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ADITIVOS DE TONER

A divulgagéo relaciona-se de uma maneira geral a aditivos de toner €, em
particular, a aditivos de toner que proveem maior carga de toner desejada € baixa
sensibilidade a umidade relativa (RH). Os adilivos de toner compreendem
nanoctubos de titAnia ou nanofcolhas de titania em combinacdo com ou no lugar da
titdnig cristalina em anatase ou rutilo comumente usada.

Toners podem compreender ao menos uma resina ligante, um corante e
um ou mais aditivos de superficie externos, Os aditivos de superficie externos
podem ser adicionados em pequenas guantidades. Exemplos de aditivos de
superficie externos incluem, por exemplo, silica, didxido de titanin, estearalo de
zinco e semelhantes. As propriedades de um foner sdo influenciadas pelos
materiais e quantidades dos maleriais do toner. As caracteristicas de
carregamenio de um toner também podem depender do transportador utilizado
numa composigao reveladora, tal como, o revestimento do transportador.

Ainda existem problemas com a provisdo de alta carga com boa
sensibilidade & umidade relativa (RH) de carga as condigbes ambientais
cambiantes para composicbes de toner. Embora muitos toners contenham silica
como um aditivo de superficie para prover alta carga, silica € conhecida por ser
sensivel a RH. Por isso, € um objetivo prover novos aditivos de toner qgue podem
melhorar a sensibilidade a RH, ao mesmgo tempo em gue mantem alta carga.

Aditivos de superficie também sofrem de alta impactagdo de aditivo devido
ao pequeno tamanho de particula priméria de 7 a 160 nm. Embora a impactacao
possa ser reduzida pelo uso de tamanhos de particulas de maiores, 0s tamanhos
de particulas maiores fazem com gue 0 aditivo seja menos aderido a superficie do
toner, 0 que pode levar a contaminacac de oulras superlficies, tais como ©
fotorrecepior e BCR.

Assim, existe uma necessidade de novos aditivos de superficie gue
possam prover aita carga, baixa sensibilidade a RH e reduzida impactacéo de
aditivo com adesao melhorada do aditive a superficie do toner.

As presentes modalidades proveem uma composicdoc de  foner
compreendendo: particulas de toner que compreendem uma resina e um corante;
e um ou mais aditivos de superficie aplicados a uma superficie das particulas de
toner, 0 um ou mais aditivos de superficie compreendendo nanoctubos de titania,
nanocfolhas de titdnia e suas misturas.

Figura 1 mostra um diagrama ilustrando as estruluras tetragonais, analase
e rutlio da titania;
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Figura 2 mostra um diagrama esquematico das energias HOMO e LUMO
para a resina transportadora e aditivo de foner gquando eles estio separados,
antes do contato;

Figura 3 mostra um diagrama esquematico das energias HOMO e LUMO
para resina transportadora e aditivo de toner quando eles estdo em contato,
mostrando tanto um iniervalo de energia para frente para a carga negativa do
ioner e um intervalo reverso para a carga positiva do toner; e

Figura 4 ilustra as estruturas iniciais e as funcgdes de Fukul prevendo
maximos eletrofilico (i), e nucleofilico (") para a abordagem PMMA para as
superficies [100], [010] e [001] de/(TiOy):6 projetadas para estudar a preferéncia
de transferéncia de carga para os nanotubos de titania feitos de acordo com as
modalidades presentes.

A divulgacao relaciona aditivos de toner que proveem maior carga de toner
desejada e baixa sensibilidade a umidade relativa (RH). Os aditivos de toner
compreendem nanotubos de titénia (TiNTs) ou nancfolhas em combinacdo com
ou no lugar da titdnia cristalina em anatase ou rutilo comumente usada. Estes
novos aditives compreendem estruturas tubulares ou folhas de estruturas
tubulares nas quais a particula pode ser esférica numa dimenséoc e mais linear em
outras dimensdes.

Titania particulada e silica sdo os dois aditivos de superficie de toner
xerograficos comumente utilizados. A silica nao é cristalina e tem propriedades
desejaveis de alta carga, mas sofre de alta sensibilidade & RH, em parte por
causa da alta adsorcio de agua dos grupos hidroxila de silica. Enguanto a silica é
amoria, a titnia tem duas estruturas tefragonais, anailase e rutilc {ou seja,
estruturas culbicas que sao alongadas em uma direcdo cristalina), ambas
caracterizadas por uma [101] face predominanie, como mostrado na Figura 1.
Estas eslruturas dos aditives convencionais sao geralmente compostas por
particuias esféricas ou agiomerados de particulas esféricas, enquanio alguns
aditivos particulados de rutilo convencionais podem ser compostos de cristais em
formato acicular isolados ou em forma de feixes.

Titdnia particulada é fambém caracterizada pela [101] face ser foriemente
coberta por grupos hidroxila de superficie. Titania prové menor carga, mas
também sensibilidade a RH melhorada em comparagio com silica, embora titénia
também tenha uma sensibilidade significativa a RH. Para visar esses problemas,
tem sido comum, em projetos de revelador de {oner, adicionar tanto uma titdnia
quanto uma silica para obter um compromisso razoavel para sensibilidade & carga
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e a RH. No entantio, mesmo esta solugdo tem os seus problemas. Por exemplo, a
inclusao de silica torna dificil conseguir uma sensibilidade a RH em algum lugar
perio do valor desejado de 1. No enianto, sem g silica, a carga € muito baixa.
Aditivos de superficie também sofrem de impactacao de aditivo alta, devido
ac pequenc tamanho de particula primaria de 7-160 nm. Embora ¢ impacto possa
ser reduzido pelo uso de particulas de tamanhos maiores, as particulas de
tamanhos maiores fazem com que ¢ aditivo seja menos aderido a superficie do

toner, 0 que pode levar 2 contaminacdo de outras superficies, tals come ©
fotorrecepior ¢ BCR. Assim, as particulas primarias de 7 nm s&o as mais
sensiveis a impactacao, enquanto aquelas de 150 nm, s&o menos sensiveis a
impactagdo, mas com maior probabilidade de serem perdidas da particula de
toner.

Aditivos de Toner

As presentes modalidades visam os problemas enfrentados pelos adilivos
de toner usados convencionalmente. As presentes modalidades proveem um
nanotubo de titdnia como um aditivo de toner. Esses nanotubos de titdnia tém
uma superficie cristalina diferente da tfitania particulada comumente produzida.
Modelagem demonsirou que o novo nanctubo de titdnia é menos fortemente
atraido para a gua do que iitfania particulada, devido a uma superficie livre de
grupos hidroxila, o gue prove maior carregamento. Em modalidades, o©s
nanotubos tém uma afinidade por agua de cerca de 0 a cerca de 20 kcal/mol ou
de cerca de 1 a cerca de 15 kcal/mol ou de cerca de 4 a cerca de 15 kecal/mol.
Além disso, a morfologia dos nanotubos — um formato cilindrico — proporciona
uma alta curvatura de superficie em uma dimensac que permite acs nanotubcs
agirem como uma particula pequena, ac mesmo fempo em que tém uma alia
propor¢do de aspecto gue aumenta a area de contato com a superficie de toner, o
qgue prové impactagido reduzida. Nas modalidades, os nanotubos 1ém uma
curvatura de superficie numa direcio e em duas dimensdes de cerca de 0.01/nm
a cerca de 0.2/nm, ou de cerca de 0.02/nm a cerca de 0.1/nm ou de cerca de
0.015/nm a cerca de 0.15/nm. Na oulra direcdo e dimensdo, a curvalura da
superficie € de cerca de zero, o nanoiubo &, assim, gquase linear na tferceira
dimensado. Porque as particulas reveladoras sdo recicladas através de muitos
ciclos, as muitas colisbes que ocorrem entre as particulas do transportador de
foner e outras superficies da maquina xerografica causam as particulas de foner
carregadas scobre a superficie das particulas transportadoras e cutras superficies
na maquina xerografica fazem com gue as particulas de toner transportadas na
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superficie das particulas transportadoras sejam soldadas ou de ouiro modo
forcadas sobre a superficies transportadoras. A acumulacio gradual de material
de toner impactado sobre a superficie do transportador, ou impactacéo do toner
provoca uma mudanca no valor triboelétrico do transporiador e contribui
diretamente para a degradacéo da qualidade da copia por eventual desiruicdo da
capacidade de transporie de toner do iransportador. Em modalidades, nancfolhas,
uma fclha fina de titdnia, tenderiam a repousar planas sobre a superficie da
particulas de toner. Devido a grande area na superficie do toner, a nanofolha
seria muito resistente & impactacdo no toner, ainda mais resistente do que um
nanotubo. Em modalidades, nanofolhas nao proveem uma curvatura de supertficie
substancial em qualquer dimensao.

Um outro beneficio dos presentes nanotubos é o aumento da adesio dos
nanotubos de titania a superficie de toner, o que faz com que seja menos
susceptivel de causar contaminacdo de ouiros subsistemas xerograficos, fais
come ¢ fotorreceptor ou rolo de carga de polarizacdo {BCR). A forga de
retiramento para um aditivo é proporcional & sua massa (F=ma), enquanio a forga
de adeséo & proporcional a &rea de contato e & natureza da interacao quimica, na
auséncia de ligacbes gquimicas especificas, esia Gltima serd simplesmente as
forcas de van der Waals, que ndo variam muito com a composicdo do material.
Assim, 0 ponto alé o qual ¢ aditive cola a superficie do toner dependera
principalmente da proporgdo da area de superficie em contato com a massa, para
aditivos de titAnia, g drea de superficie para o volume, uma vez gue a densidade é
a mesma para todos. Assim, por exemplo, um nanotubo de 12 nm de didmetro e
500 nm de comprimento, tal como descrito abaixo, tem a mesima proporcac de
area de superficie/massa que uma particula esférica de titénia de 17 nm . Como
resuitado, os nanotubos de titAnia aderem a superficie de toner como uma
pequena titania. Além disso, uma vez que é um pequeno raio em uma dimensao,
em termos de propriedades como fluxo de toner, um nanotubo age como uma
pequena particula, e prove, assim, um melhor fluxo (visto que a coesdo &
proporcional ao raio da particula) do que uma particula grande. No entanto, em
termos de impactagdoc de aditivo, a érea em coniaio para um nanotubo é
equivalente aquela de uma particula maior. Assim, é mais dificil impactar os
nanotubos. Assim, quanto a impactacéo, os nanoiubos de titdnia acima séo os
equivalentes a uma titania esférica de 55 nm. Conforme o nanctubo se toma mais
longo, estes efeitos aumentam. O efeitc geral é que, para carga, fluxo e adeséo
ao ioner, nanoiubos s30 esperados para agir desejavelmente como peguenas
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particulas, mas também desejavelmente como particulas grandes para
impactacdo. Para nanofolhas, a mesma vaniagem ¢ esperada tanto para
impactacéo de aditivo quanto para adesio de aditivo , tal como esperado para 0s
nanotubos, por causa da sua grande area de contalo, mas pequeno volume
devido 2 sua sspessura. No entante, porque elas nic tém qualquer curvatura
substancial, ndo sao esperadas para ter a mesma vantagem gue os nanotubos
para o fluxo de toner.

Mostra-se que 0s nanotubos de titAnia proveem uma superficie cristalina
diferente da titdnia particulada comumente produzida. Ao contrario da
nanoparticula de titdnia convencional, a superficie dos nanotubos de titania é
tipicamente 6xido que é desidroxilado e ndo decorada por grupos hidroxila. Isto
reduz a polaridade da superficie e slimina um sitic de ligagdo muito bom para
agua na superficie da titania. Além disso, demonstrou-se que a superficie que fica
exposta em nanotubo de titAnia € uma das superficies que tem uma das mais
baixas afinidades por agua das diferentes superficies de titania possiveis. Assim,
0s nanotubos de titdnia tém menor sensibilidade a RH. Nas modalidades, o toner
feito a partir das modalidades presentes tem uma sensibilidade a RH de cerca de
facercade 2,oude cercade 1 acercade 1,50udecercade 1 acercade 1,3,
No entanto, o toner das presentes modalidades ainda mantém uma alta carga de
cerca de -15 a cerca de -80 microcouiombs/grama ou de cerca de -20 a cerca de -
70 microcoulombs/grama ou de cerca de -20 a «cerca de -60
microcoulombs/grama.

Modelagem também mostra que o intervale de energia para transferéncia
de carga da superficie do nanotubo de titdnia € também menor do que aquele
para a superficie de tit&nia tipica, devido ao menor intervalo de energia € & menor
adsorcdo de agua. Assim, a carga sera maior.

Nas presentes modalidades, € provida uma composicdo de toner gue
compreende nanoctubos de titnia ou nanofolhas titania. O foner pode ser qualiquer
toner convencional. Em modalidades, o toner pode ser também um toner de
agregado de emulsdo. Em modalidades, estes nanotubos de titdnia ou nanofolhas
de titAnia estdo incluidos na superficie do toner como aditivos de superficie de
toner. Os nanotubos de titdnia cu nanofolhas estio incluidos em vez de ou em
combinacac com outros aditivos de toner de superficie convencionais, tais como,
por exemplo, silica ou titania particulada.

Como descrito acima, os nanotubos tém estruturas que podem ser
esféricas numa dimensado, e mais lingares em oulras dimensdes. As nanofolhas
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iém estruturas que podem ser formadas como plaguetas ou em folhas planas
finas ou agregactes dos mesmos. Em modalidades, as nanofolhas podem ter um
comprimento de fotha de cerca de 100 a cerca de 2000 nm, ou de cerca de 100 a
cerca de 1000 nm, ou de cerca de 200nm a cerca de 500 nm. As nanofolhas
podem ter uma largura de folha de cerca de 100 a cerca de 2000 nm, ou de cerca
de 100 a cerca de 1000 nm, ou de cerca de 200 a cerca de 500 nm. Em
modalidades adicionais, a nanofolha pode ter uma espessura de cerca de 0,5 a
cerca de 50 nm, ou de cerca de 1 a cerca de 20 nm, ou de cerca de 2 a cerca de
10 nm. Em modalidades, a proporgde do comprimento para a largura da
nanofoiha pode ser de cerca de 1:1 a cerca de 5:1, e a proporcic da area da
iolha, calculada como a largura multiplicada pelo comprimento em nm, dividida
pela espessura em nm, pode ser de cerca de 500/nm a cerca de 20.000.000/nm.

Em modalidades, os nanotubos de titania tém um didmetro de particula
médic de cerca de 5 nm a cerca de 100 nm, ou de cerca de 5 a cerca de 50 nm,
ou de cerca de 6 a cerca de 20 nm. Em modalidades, os nanotubos de titadnia tém
um comprimento de particula médio de cerca de 50 nm a cerca de 2 microns, ou
de cerca de 100 nm a cerca de 1 micron, ou de cerca de 150 nm a cerca de 500
nm. A superficie dos nanotubos de titnia é substancialmente livie de grupos
hidroxila. Por exemplo, a superficie dos nanotubos de titadnia tem menos de 3
grupos hidroxila por nandmetro quadrado de superficie, ocu tem de cerca de 0,02 a
cerca de 2 grupos hidroxila por nandmetro guadrado de superficie, ou tem de
cerca de 0,05 g cerca de 1 grupo hidroxila por nandmetro quadrado de superficie.
A superficie do nanotubo de titania ou nanofolha de titdnia também é
predominaniemente da [001] face, como mosirado na Figura 1. Em modalidades
especificas, a superficie do nanotubo de titdnia ou nanolfclha de titania
compreende de cerca de 1 a cerca de 100 por cento, ou de cerca de 5 a cerca de
90 por cenio, ou de cerca de 50 a cerca de 100 por cento da face [001]

Em modalidades adicionais, os nanotubos de titdnia ou nanofothas de
titdnia sao utilizados no lugar dos aditivos de superficie de toner particulados
convencionais. Em tais modalidades, 0os nanctubos de titdnia ou nanofolhas de
titAnia estfoc presentes numa quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5 por cento
em peso, ou de cerca de 0,5 a cerca de 3 por cento em peso, cu de cercade 1 a
cerca de 4 por cento em peso do peso total da particula de toner. Em outras
modalidades, 0s nanotubos de titAnia ou nanofothas de titénia s&o utilizados em
combinacdo com 0s adilivos de superficie de toner particulados convencionais.
Em tais modalidades, os nanctubos de titdnia ou nanofolhas de titdnia estdo
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presentes numa quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5 por cenio em peso, ou
de cerca de 0.5 a cerca de 3 por cento em peso, ou de cerca de 1 a cerca de 4
por cenfo em peso do peso fotal da particula de ioner enquanto os aditivos
convencionais de superficie de toner estdo presentes numa quantidade de cerca
de 0,1 a cerca de 5 por cento em peso, ou de cerca de 0,5 a cerca de 3 por cento
em peso, ou de cerca de 1 a cerca de 4 por cento em peso do peso total da
particuia de toner. Os aditivos de superficie de toner convencionais saoc
selecionados a partir do grupo que consiste em tifdnia particulada, silica
particulada € as suas misturas. A titdnia particulada pode ser em estrutura de
anatase ou de rutilo.
Toner de agregacio de emulsig

Em modalidades, & divulgado um revelador incluindo um transportador
revestido com resina e um toner, onde o toner pode ser um toner de agregacao
de emuisdo, contendo, mas nio se limitando a, uma resina de ldtex, uma cera e
um invéiucro de polimero.

Em modalidades, a resina de latex pode ser composta por uma primeira e
uma segunda composicdo de moendmerc. Qualquer mondmero adeguade ou
misiura de mondmercs pode ser selecionado para preparar a primeira
composicdo de mondmero e a segunda composigdo de mondmero. A selecéo do
mondmero ou mistura de mondmeros para a primeira composicao de mondmerg e
independente daquela para a segunda composicao de mondmero e vice versa.
Em algumas modalidades, a primeira composicdo de mondmero e a segunda
composicdo de mondmero podem, independentemente uma da outra,
compreender dois, trés ou mais mondmeros diferentes. O polimerc de lalex, por
conseguinte, pode compreender um copolimero. Em modalidades, a primeira
composicdo de mondmero e a segunda composicdo de mondmero podem ser
substancialmente insolliveis em agua, tais como hidrofdbicas, e, com agitacao
adequada, podem ser dispersas em uma fase aguosa, quando adicionadas a um
recipiente de reagio.

A proporcao em peso entre a primeira composicic de mondmero e a
segunda composicdc de mondmero pode estar na gama de cerca de 0.1:99.9 a
cerca de 50:50, incluindo de cerca de $.5:99,5 a cerca de 25:75, de cerca de 1.99
a cerca de 10:90.

Em modalidades, a primeira composicao de mondmero e a segunda
composicao de mondmero podem ser a mesma. Exemplos da primeira/segunda
composicdo de mondmero podem ser uma mistura gque compreende eslireno e
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acrilato de alquil, tal como uma mistura gue compreende estireno, acrilato de n-
butii e B-CEA. Baseado no peso ioial dos monbmeros, o estireno pode estar
presente numa quantidade de cerca de 1% a cerca de 99%, de cerca de 50% a
cerca de 95%, de cerca de 70% a cerca de 90%, embora possa estar presente
em maiores ou menores gquantidades; acrilato de alquil, tal como, acrilato de n-
butil, pode estar presente numa guantidade de cerca de 1% a cerca de 99%, de
cerca de 5% a cerca de 50%, de cerca de 10% a cerca de 30%, embora possa
estar presente em gquantidades maicres ou menores.

Surfactanies

Quaisquer surfactantes apropriados podem ser utilizados para a
preparagdo das dispersGes de laiex e de cera de acordo com a presente
divulgacao. Dependendo do sistema de emulsio, qualquer surfactante nio idnico
ou idnico desejado, tal como surfactante anibnico ou catidnico, pode ser
contemplado.

Surfactantes anidnicos podem ser empregados em qualquer quantidade
desejada ou eficaz, por exemplo, ao menos cerca de 0,01% em peso do total de
mondmeroes utilizados para preparar o polimero de iatex, ao menos cerca de 0,1%
em pesc do total de mondmeros utiizados para preparar o polimero de latex,
ndo mais do gue cerca de 10% em peso do total de mondmeros utilizados para
preparar 0 polimero de latex, ndo mais do gue cerca de 5% em peso do iotal de
mondmeros utilizados para preparar o polimero de latex , embora a guantidade
possa estar fora destas gamas.

iniciadores

Qualquer iniciador apropriado ou mistura de iniciadores podem ser
selecionados no processo de latex e no processo de toner. Em modalidades, o©
iniciador & selecionado a partir de iniciadores de polimerizagio de radicais livres
conhecidos. O iniciador de radical livre pode ser qualquer iniciador de
polimerizac@o de radical livre capaz de iniciar um processo de polimerizacio de
radicais livres e suas misturas, tal iniciador de radical livre sendo capaz de prover
espécies de radicais livres em aquecimento a acima de cerca de 30°C.

Apesar de iniciadores de radicais livres sollveis em agua serem usados
em reactes de polimerizacdo em emulsdo, cutros iniciadores de radicais livres
podem também ser usados.

Com base no peso total dos mondmeros a serem polimerizados, ¢ iniciador
pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,1% a cerca de 5%, de
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cerca de 0,4% a cerca de 4%, de cerca de 0,5% a cerca de 3%, embora possa
estar presente em guantidades maiores ou menores.

Um agente de transferéncia de cadeia pode opcionalmente ser utilizado
para controlar o grau de polimerizacdo do latex, e, assim, controlar o0 peso
molecular e distribuicdo de peso molecular dos latex produtos do processo de
latex efou do processo de toner de acordo com a presente divulgacao. Como
pode ser entendido, um agente de transferéncia de cadeia pode tornar-se parte
de polimero de latex.

Agente de transferéncia de cadeia

Em modalidades, o agente de transferéncia de cadeia tem uma ligacdo
covalente carbono-enxofre. A ligacdo covalente carbono-enxofre tem um pico de
absorcio em uma regido de nimero de onda variando de 500 a 800 cm™' num
espectro de absorcdo de infravermelho. Quando o agente de transferéncia de
cadeia é incorporado no latex e no toner feito a partir do latex, o pico de absorgéo
pode ser allerade, por exemplo, para uma regio de nimero de onda variando de
400 a 4.000 cm™.

Com base no pesc total dos mondmeros a serem polimerizados, ¢ agente
de transferéncia de cadeia pode estar presente em uma quantidade de cerca de
0,1% a cerca de 7%, de cerca de 0,5% a cerca de 6%, de cerca de 1,0% a cerca
de 5%, embora possa estar presente em quantidades maiores ou menores.

Em modalidades, um agenie de ramificagdo, opcionalimente, pode ser
incluide na primeira /segunda composicdo de mondémerc para controlar a
estrutura de ramificac8c do latex alvo. Agentes de ramificacdo exemplares
incluem, mas ndo estac limitados a, diacrilato de decancdiol (ADOD),
trimetilolpropano, pentaeritritol, acido trimelitico, acido piromelitico e suas
misturas.

Com base no pesc total dos mondmeros a serem polimerizados, © agente
de ramificagdo pode estar presente numa quantidade de cerca de 0% a cerca de
2%, de cerca de 0,05% a cerca de 1,0%., de cerca de 0,1% a cerca de 0,8%,
embora possa estar presente em quantidades maiores ou menores.

No processo de latex e no processo de toner da divuigac8o, emulsificacéo
pode ser efeluada por gualqguer processo adeqguado, ial como mistura a uma
temperaiura elevada. Por exemplo, a mistura de emuisio pode ser misturada em
um homogeneizador preparado em cerca de 200 a cerca de 400 rpm € a uma
temperatura de cerca de 40°C a cerca de 80°C, por um periodo de cerca de 1
minuio a cerca de 20 minutos.
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Qualquer tipo de reator pode ser utilizado sem restricdo. O reator pode
incluir meios para agitar as composicdes no mesmo, tais como um impulsor. Um
reator pode incluir ao menos um impuisor. Para formar o latex e/ou o foner, o
reator pode ser operado durante todo ¢ processo de tal modo que os impulsores
possam operar a uma taxa de mistura eficaz de cerca de 10 a cerca de 1.000
rpm.

Apés a conciusio da adigdo do monbmero, pode-se permitir gue ¢ latex
estabilize mantendo as condicdes por um pericde de tempo, por exempio, por
cerca de 10 a cerca de 300min, antes do resfriamento. Opcionalmente, o laiex
formado pelo processo acima pode ser isolado por métodos padrao conhecidos
na técnica, por exemplo, coaguiagdo, dissolugcdo e precipitacdo, filiragdo,
lavagem, secagem ou semelhantss.

O latex da presente divulgacio pode ser selecionado para 0s processos de
emulsdo-agregacao-coalescéncia para formar toners, tintas e reveladores por
métodos conhecidos. O latex da presente divulgacdo pode ser misturado por
fusdo ou de outro modo misturado com 08 varios ingredientes do toner, fal como
uma disperséo de cera, um coagulante, uma silica opcional, um aditive de
potencializacdo de carga ou um aditivo de controle de carga, um surfactante
opcional, um emulsionante opcional, um aditivo de fluxo opcional e semelhanies.
Opcionalmente, o iatex (por exemplo, cerca de 40% de sdlides) pode ser diluido
para a carga de solidos desejada (por exempio, de cerca de 12 a cerca de 15%
em peso de solidos), antes de formulado em uma composicio de toner.

Com base no peso total de toner, o latex pode estar presente em uma
guaniidade de cerca de 50% a cerca de 100%, de cerca de 60% a cerca de 88%,
de cerca de 70% a cerca de 85%, embora possa estar presente em maiores ou
menores quantidades. Métodos de produgdo de tais resinas de latex podem ser
realizados como descrito na divulgacic da Patente No. US7.524.602, agui
incorporada por referéncia em totalidade.

Corantes

Varios corantes adequados conhecidos, tais come tinturas, pigmentos,
misturas de tinturas, misturas de pigmentos, misturas de tinturas e pigmentos e
semelhantes podem ser incluidos no toner. O corante pode ser incluido no toner,
numa quantidade de, por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35% em peso do
toner, de cerca de 1 a cerca de 15% por cento do toner, de cerca de 3 a cerca de
10%, em peso do loner, embora possam ser ulilizadas guantidades fora dessas
gamas.



10

15

20

25

30

35

11/18

Cerg

Além da resina de polimero, os toners da presente divulgacéo podem
também conter uma cera, que pode ser um Unico tipo de cera ou uma mistura de
duas ou mais ceras diferentes. Uma Unica cera pode ser adicionada a
formulaces de toner, por exemplo, para melhorar propriedades particulares do
toner, tais como formato das particulas do toner, presenca e quantidade de cera
na superficie de particuias do toner, caracteristicas de carregamentc e/ou fuséo,
britho, stripping, propriedades de deslocamento e semelhantes. Alternativamente,
uma combinacdo de ceras pode ser adicionada para prover muitiplas
propriedades a composicao de foner.

Quando incluida, a cera pode estar presente em uma quantidade de, por
exemplo, cerca de 1% em peso a cerca de 25% em peso das particulas de toner,
em modalidades, de cerca de 5% em peso a cerca de 20% em peso das
particuias de toner.

Transporiadores

Varios materiais de nicleos sélidos ou de particulas adequados podem ser
utilizados para os transportadores e os reveladores da presente divulgacao.
Propriedades caracteristicas das particulas incluem aquelas que, em
modalidades, vao possibilitar gue as particulas de toner adqguiram uma carga
positiva ou uma carga negaliva, e nicless de transportador gue proveem
propriedades de fluxo desejaveis no reservatdrio do revelador presente em um
apareiho de imagem eletrofoiografica. Qutras propriedades desejaveis do nicleo
incluem, por exemplo, caracteristicas magnéticas adeguadas que permitem a
formacao de escova magnética em processos de revelacdo de escova magnética;
caracteristicas de envelhecimenio mecanico desejaveis; morfologia de superficie
desejavel para permitir alta condutividade eléirica de qualguer revelador, incluindo
o transportador e um foner adeguado.

Em modalidades, a cobertura de revestimento compreende de cerca de
10% a cerca de 100% do niicleo do transportador. Quando areas selecionadas do
nicleo do transportador de metal permanecem n&o revestidas ou expostas, as
particulas de transportador podem possuir propriedades eletricamenie condutivas
quando o material de niclec € um metal.

Em modalidades, transportadores da presente divulgacéo podem incluir um
ntcleo, em modalidades, um niclec de ferrita, tendo um tamanho de cerca de 20
um a cerca det00 um, em modalidades, de cerca de 30 um a cerca de 75 um,
revestido com de cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso, em modalidades, de
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cerca de 0,7% a cerca de 5% em peso, do revestimento de polimero da presents
divulgacéao, incluindo opcionalmente negro de carbono.

Assim, com as composicbes de transportador e processos da presente
divulgagao, pode haver reveladores formulados com altas caracteristicas de
carregamento triboelétricas selecionadas e/ou valores de condutividade usando
um certo numero de combinacdes diferentes.

Reveladores

As particulas de toner assim formadas podem ser formuladas em uma
composicdo reveladora. As particulas de toner podem ser misturadas com
particulas de transportador para atingir uma composicdo reveladora de dois
componentes. A concentracio de toner no revelador pode ser de cerca de 1% a
cerca de 25% em peso do peso total do revelador, em modalidades, de cerca de
2% a cerca de 15% em peso do peso total do revelador.

Imagem

Os toners podem ser utilizados para processos eletrofotograficos, incluindo
aqueles descrilos na Patente No. US4.295.980, cuja divulgacdo & aqui
incorporada por referéncia em totalidade.

Ao usar os toners da presente divulgacdo, imagens podem ser formadas
em substratos, inciuindo substratos fiexiveis, tendo uma altura de pilha de toner
de cerca de 1 um a cerca de 8 ym, em modalidades, de cerca de 2 um a cerca de
4.5 um, em modalidades, de cerca de 2,5 a cerca de 4.2um.

Em modalidades, o toner da presente divulgacao pode ser utilizado para
uma composicido de protecdo de impressio xerografica que prové propriedades
de revestimentc de sobreimpressig, incluindo, mas nao limiladas a, esiabilidade
térmica e a luz e resisténcia a manchas, particularmente em aplicacbes de
impressio comerciais. Mais especificaments, tal revestimento de sobreimprassio
comge visionado tem a capacidade de permitir a escrita sobreposta, reduzir ou
prevenir craqueamenio térmico, melhorar a fusdo, reduzir ou prevenir
deslocamento do documento, meihorar o desempenho de impressio e proteger
uma imagem do sol, calor e semelhaniss. Em modalidades, as composicdes de
impresséc sobreposta podem ser utilizadas para melhorar a aparéncia geral das
impressOes xerograficas, devido a capacidade das composicbes de preencher a
rugosidade de substratos xerograficos e toners, formando assim uma pelicula
nivelada e aumentando britho.

Exemplo 1
Sintese e Caracierizacdo dos nanctubos de titania
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Sintese dos nanoctubos de titdnia (TiNTs) é diretamente a partir de
nanocparticulas de titdnia. Por exemplo, siniese ¢ relatada em Q. Chen, G.
Mogilevsky GW Wagner, J. Forstater, A. Kleinhammes e Y. Wu, Chemical Physics
Letters 48: 134-138 (2009) e G. Mogilevsky, Q. Chen, A. Kleinhammes, Y. Wu,
Chemical Physics Lelters 480: 517-520 (2008), que s&c agui incorporados por
referéncia em sua totalidade. No primeiro artigo, concluiu-se que esses nanotubos
de titania hidrotermicamente sintetizados s&o um material estavel em ar, com um
grande numero de sitios de superficie semelhanies a anatase (001) ativos. No
segundo artigo, a sintese dos nanotubos € discutida. Em particular, 4 gramas de
nanoparticulas de didxido de titanio em anatase (32 nm de didmetro, disponivel
comerciaimente de Aldrich) foram combinados com 400 mbL de solugao de NaOH
a 10 M, e recorzidas numa autoclave de aco revestida com Tefon por 72 a 130°C.
Subsequentemente, o material foi lavado com agua destilada e HCl a 0,1 M para
ajustar o pH do material para baixo a 5-6 e para lavar o excesso de sdédio. O
precipitado foi colocado em um prato Pyrex e deixado pra secar durante a noite a
50°C e foi coletado para posterior caracierizagdo por véarias técnicas. A partir dos
dados TEM adquiridos, os nanotubos de titdnia mostraram ser de paredes
miitiplas com didmetros interior e exierior médios de 5-6 nm e 10-12 nm,
respectivamente com cada nanotubo contendo de 3-5 camadas, e estavam na
ordemn de 500 nm de comprimento.

Nanofolhas de Titdnia podem ser sintetizadas como descrito em G. Chen,
G. Mogilevsky, GW Wagner, J. Forstater, A. Kleinhammes e Y. Wu, Chemical
Physics Letiers, 482: 134-138 (2009 ), que € aqui incorporado por referéncia em
sua iotalidade.

Exemplio 2
Avaliac8o dos nanotubos  de  titAnia - calculo  computacional de

caracteristicas de carregamenio, incluindo adsorcio de agua.

Para modelar a transferéncia de elélrons da resina de revesiimenio
transportadora para o aditivo de ifoner, um complexo de silica de resina
transportadora foi estudado, composto por uma unidade trimera da resina
transportadora e um modelo de superficie de silica cu de titania.

E conhecido na técnica que na transferéncia de elétrons intra-molecular
habitual, dentro de um Gnico material, a adsorgéo de energia suficiente a partir de
uma colisdo ou de um féton ou de energia térmica poderia resultar em
transferéncia de um elétron a partir do orbital molecular ccupado mais alto
{HOMO) para o orbital molecular ndo ocupado mais baixo (LUMO). Desde que o
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glétron e o vazio (deixado quando o elétron deixa o HOMO) estdc ambos na
mesma molécula, ndo ha nenhuma carga liquida na molécula. O tamanho do
intervalo de energia determina a quantidade de energia requerida para transferir o
glétron entre os orbifais. Como mostrade na Figura 2, tanto a resina
transportadora como o aditivo de toner, antes de eles enfrarem em contato, tém
um HOMO e um LUMO e um intervalo associado. Deve-se notar que ha também
potencialmente ouiros nivels de energia acima do LUMO (conhecidos como
LUMO+1, LUMO+2, etc., de energia crescente) e abaixo do HOMO (conhecido
como HOMO-1, HOMGO-2, etc., de energia decrescente). Em geral, é possivel
transterir um elétron de um HOMO-n para um LUMO+m, onde n,m 2 0 dentro de
um maierial. Note que HOMON=0 é geralmente escrito como HOMO e LUMOm=0
como LUMO pela simplicidade.

Na modelagem computacional das presentes modalidades, foi
demonsirado gue, no contato de dois materiais, tais como o aditivo de ioner e
transportador, uma série de diferentes possibilidades surgem para o local do
HOMO-n e do LUMO+m. Assim, o resultado da transferéncia de carga tem uma
série de possibilidades diferentes. O contato dos dois materiais pode resultar no
HOMO-n sendo lpcalizado sobre a resina transportadora € ¢ LUMO+m sobre ©
aditivo de foner. Nesta situagdo, a transferéncia de elétron irgd carregar a resina
fransportadora positivamente e negativamente o aditivo de toner, como desejado
para um toner de carregamento negativo. Esta situagado, tal como mostrado na
Figura 3, é chamada de intervalo de energia para frente. Por outro lado, se o
LUMO-+m estiver localizado sobre a resina transportadora e o HOMO-n estiver
iocalizado sobre o aditivo de toner, transferéncia de elétron ira carregar ¢ aditivo
de toner positivamente e negativamenie a resina transportadora, o oposto do que
é desejado para um foner de carregamenio negativo. Esta situagdo, como
também & mostrado na Figura 3, é chamada de intervalo de energia reverso. O
HOMO e LUMO podem estar localizados em apenas uma molécula, tal como
mostrado na Figura 2, ou podem estar parcialmentie em ambas as moleculas. A
disposicdo destes orbitais moleculares de fronteira é um resultado das
propriedades dos dois materiais e a sua interagdo, essa interacéc também
dependendo da orientagdo das duas moléculas em contato. Numa grande
amostra de material, diferentes orientacdes das moléculas em contato serdo
obtidas aleatoriamente. Assim, a carga ftotal iransferida & a soma destes
processos diferentes. Os processos importanies para a transferéncia de carga
serdao aqueles de menor energia, por isso, na coleta dos dados de modelagem, o
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processo € olhar para diferentes orientagbes de contaio e identificar o menor
intervalo de energia para a transferéncia de carga para frenie desejada {carga de
toner negativa) e o menor intervalo de energia para transferéncia de carga
reversa (carga de toner positiva). Assim, a modeiagem mostra gue para uma
excelente alta carga de toner negativa no carregamento de toners com aditivos de
toner e transportadores com um revestimento de resina polimérica, existem dois
atributos chave:

1) o intervaio minimo de energia para a transferéncia de carga para frente
deve ser baixo.

2) ¢ intervalo minimo de energia reversa ser mais alto do que o intervalo
para frente {(uma diferenga negaiiva, subiraindo 1) de 2).

Tabela 1 mostra os dados de modelagem para transferéncia de carga de
elétrons para o aditivo de toner (desejavel) para a transferéncia de carga de
elétrons para o polimeroc (ndo desejavel} para unidades de repeticdo de
metacrilato de metil (MMA) e de metacrilato de dimetilaminoetil (DMAEMA) como
materiais de revestimento.

Tabela 1
Dados de Dados de
Resina ) Modelagem | Modelagem
Transporta- Oxido Superiicie | Transferénc | Transferéndi
dora de Oxido | iade Carga a de Carga
de ~ de
Polimero Oxido para
para Oxido Polimero
{eV) (eV)
Exemplos PMMA Silica GruposOH 4.79 6.24
comparativos " HMAEMA Silica | GruposOH | 373 523
PMMA Titania[101] | GruposOH 2.67 >4.16
Titania . .
Exemplos PMMA 1001] Ti-O-Ti 1.09 Sem dados
inventivos Titania . . .
PMMA [001)/agua Ti-O-Ti 1.12 Sem dados

* Erve de energia na Tabela 1 & =0,045 eV (o erro principaimente
decorrente da diferenca de tamanho entre os modelos de trimeros de polimeros).
Os dados de modelagem mostram que, com a unidade de repetigdo de
MMA, o intervalo para a transferéncia para frente € menor do que o intervalo para
a transferéncia reversa {4,793 vs. 6,236 V), prevendo carga positiva para MMA e
carga negativa para a silica de toner como desejado. O proximo registro mostra
que, com DMAEMA, o intervalo para a transferéncia para frente é reduzido ainda

mais para 3,73 eV para o intervalo para frente vs. 5,23 eV para o intervalo
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reverso. QObserva-se experimentalmente que a adicdo de mesmo gue uma
pequena quantidade de BMAEMA ao MMA prové uma resina transportadora que
prové carga muito mais alta para a silica no toner, ¢ que é devido ao intervalo
mais baixo de energia para frente.

A modelagem de polimetil metacrilato (PMMA) com titania {1011 como em
anatase, prevé um intervalo de energia muiio baixo, embora titania ndo seja vista
para carregar mais alto que silica, ela carrega mais baixo. A razio provavel é gue
a titdnia tem uma quantidade de agua muito malor sobre a superficie, mesmo a
baixa umidade relativa, uma vez que € muito mais polar do que a superficie da
silica. Porque titania ja tem uma alta quantidade de agua na superficie, ela &
relativamente insensivel a2 RH, assim, a mudanca em Agua sobre a superficie é
muito inferior a de silica. Uma chave para a maior carga de titnia é reduzir a
adsorgdo de agua, mais notavelmente por remocdo dos grupos hidroxila da
superficie.

Modelagem de transferéncia de carga de PMMA com titdnia [001], que n&o
tem grupos hidroxila, mostra um intervalo ainda menor para transferéncia de
carga de somente 1.09 eV. Assim, a transferéncia de carga para frente & muito
favoravel para esta superficie, que é a face encontrada nas superficies de
nanoctubos de titania. Assim, mesmo na auséncia de adsorgcdo de agua reduzida,
o intervalo de energia prevé que o nanotubo de titdnia ira carregar mais do que a
superficie tipica de tit&nia. A transferéncia de carga pode também ser analisada
na presenca de agua. As distribuicbes de densidade de eléirons de HOMO e
LUMO calculadas de PMMA/(TIO.)ws/agiomerado de agua demonstraram que
tantc PMMA guanto agua sao adsorvidos na [001] superficie dos nanotubos de
titdnia, {TiO2 )3s. Mesmo na presenca de agua, o intervalo de energia € 1,12 eV,
muito menor do gue da titdnia habitual e, logo, previsto para aumentar a carga.

A afinidade de adsorgdo de agua sobre as diferentes superficies também
pode ser prevista a partir da modelagem, como resumido na Tabela 2.

Tabela 2.
Quimica de | Superficie de Oxido para Afinidade de adsorgio de Agua
Superficie de Adsorcao de agua (Keal/mol)
Oxido
Grupos OH [101] Supetficie Sem dados
Ti-O-Ti [101] Superficie: borda
das [100] e [001] 29.8
surperficies:
Ti-O-Ti 101] Superficie: borda
das [100] e [001] 29.7
surperficies:
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Ti-O-Ti [010] Superficie 7.0
Ti-O-Ti [001] Superficie 12.0

Todas as superficies com grupos Ti-O-Ti e nenhum grupo hidroxila tera
menor adsorcdc de agua do gue a [101] superficie de anatase cu de rutiio

habitual com grupos hidroxiia. No entanto, descobriu-se que, das superficies de
Ti-O-Ti, a [001] superficie de nanotubos de titAnia tem uma das mais baixas
afinidades por agua de gualguer uma das superficies, com excecio da [010]
Assim, a superficie de nanotubos de fiidnia [001] esta préxima a methor superficie
possivel gue existe em titdnia para baixa adsorgdo de agua. Tanto a falta de
grupos hidroxila quantc a natureza da [001] superficie séo, portanto, esperadas
para resuitar em adsorgcao de agua reduzida e, assim, malor carga e baixa
sensibilidade a RH.

Procedimenio de modelagem computacional

Modelo de aglomerado de anatase {TiO2)36 € construido pelo entalhamento
da estrutura de célula de unidade estrutural cristalina para estudar o efeito de
superficie sobre as propriedades eletrénicas. Apenas estrutura de cristal puro {isto
&, sem saturacdo de ligacdo pendente) foi permitida ao gerar os modelos de
aglomerado de Anatase. Quiros critérios incluem aglomerado neutro, alla
coordenacdo com todos os atomos de oXigénio coordenados a ao menos dois
atomos de titanio e de todos os atomos de titAnio coordenados a ao menos quatro
atomos de oxigénio. Para todos os metacrilatos substituidos, um trimero foi usado
para representar o polimerc. Para distinguir possivel efeito de grupo funcional rico
em C e rico em O {alguil/aromatico e acil) no polimero, todos os trés grupos acil
foram concebidos para coordenar para o mesmo lado.

indices de reatividade de superficie, tanto para PMMA e aglomerado de
{TiO; )35 foram previstos pelas fungbes de Fukul calculadas usande a teoria
funcional da densidade. Uma série de ssiruluras de complexocs iniciais fol entio
gerada em conformidade para comparaco com PMMA abordando diferente
superficie de titAnia, como mostrado na Figura 4. Fungbes de Fukui previram
méaximos eletrofilico ([}, e nucleofilico (I*), de [100], [010], [001] superficies de
abordagem PMMA de /(TiO2)as.

Adsorcac de agua scbre titania fol estudada na mesma forma com PMMA
substituido por agua. As afinidades foram calculadas por comparagdo da
difsrenca de energia snire complexos e 0 mesmo para a agua isolada e titania.

Para imitar o grupo hidroxila de superficie do modelo de silica, um modslo
de silica semelhante a cilindro com uma camada foi utilizado para projetar a
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superficie de silicas tratadas com a formula Si20sH 6. Neste modelo, todos os
silicios estavam em geometria tetraédrica e conectados por oxigénio. A borda
deste cilindro foi terminada por dois grupos hidroxila para representar os silandis
geminais [SHOH)z], que sao tipicos na {100} superficie de B-cristobailita,
identificados experimentalmente na superficie de silica amorfa como um dos dois
tipos de grupe hidroxila de superficie de silica ndo tratada.

Todos os calculos foram realizados com ¢ moédulo DMoI3 do pacote de
software comercial Accelrys Malterials Studio 4.2. Teoria funcional de densidade
{DFT) foi utilizada para ¢ estudo de propriedades eleirdnicas de superficie de
iodos 08 modeios e s compiexos toner/iransportador acopiados. Neste estudo,
aproximacgio de gradiente gereralizado Perdew's 81 (PW381PW91) fol empregada
comoe ¢ metodo de densidade funcional. Para conjuntos de base, uma duplo
conjunto de base numérica com fungdes d-polarizacdo (DND) foi utilizado para
todos os calculos.

A estrutura inicial, estrutura ocotimizadas e propriedades sletrdnicas de
complexos de polimero adsorvidos sobre a silica foram estudados. A
convergéneia de otimizacdo de geometria fol alcancada quando a energia,
gradiente e desalinhamento foram inferiores a 2 x 10-5 Ha, 4 x 10-3 Ha/ﬁ\, e 5 x
10-3 A, respectivamente. Agui, Ha é as unidades Atdmicas de Hartree {(au), onde
1 au = 4,359 x 107'® Joules.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de toner, caracierizada por compreender:

particulas de toner compreendendo uma resina € um corante; e

um ou mais aditivos de superficie aplicados a uma superficie das particulas
de toner, o um ou mais aditivos de supetficie compreendendo nanoiubos de
titdnia, nanofothas de titania, e suas misiuras.

2. Composicao de toner, de acordo com a reinvindicacdo 1,
caracterizada pelo falo de o um ou mais aditivos de superficie compreenderem
ainda uma silica particulada, titania particulada e suas misturas.

3. Composicao de toner, de acordo com a reinvindicagdo 2,
caracterizada pelo faio de a titdnia particulada ter uma estrutura de anatase ou
rutilo.

4. Composicéo de toner, de acordo com a reinvindicagido 2,
caracterizada pelo fato de os nanotubos de titdnia ou nanofolhas de titénia
estarem presentes em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5 por cento em
peso do peso total da composigcdo de toner.

5. Composicao de toner, de acordo com a reinvindicagdo 2,
caracterizada pelo fato de a silica particulada, titdnia particulada e suas misiuras
estarem presenies numa quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5 por cento em
peso do peso total da composicac de toner.

6. Composicao de 1ioner, de acordo com a reinvindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de ¢s nanotubos de titdnia ou nanofolhas de titénia
estarem presentes em uma guantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5 por cento em
peso do peso iotal da composicac de ioner.

7. Composicdo de toner, de acordo com a reinvindicagcdo 1,
caracterizada pelo fato de os nanofubos de titdnia terem um didmetro de
particuia medic de cerca de 5 nm a cerca de 100 nm.

8. Composicido de ioner, de acordo com a reinvindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de 0s nanotubos de titdnia terem um comprimentc de
particula médio de cerca de cerca de 50 nm a cerca de 2 microns.

9. Composicio de toner, caracterizada por compreender:

particulas de toner compreendendo uma resina e um corante; e

um ou mais aditivos de superficie aplicados a uma superficie das particulas
de foner, o um ou mais aditivos de superficie compreendendo nanotubos de
titania, nanofolhas de titdnia e suas misturas, em que a composicac de toner tem
uma alla carga de cerca de -15 microcoulomb por grama a cerca de -80
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microcoulomb por grama e uma proporcio de sensibiliidade a umidade relativa
baixa de cerca de 1 a cerca de 2.
10. Revelador, caracterizado por compreender:
uma composicao de toner, e
5 um transportador de toner, o transportador de toner compreendendo
um nicleo de transportador, e
um revestimento de transportador disposto sobre o nlcleo de
transportador, em que a composicao de toner compreende
particulas de toner compreendendo uma resina € um corante, e
10 um ou mais aditivos de superiicie aplicados a uma superficie das particulas
de toner, o um ou mais aditivos de superficie compreendendo nanoiubos de
fitAnia, nanofolhas de titdnia e suas misturas.
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RESUMO
ADITIVOS DE TONER
A divulgacéo relaciona-se de uma maneira geral a aditivos de toner e, em
particular, a aditivos de toner que proveem maior carga de toner desejada e baixa
sensibilidade & umidade relativa (RH). Os adilives de toner compreendem
nanotubos de titania ou nanofolhas de titania em combinacio com ou no lugar da

fitdnia cristalina em anatase ou rutiic comumente usada.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

