da superficie com imagem pregueada com um
esfregdo de algodéo, e (d) medir a amplitude média da area pregueada livre
de tinta com um analisador de imagem. O valor de prega pode também ser
reportado em termos e area, especialmente quando a imagem & suficiente-
mente dura para romper-se irregularmente em pregueamento; medido em
termos de area, os valores de prega de 100 milimetros corresponde a cerca
de 1 mm em amplitude. Além disso, as imagens exibem coeficientes de fra-
tura, por exemplo, maiores do que a unidade. A partir da analise de imagem
da area pregueada, é possivel determinar se a imagem mostra uma peque-
na linha de craqueamento Unica ou € mais quebradica e facilmente craquea-
da. Uma Unica linha de craqueamento na area pregueada fornece um coefi-
ciente de fratura de unidade enquanto que uma prega altamente craqueada
exibe um coeficiente de fratura maior do que a unidade. Quanto maior o
craqueamento, maior o coeficiente de fratura. Toneres exibindo propriedades
mecanicas aceitaveis, que sdo adequados para documentos de escritorio,
podem ser obtidos utilizando as resinas termoplasticas anteriormente men-

cionadas. Entretanto, existe também uma necessidade de aplicagbes xero-
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graficas digitais para empacotamento flexivel sobre varios substratos. Pasra
aplicagcbes de empacotamento flexivel, os materiais de toner devem atender
a muitos requisitos de demanda tal como ser capaz de sustentar as condi-
¢Oes de alta temperatura as quais elas sdo expostas no processo de empa-
cotamento e possibilitando resisténcia a presséo térmica das imagens. Ou-
tras aplicagdes, tais como livos e manuais, requerem que a imagem nao
documente o ofsete sobre a imagem adjacente. Estes requisitos adicionais
requerem sistemas de resina alternados, por exemplo, que fornecem propri-
edasdes de termocura tal que uma resina reticulada resulte ap6s a fusao ou
pos-fusdo sobre a imagem de toner.
Temperatura e Fixacdo Minima

A medi¢do de Temperatura de Fixagdo Minima (MFT) envolve

dobrar uma imagem sobre o papel fundida em uma temperatura especifica,
e rolar um peso padrdo através da dobra. A impressdo pode também ser
dobrada usando um dobrador comercialmente disponivel tal como o dobra-
dor de papel Duplo D-590. A imagem dobrada é entdo desdobrada e anali-
sada sob o microscopio e estimado um grau numérico com base na quanti-
dade de pregas mostradas na dobra. Este procedimento é repetido em va-
rias temperaturas até a temperatura de fusdo minima (mostrando preguea-
mento muito pequeno) ser obtida.
Brilho

O brilho de impressio (unidades de brilho Gardner ou "ggu") foi
medido usando um medidor de brilho Gardner 75° BYK para imagens de
toner que foram fundidas em uma faixa de temperatura de cilindro fusor de
cerca de 120°C a cerca de 210°C (brilho de amostra foi dependente do to-
ner, da massa de toner por area unitaria, do substrato de papel, do cilindro
fusor, e temperatura de cilindro fusor).

Ofsete de Documento

Um procedimento de mapeamento de ofsete de documento pa-
drao foi realizado como segue. Cinco centimetros (cm) por cinco cm de a-
mostras de teste foram cortdos das impressdes tomando cuidado para que

quando as folhas forem colocadas face a face, elas fornegam contato tanto
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toner a toner quanto toner a papel. Um sanduiche de toner as toner e toner a
papel foi colocado sobre uma placa de vidro transparente. Uma lamina de
vidro foi colocada sobre o topo das amostras € em seguida um peso com-
preendendo uma massa de 2000 gramas foi colocado sobre o topo da lami-
na de vidro. A placa de vidro foi entdo inserida em uma camara ambiental
em uma temperatura de 60°C onde a umidade relativa foi mantida constante
a 50%. Apds 7 dias, as amostrs foram removidas da cadmara e deixadas res-
friar para a temperatura ambiente antes do peso ser removido. As amostras
removidas foram entdo cuidadosamente separadas. As amostras descasca-
das foram montadas sobre uma folha amostra e em seguida visualmente
classificadas com um Grau de Ofsete de Documento de 5,0 a 1,0, onde um
menor grau indica progressivamente mais ofsete de toner, variando de ne-
nhum (5,0) a severo (1,0). O grau 5,0 indica nenhum ofsete de toner e ne-
nhuma ades&o de uma folha a outra. O grau 4,5 indica adesdo perceptivel,
porém nenhum ofsete de toner. O grau 4 indica que uma quantidade muito
pequena de toner imprime-se em ofsete a outra folha. Em geral, uma avali-
acdo maior do que ou igual a 3,0 é considerada a impressao em ofsete acei-
tavel minima, e uma avaliagdo maior do que ou igual a 4,0 é desejavel.

Ofsete de Vinila
O ofsete de vinila foi avaliado como segue. As imagens de toner

foram revestidas com um pedaco de vinila padrdo (32% de Plastificante de
ftalato de dioctila), colocado entre as placas de vidro, carregadas com um
peso e 250 gramas, e colocadas em um forno ambiental em uma presséao de
10 g/cmz, 50°C e 50% de umidade relativa (RH). Apos cerca de 24 horas, as
amostras foram removidass do forno e deixadas resfriar para a temperatura
ambiente. A imagem de vinila e toner foi cuidadosamente separada, e avali-
ada com referéncia a um procedimento de classificagdo de ofsete de vinila
como descrito acima para o ofsete de documento, onde os Graus 5,0 a 1,0
indicam quantidades progressivamente maiores de ofsete de toner sobre a
vinila, de nenhum (5,0) a severo (1,0). O grau 5,0 indica nenhum ofsete de
toner, porém algum rompimento de brilho de imagem. Uma avaliagao maior

do que ou igual a 4,0 é considerada um grau aceitavel.
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Os resultados obtidos para os toneres de Exemplo Comparativo

1 e Exemplo 1 sdo sumariados abaixo na Tabela 3.

Tabela 3
Objetivo Exemplo Comparativo 1 | Exemplo 1
Papel DCX+ (90 gsm)
Offsete Frio °C 113 130
Offsete Quente °C >210 >210
Teao <175°C 142 159
Gloss @ MFT 40 ggu 38,0 28,6
Gloss @ 185°C >40 72,5 63,3
Brilho de Pico =50 72,6 66,6
MFTca=ss <169°C 140 148
AMFTca=sg5 Brilho -34 -22
MFT/AMFT Brilho 40 & CA=85 142/-34 159-20
FCoacss 4,34 4,29
SIR de Offset de
Documento | * iGe"i;dfa'me"' 1,00 (15,1) 2,00 (0,23)
(Toner-Toner)
SIR de Offset de
(To[:l::_u':z:?(% z iGe"i;dfa'me"' 1,00 (12,5) 1,75 (0,92)
de Toner)
Visn'i'l:; dg/oogset’;::r) 24FXvinia | N/A N/A
Papel DCEG (120 gsm)
Taao <175°C 141 155
Brilho @ MFT 40 ggu 31,5 33,6
Brilho @ 185°C 240 80,2 80,0
Brilho de Pico 250 94,1 92,5
MFTca=gs <169°c 137 151
AMFTcazgs -34 -23

MFT = Temperatura de fixagdo minima (temperatura minima na qual a ade-

sdo aceitavel do toner ao meio de suporte ocorre)
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DCX = papel Xerox nao revestido

DCEG = Papel Xerox revestido

GSM = gramas por metro quadrado

CA = area de prega

Teao = temperatura de fudo para atingir 40 unidades de brilho

Como pode ser observado da Tabela 3, o uso de uma resina
amorfa de alto peso molecular como a camada de casca melhorou as pro-
priedaes de ofsete de documento de 24 horas do toner. O dano de toner pa-
ra toner (15,1 gramas) e toner para papel (12,5 gramas) foi visivel para o
toner de Exemplo Comparativo 1, SIR = 1,00/1,25. Ao contrério, o toner de
Exemplo 1 com a resina amorfa de alto peso molecular na casca foi classifi-
cada SIR = 2,00 (toner para toner, 0,23 gramas) e SIR = 1,75 (toner para
papel, 0,92 gramas).

O uso de uma resina amorfa de alto peso molecular na casca
também mudou o MFTca-gs Fixo de Pregueamento para uma temperatura
maior: a temperatura foi de cerca de 140°C (Exemplo Comparativo 1) a cer-
ca de 148°C (Exemplo 1) sobre niicleo de papel n&o revestido, e uma ten-
déncia similar foi observada sobre o papel revestido.

Sera apreciado que varios dos aspectos e fungbes acima descri-
tos e outros, ou alternativas dos mesmos, podem ser desejavelmente com-
binados em muitos outros sistemas ou aplicagbes diferentes. Também que
varias altrnativas, modificagdes, variagdes ou melhoras atualmente imprevis-
tas ou ndo antecipadas aqui podem ser subsequentemente feitas por aque-
les versados na técnica que sdo também destinadas a ser abrangidas pelas
seguintes reivindicagdes. A menos que especificamente mencionado em
uma reivindicagdo, etapas ou componentes de reivindicagbes nao devem ser
implicadas ou importadass da especificagdo ou quaisquer outras reivindica-
cdes com a qualquer particular ordem, nimero, posi¢ao, tamanho, forma,

angulo, cor, ou material.
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo de toner compreendendo particulas de toner que
compreendem:

um nucleo compreendendo pelo menos uma resina cristalina, e
um ou mais ingredientes opcionais selecionados do grupo que consiste em
colorantes, ceras opcionais, € combinagdes dos mesmos; e

uma casca compreendendo uma resina de poliéter amorfa de
alto peso molecular tendo um peso molecular de média de peso de cerca de
10.000 a cerca de 5.000.000.

2. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o nucleo também compreende uma resina amorfa.

3. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que a resina cristalinas é selecionada do grupo que consiste em poliésteres,
poliamidas, poliimidas, poliolefinas, copolimero de etileno-propileno, copoli-
meros de etileno-acetato de vinila, e combinag6es dos mesmos.

4. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagdo 1, em
que a resina cristalina compreende um poliéster selecionado do grupo que

consiste em poli(etileno-adipato), poli(propileno-adipato), poli(butileno-

‘adipato),  poli(pentileno-adipato),  poli(hexileno-adipato),  poli(octileno-

adipato), poli(etileno-succinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-
succinato), poli(pentileno-succinato), poli(hexileno-sucinato), poli(octileno-
succinato), poli(etileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-
sebacato), poli(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-
sebacato), copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-
adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-
adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato) de alcali,

copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali, copoli(5-
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sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(etileno-sucinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-
succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butilenos-succinato) de
alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-succinato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(octileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-
sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato) de alca-

li, copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(butileno-sebacato) de aicali, copoli(5-

'sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

copoli(hexileno-sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-
sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(pentileno-adipato) de alali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-
adipato) de alcali, (poli(octileno-adipato), em que o alcali compreende um
metal selecionado do grupo que consiste em sodio, litio e potassio.

5. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que o ntcleo também compreende uma rsina amorfa selecionadado grupo
que consiste em poliésteres, poli(estireno-acrilato), resinas de poli(estireno-
acrilato) reticuladas, resinas poli(estireno-metacrilato), resinas poli(estireno-
metacrilato) reticuladas, resinas poli(estireno-butadieno), resinas de poliéster
sulfonado de alcali, resinas de poliéster sulfonado de alcali ramificado, resi-
nas de poliimida sulfonada de alcali, resinas de poliimida sulfonada de alcali
ramificadas, resinas de poli(estireno-acrilato) sulfonadas de alcali, resinas de
poli(estireno-acrilato) sulfonado de alcali reticuladas, resinas de poli(estireno-
metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) sulfonadas de alcali reticu-
ladas, resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali, e resinas de
poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali reticuladas, e combinagoes das
mesmas.

6. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que o nucleo também compreende uma resina de poli(propoxilado cofumara-

to de bisfenol A) da férmula:
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Em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000.

7. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular € selecionada do
grupo gsue consiste em poliésteres, resinas de poli(estireno-acrilato), resi-
nas de poli(estireno-acrilato) reticuladas, resinas de poli(estireno-
metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) reticuladas, resinas de po-
liestireno-butadieno), resinas de poli(estireno-butadieno) reticuladas, resinas
de poliéstger sulfonadas de élcali, resinas de poliimida sulfonadas de aicali,
resinas de poliimidas sulfonada de alcali, resinas de poli(estireno-acrilato)
sulfonadas, resinas de poli(estireno-acrilato)sulfonadas, resinas de po-
li(estireno-metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato sulfonadas de
alcali reticuladas, resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali,
resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali reticuladas, e combi-
nagoes das mesmas.

8. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que a resinade poliéster amorfa de alto peso molecular compreende um po-

li(propoxilado cofumarato de bisfenol A) da seguinte formula:

(M

em que m pode ser de cerca de 10 a cerca de 5.000. e em que o

poliéster amorfo de alto peso molecular tem um peso molecular de média de
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peso de cerca de 10.000 a cerca de 1.000.000.

9. Composi¢do de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular esta presente em
uma quantidade de cerca de 20 por cento em peso a cerca de 100 por cento
em peso da resina de casca, tem uma temperatura de transi¢io vitrea de
cerca de 40°C a cerca de 100°C, um ponto de amaciamento de cerca de
100°C a cerca de 200°C, e uma viscosidade de fusdo de cerca de 50 Pa*S a
cerca de 1.000.000 Pa*S a 130°C.

10. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagao 1, em
que as particulas de toner tém um tamanho de cercade 3 pm a cerca de 15
pm, uma carga de zona A maior em.comparagao a toneres que nao tém uma
resina de poliéster amorfa de alto peso molecular na casca, e em que as
particulas de toner possuam uma temperatura de transicdo vitrea de cerca
de 35°C a cerca de 65°C.

11. Composicao de toner de acordo com a reivindicagéo 1, em
que o peso molecular da resina de poliéster amorfa na casca € pelo menos
20% maior do que o peso molecular da resina amorfa no nucleo, a viscosi-
dade da resina de poliéster amorfa na casca é pelo menos 50% maior do
que a viscosidade da resina amorfa no nucleo a 130°C, e em que a casca
tem uma espessura de cerca de 50 nm a cerca de 2 pm.

12. Composi¢do de toner compreendendo particulas de toner
que compreendem:

um nucleo compreendendo pelo menos uma resina amorfa, pelo
menos uma resina cristalina de poliéster, e um ou mais ingredientes opcio-
nais selecionados do grupo que consiste em colorantes, ceras opcionais, e
combinagbes dos mesmos; €

uma casca compreendendo uma resina de poliéter amorfa de
alto peso molecular tendo um peso molecular de media de peso de cerca de
10.000 a cerca de 1.000.000.

13. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagéo 12, em
que pelo menos uma resina amorfa no ndcleo é selecionada do grupo que

consiste em resinas de poliéster, resinas de poli(estireno-acrilato), resinas de
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poli(estireno-acrilato) reticuladas, resinas poli(estireno-metacrilato), resinas
poli(estireno-metacrilato) reticuladas, resinas poli(estireno-butadieno), resi-
nas de poliéster sulfonado de dlcali, resinas de poliéster sulfonado de alcali
ramificado, resinas de poliimida sulfonada de alcali, resinas de poliimida sul-
fonada de alcali ramificadas, resinas de poli(estireno-acrilato) sulfonadas de
alcali, resinas de poli(estireno-acrilato) sulfonado de alcali reticuladas, resi-
nas de poli(estireno-metacrilato), resinas de poli(estireno-metacrilato) sulfo-
nadas de alcali reticuladas, resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de
alcali, e resinas de poli(estireno-butadieno) sulfonadas de alcali reticuladas,
e combinagdes das mesmas, € pelo menos uma resina cristalina € selecio-
nada do grupo qu consiste em poliésteres, poliamidas, poliimidas, poliolefi-
nas, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etilen-acetato de vini-
la, e combinagdes dos mesmos.

14. Composigao de toner de acordo com a reivindicagao 12, em
que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular compreende um po-

li(propoxilado cofumarato de bisfenol A) da seguinte formula:

\/Loo)\/"No/

D

em que m pode ser de cerca de 10 a cerca de 5.000. e em que a resina dse
poliéster amorfa de alto peso molecular tem uma temperatura de transicao
vitrea de cerca de 40°C a cerca de 100°C, um ponto de amaciamento de
cerca de 100°C a cerca de 200°C, e uma viscosidade de fusdo de cerca de
50 Pa*S a cerca de 1.000.000 Pa*S a 130°C.

15. Composicdo de toner de acordo com a reivindicagao 12, em
que a resina cristalina de poliéster é selecionada do grupo que consiste em
poli(etileno-adipato),  poli(propileno-adipato),  poli(butileno-adipato),  po-
li(pentileno-adipato),  poli(hexileno-adipato),  poli(octileno-adipato), ~ po-

li(etileno-succinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-succinato), po-
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li(pentileno-succinato), poli(hexileno-sucinato), poli(octileno-succinato), po-
li(etileno-sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-sebacato), po-
li(pentileno-sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-sebacato), copo-
li(5-sulfoisoftaloil)}-copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-
adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(hexileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-
adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-adipato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-adipato)  de  alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(octileno-adipato) de élcali, copbli(5-sulfoisoftaIoil)-copoli(etileno-
sucinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-succinato) de al-
cali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(butilenos-succinato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(pentileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(hexileno-succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-
succinato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-sebacato) de alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato)  de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(butileno-sebacato) de 4alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(pentileno-sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-
sebacato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(octileno-sebacato) de alca-
li, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato) de alcali, copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(propileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(butileno-adipato) de alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil}-copoli(pentileno-
adipato) de alali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(hexileno-adipato) de alcali,
(poli(octileno-adipato),

em que o alcali compreende um metal selecionado do grupo que
consiste em sadio, litio e potassio.

16. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagéo 12, em
que a casca também compreende uma segunda resina presente em uma

quantiade de cerca de 10 por cento em peso a cerca de 70 por cento em
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peso da casca, e a resina de alto peso molecular esta presente em uma
quantidade de cerca de 30 por cento em peso a cerca de 90 por cento em
peso da casca.

17. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagédo 12, em
que a casca tem uma espessura de cerca de 50 nm a cerca de 2 um.

18. Composigdo de toner de acordo com a reivindicagdo 12, em
que as particulass de toner sdo de um tamanho de cerca de 3 um a cerca de
15 um, tém uma carga de zona A maior em comparagéo com os téneres que
ndo tém uma resina de poliéster amorfa de alto peso molecular na casca, e
possui uma temperatura de transi¢3o vitrea de cerca de 35°C a cerca de
65°C.

19. Composigdo de toner compreendendo particulas de toner
que compreendem:

um nucleo compreendendo pelo menos uma resina amorfa, pelo
menos uma resina cristalina, e um ou mais ingredientes opcionais selecio-
nados do grupo que consiste em colorantes, ceras opcionais, € combinagoes
dos mesmos; e

uma resina de casca compreendendo uma resina de poliéter
amorfa de alto peso molecular compreendendo a poli(propoxilado bisfenol A
cofumarato) tendo um peso molecular de média de peso de cerca de 10.000

a cerca de 5.000.000 da seguinte formula:

LT

(1)

em que m pode ser de cerca de 10 a cerca de 5000. em combi-

nagdo com uma segunda resina de poliéster ‘

0] O (0}
OQK(CQJO\O/\%{O\”/\)J\ o O%

(1
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em que b pode ser de cerca de 5 a cerca de 2000, e d pode ser
de cerca de 5 a cerca de 2000; e

em que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular esta
presente em uma quantidade de cerca de 30 por cento em peso a cerca de
90 por cento em peso da casca, e a segunda resina esta presente em uma
quantidade de cerca de 10 por cento em peso a cerca de 70 por cento em
peso da casca.

20. Composigao de toner de acordo com a reivindicagao 19, em
que a resina de poliéster amorfa de alto peso molecular tem uma tyempera-
tura de transigdo vitrea de cerca de 40°C a cerca de 100°C, um ponto de
amaciamento de cerca de 100°C a cerca de 200°C, e uma viscosidade e
fusdo de cerca de 50 Pa*S a cerca de 1.000.000 Pa*S a 130°C, e

em que as particulas de toner sdo de um tamanho de cercade 3
um a cerca de 15 pm, tém uma carga de zona A maior em comparagao com
tdneres que ndo tém uma resina de poliéster amorfa de alto peso molecular
na casca, e possuem uma temperatura de transigéo vitrea de cerca de 35°C

a cerca de 65°C.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSIGOES DE TONER".

A presente invengdo refere-se a particulas de toner séo forneci-
das que podem, em modalidades, incluir um nucleo possuindo pelo menos
uma resina de poliéster em combinag@o com um colorante, cera opcional, e
outros aditivos opcionais, € uma casca sobre o nucleo incluindo uma resina
de poliéster amorfa de alto peso molecular. A resina dse poliester amorfa de
alto peso molecular na casca pode prevenir qualquer resina de poliéster cris-

talina no nacleo de migrar para a superficie do toner.
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