1

9

(11) P1 0904231-8 B1 ‘I “

* B R

P o o 4 -

23 181

(22) Data do Depdésito: 14/10/2009

Republica Federativa do Brasil (45) Data de Concess#o: 16/10/2018
Ministério da IndGstria, Comércio Exterior

e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: TONERS DE UM UNICO COMPONENTE
(51) Int.Cl.: GO3G 9/08; GO3G 9/087

(30) Prioridade Unionista: 15/10/2008 US 12/251,759
(73) Titular(es): XEROX CORPORATION

(72) Inventor(es): SAMIR KUMAR; GRAZYNA E. KMIECIK-LAWRYNOWICZ; MAURA A. SWEENEY;
MICHAEL L. GRANDE; JULIE C. PICKERING; TIMOTHY L. LINCOLN

(85) Data do Inicio da Fase Nacional: 14/10/2009



10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "TONERS DE
UM UNICO COMPONENTE".

Antecedentes

A presente invencgao refere-se, de um modo geral, aos toners e
aos processos para toners, e mais especificamente, as composi¢oes de to-
ner que possuem propriedades de carregamento e desempenho de distribui-
¢ao excelentes.

Diversos processos sao conhecidos para a preparagao de to-
ners, tais como, por exemplo, 0s processos convencionais onde uma resina
€ amassada ou extrudada na fusdo com um pigmento, micronizada, e pulve-
rizada para proporcionar particulas de toner. O toner pode também ser pro-
duzido por métodos de agregagado da emulsdao. Os métodos de preparar um
toner do tipo agregacao da emulsado (EA) estdo dentro do campo de agao
daqueles versados na técnica, e os toners podem ser formados agregando-
se um corante com um polimero de latex formado por polimerizagao em
emulsao. Por exemplo, a Patente U.S. N® 5.853.943, cuja descrigao &, pelo
presente, incorporada por referéncia em sua totalidade, é dirigida a um
processo de polimerizagdo em emulsdo semicontinuo, para a preparagao de
um latex, primeiramente formando-se um polimero de semente. Os outros
exemplos de processos de emulsdo/agregacao/coalescéncia para a
preparacao de toners incluem aqueles ilustrados nas Patentes U.S. N*%
5.403.693, 5.418.108, 5.364.729, e 5.346.797, cujas descricbes de cada
uma sao, pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade.
Outros processos sdo divulgados nas Patentes U.S. N% 5527.658,
5.585.215, 5.650.255, 5.650.256 e 5.501.935, cujas descrices de cada uma
sao, pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade.

Os sistemas de toners normalmente incidem em duas classes:
os sistemas de dois componentes, nos quais o material revelador inclui gra-
nulos veiculos magnéticos tendo particulas de toner que aderem de modo
triboelétrico a eles; e os sistemas de um unico componente, que geralmente
utilizam somente o toner. Dos sistemas de revelagdo de um componente,

conhecem-se os sistemas tanto magnéticos quanto ndo-magnéticos. Os sis-
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temas magnéticos envolvem o uso de um toner contendo uma substancia
magnética, a qual pode impedir a revelagdao das imagens de cores vivas, o
que leva a uma atengao sobre os sistemas ndao-magnéticos.

A latitude de operagdo de um sistema de revelagao eletrofoto-
grafica de p6 pode ser determinada, em grande parte, pela facilidade com a
qual as particulas de toner podem ser fornecidas para uma imagem eletros-
tatica. A colocagao da carga sobre as particulas, para capacitar o movimento
e a revelagao das imagens via campos elétricos, é frequentemente efetuada
com a triboeletricidade. A carga triboelétrica pode ocorrer por mistura do to-
ner com contas veiculos maiores em um sistema de revelagao de dois com-
ponentes (TCD), ou por fricgcdo do toner entre uma lamina e o cilindro doador
em um sistema de revelagao de um unico componente (SCD).

Com a SCD nao-magnética, o toner € fornecido a partir de uma
caixa de toner para o cilindro de alimentagao e entao para o cilindro de reve-
lagdo. O toner é carregado enquanto ele passa por uma lamina de car-
ga/medigdo. A SCD nao-magnética € muito popular para impressora a laser
colorida de computadores de mesa devido ao seu tamanho compacto, visto
que ndo necessita de veiculo na caixa de revelagao para carregar o toner.
Os sistemas de SCD ndo-magnética podem, assim, utilizar cartuchos que
sao menores no tamanho, comparados com os sistemas de TCD, e o custo
para um consumidor substituir uma unidade pode, em alguns casos, ser me-
nor para um sistema de revelagdo de um unico componente, comparado
com um sistema de dois componentes.

Existem diversos problemas associados com a SCD. A primeira
é a baixa carga e a baixa distribuicdo de carga nas particulas de toner em
comparacgdo com o toner de TCD convencional. Isto & porque o tempo para
o toner fluir através do vao entre a Iamina e o cilindro de revelagéo € muito
curto. A baixa carga causa um alto fundo e uma baixa capacidade de reve-
lar. O toner para a SCD também tem um alto teor de finos, o que pode afetar
a carga e o fundo de impressdo. Também, quanto maior o teor de finos, mais
ampla a distribuigédo de carga.

Um outro problema com a SCD inclui a resisténcia do toner no



10

15

20

25

30

envelhecimento e em ambientes extremos, tais como as condi¢des das zo-
nas A e C encontradas em um aparelho eletrofotografico. A alta tensdo sob a
l&mina pode fazer com que o toner se adere a lamina ou ao cilindro de reve-
lagéo. Isto pode reduzir a carga de toner e a fluxibilidade do toner. Visto que
o toner ndo-magnético é carregado através de uma lamina de car-
ga/medigao, o baixo carregamento e a baixa fluxibilidade podem causar de-
feitos de impressao, tais como formagao de fantasmas, faixas brancas, e
baixa densidade do toner sobre as imagens.

Portanto, permanecem desejaveis composigdes de toner com
excelentes caracteristicas de carregamento e excelente desempenho de dis-
tribuigao.

Sumario

A presente descrigdo proporciona composigdes de toner e pro-
cessos para produzi-lo. Nas modalidades, um toner da presente descrigdo
pode incluir um toner de um Unico componente incluindo uma resina de la-
tex, e pelo menos um aditivo de superficie incluindo um espagador poliméri-
co grande tendo um didametro médio de volume de cerca de 100 nm a cerca
de 500 nm.

Em outras modalidades, um toner da presente descricdo pode
incluir um toner de um unico componente incluindo uma resina de latex, tal
como os acrilatos de estireno, os butadienos estirenos, os metacrilatos de
estireno, e as suas combinagdes, e pelo menos um aditivo de superficie in-
cluindo um espacgador polimérico grande, tal como os poliestirenos, os fluor-
carbonetos, os poliuretanos, as poliolefinas, os poliésteres, e as suas combi-
nagdes, tendo um didmetro médio de volume de cerca de 90 nm a cerca de
700 nm.

Um processo da presente descricdao pode incluir o contato de
pelo menos uma resina de latex em uma dispersao com um corante opcio-
nal, um tensoativo opcional, e uma cera opcional, para formar particulas pe-
quenas, a agregacgao das particulas pequenas, a coalescéncia das particulas
pequenas para formar as particulas de toner, e a combinagao com as parti-

culas de toner de pelo menos um aditivo de superficie incluindo um espaga-
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dor polimérico grande, tal como os poliestirenos, os fluorcarbonetos, os poli-
uretanos, as poliolefinas, os poliésteres, e as suas combinagoes, tendo um
didmetro médio de volume de cerca de 90 nm a cerca de 700 nm, e a recu-
peragao das particulas de toner.

Breve Descricao das Figuras

As diversas modalidades da presente descrigdo serdo descritas
neste documento, abaixo, com referéncia as figuras, onde:

A figura € um grafico de dados de teste de impressao, mais es-
pecificamente a razdo de carga de toner original por massa (Q/M) fora do
cilindro revelador, para um toner da presente descricao tendo um aditivo de
superficie de espagador polimérico grande, comparado com um toner de
controle.

Descrigao Detalhada

A presente descri¢do proporciona um toner adequado para uso
em um sistema de revelagdo de um unico componente, que possui excelen-
tes caracteristicas de carregamento e fluxo. Os toners da presente descrigao
contém aditivos de espagadores poliméricos muito grandes como aditivos de
superficie, opcionalmente em combinagdo com agentes de controle de carga
orgénicos como aditivos de superficie, que proporcionam excelentes carac-
teristicas de fluxo para os toners resultantes, e reduzem a incidéncia de fa-
Iha por obstrugao e defeitos de impressao, tais como a formagao de fantas-
mas, as faixas brancas, e a baixa densidade do toner em comparagado com
os toners produzidos convencionalmente.

Os toners da presente descrigdo podem incluir uma resina de
latex em combinagdao com um pigmento. Embora a resina de latex possa ser
preparada por qualquer método dentro do campo de agao daqueles versa-
dos na técnica, nas modalidades a resina de latex pode ser preparada por
métodos de polimerizagao em emulsao, incluindo a polimerizagdo em emul-
sdo semicontinua, e o toner pode incluir os toners de agregagao da emulséo.
A agregagdo da emulsdo envolve a agregagao de ambas as particulas de
latex e pigmento em submicron nas particulas de tamanho de toner, onde o

crescimento no tamanho da particula é, por exemplo, nas modalidades, de
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cerca de 0,1 micron a cerca de 15 micra.
Resina

Pode ser utilizado qualquer monémero adequado para preparar
um latex para uso em um toner. Tais latices podem ser produzidos por mé-
todos convencionais. Conforme observado acima, em algumas modalidades
o toner pode ser produzido por agregagao da emulsdo. Os mondmeros ade-
quados, uteis na formagao de uma emulsdo de latex e, desse modo, das
particulas de latex resultantes na emulsdo de latex, incluem, porém nao es-
tao limitados aos estirenos, acrilatos, metacrilatos, butadienos, isoprenos,
acidos acrilicos, acidos metacrilicos, acrilonitrilas, suas combinagdes dos
mesmos, e similares.

Nas modalidades, a resina do latex pode incluir pelo menos um
polimero. Nas modalidades, pelo menos um pode ser de cerca de um a cer-
ca de vinte e, nas modalidades, de cerca de trés a cerca de 10. Os polime-
ros ilustrativos incluem os acrilatos de estireno, os butadienos estirenos, os
metacrilatos de estireno, e mais especificamente, o poli(estireno-acrilato de
alquila), o poli(estireno-1,3-dieno), o poli(estireno-metacrilato de alquila), o
poli (estireno-acrilato de alquila-acido acrilico), o poli(estireno-1,3-dieno-
acido acrilico), o poli (estireno-metacrilato de alquila-acido acrilico), o po-
lilmetacrilato de alquila-acrilato de alquila), o poli(metacrilato de alquila-
acrilato de arila), o poli(metacrilato de arila-acrilato de alquila), o po-
lilmetacrilato de alquila-acido acrilico), o poli(estireno-acrilato de alquila-
acrilonitrila-acido acrilico), o poli (estireno-1,3-dieno-acrilonitrila-acido acrili-
co), o poli(acrilato de alquila-acrilonitrila-acido acrilico), o poli(estireno-
butadieno), o poli(metilestireno-butadieno), o poli(metacrilato de metila-
butadieno), o poliimetacrilato de etila-butadieno), o poli(metacrilato de propi-
la-butadieno), o poli(metacrilato de butila-butadieno), o poli(acrilato de meti-
la-butadieno), o poli(acrilato de etila-butadieno), o poli(acrilato de propila-
butadieno), o poli(acrilato de butila-butadieno), o poli(estireno-isopreno), o
poli(metilestireno-isopreno), o poli (metacrilato de metila-isopreno), o po-
lilmetacrilato de etila-isopreno), o poli(metacrilato de propila-isopreno), o po-

lilmetacrilato de butila-isopreno), o poli(acrilato de metila-isopreno), o po-
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li(acrilato de etila-isopreno), o poli(acrilato de propila-isopreno), o poli(acrilato
de butila-isopreno), o poli(estireno-acrilato de propila), o poli(estireno-acrilato
de butila), o poli (estireno-butadieno-acido acrilico), o poli(estireno-
butadieno-acido metacrilico), o poli (estireno-butadieno-acrilonitrila-acido
acrilico), o poli(estireno-acrilato de butila-acido acrilico), o poli(estireno-
acrilato de butila-acido metacrilico), o poli(estireno-acrilato de butila-
acrilononitrila), o poli(estireno-acrilato de butila-acrilonitrila-acido acrilico), o
poli(estireno-butadieno), o poli(estireno-isopreno), o poli(estireno-metacrilato
de butila), o poli(estireno-acrilato de butila-acido acrilico), o poli(estireno-
metacrilato de butila-acido acrilico), o poli(metacrilato de butila-acrilato de
butila), o poli(metacrilato de butila-acido acrilico), o poli(acrilonitrila-acrilato
de butila-acido acrilico), e as combinagdes dos mesmos. O polimero pode
ser copolimeros em bloco, aleatorios, ou alternantes.

Nas modalidades, o poli(estireno-acrilato de butila) pode ser uti-
lizado como o latex. A temperatura de transigao vitrea deste latex pode ser
de cerca de 35°C a cerca de 75°C, nas modalidades de cerca de 40°C a cer-
ca de 70°C.

Em outras modalidades, o polimero utilizado para formar o latex
pode ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas nas Paten-
tes U.S. N% 6.593.049 e 6.756.176, cujas descrigdes de cada uma séo, pelo
presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade. Os poliésteres po-
dem ser amorfos, cristalinos, ou ambos. As resinas amorfas adequadas in-
cluem aquelas divulgadas na Patente U.S. N® 6.063.827, cuja descrigéo &,
pelo presente, incorporada por referéncia em sua totalidade. As resinas cris-
talinas adequadas incluem aquelas divulgadas na Publicagdo de Pedido de
Patente U.S. N2 2006/0222991, cuja descri¢éo &, pelo presente, incorporada
por referéncia em sua totalidade. Os latices adequados podem também in-
cluir uma mistura de uma resina de poliéster amorfa e uma resina de poliés-
ter cristalina, conforme descrito na Patente U.S. N2 6.830.860, cuja descri-
¢ao &, pelo presente, incorporada por referéncia em sua totalidade.

Além disso, as resinas de poliéster obtidas a partir dos produtos

de reagdo de bisfenol A e 6xido de propileno ou carbonato de propileno e,
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em particular, incluindo tais poliésteres, seguido pela reagdo do produto re-
sultante com o acido fumarico (conforme divulgado na Patente U.S. N°
5.227.460, cuja descrigao €, pelo presente, incorporada por referéncia em
sua totalidade), e as resinas de poliéster ramificadas resultantes da reagao
do tereftalato de dimetila com o 1,3-butanodiol, o 1,2-propanodiol, e o penta-
eritritol, podem também ser usadas.

Nas modalidades, uma resina de poliéster insaturada pode ser
utilizada como uma resina de latex. Os exemplos de tais resinas incluem
aquelas divulgadas na Patente U.S. N® 6.063.827, cuja descrigdo &, pelo
presente, incorporada por referéncia em sua totalidade. As resinas de
poliéster insaturadas ilustrativas incluem, porém ndo estdo limitadas ao,
poli(bisfenol propoxilado cofumarato), poli(bisfenol etoxilado cofumarato),
poli(bisfenol butiloxilado cofumarato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol
etoxilado cofumarato), poli(ffumarato de 1,2-propileno), poli(bisfenol
propoxilado comaleato), poli(bisfenol etoxilado comaleato), poli(bisfenol
butiloxilado comaleato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol etoxilado
comaleato), poliimaleato de 1,2-propileno), poli(bisfenol propoxilado
coitaconato), poli(bisfenol etoxilado coitaconato), poli(bisfenol butiloxilado
coitaconato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol etoxilado coitaconato),
poli(itaconato de 1,2-propileno), e combinagées dos mesmos.

Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A
propoxilado linear que pode ser utilizada como uma resina de latex esta
disponivel sob o nome comercial SPARIl da Resana S/A Industrias
Quimicas, Sao Paulo, Brasil. As outras resinas de fumarato de bisfenol A
propoxilado que podem ser utilizadas e estdo comercialmente disponiveis
incluem a GTUF e a FPESL-2 da Kao Corporation, Japao, e a EM181635 da
Reichhold, Research Triangle Park, North Carolina, e similar.

Tensoativos

Nas modalidades, a resina de latex pode ser preparada em uma
fase aquosa contendo um tensoativo ou um cotensoativo. Os tensoativos
que podem ser utilizados com a resina para formar uma dispersao de latex

podem ser tensoativos idnicos ou ndo-idnicos, em uma quantidade de cerca
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de 0,01 a cerca de 15 por cento em peso dos sdlidos, € nas modalidades de
cerca de 0,1 a cerca de 10 por cento em peso dos sélidos.

Os tensoativos aniénicos que podem ser utilizados incluem os
sulfatos e os sulfonatos, o dodecilsulfato de sodio (SDS), o dodecilbenzeno
sulfonato de sédio, o dodecilnaftaleno sulfato de sodio, os sulfatos e os
sulfonatos de dialquil benzenoalquila, os acidos, tais como o acido abiético
disponivel da Aldrich, o NEOGEN R® o NEOGEN SC® obtido da Daiichi
Kogyo Seiyaku Co., Ltd,, as combinagbes dos mesmos, e similares. Os
outros tensoativos anibnicos adequados incluem, nas modalidades, o
DOWFAX® 2A1, um dissulfonato de alquildifeniléxido da The Dow Chemical
Company, e/ou o TAYCA POWER BN2060 da Tayca Corporation (Japao),
que sao dodecil benzeno sulfonatos de sodio ramificados. As combinagoes
destes tensoativos e quaisquer dos tensoativos anidnicos precedentes
podem ser utilizadas nas modalidades.

Os exemplos dos tensoativos catibnicos incluem, porém nao
estao limitados, aos aménios, por exemplo, o cloreto de alquilbenzil dimetil
amonio, o cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, o cloreto de lauril trimetil
amonio, o cloreto de alquilbenzil metil aménio, o brometo de alquil benzil
dimetil amdnio, o cloreto de benzalcénio, os brometos de C12, C15, C17
trimetil aménio, as suas combinagdes, e similares. Os outros tensoativos
catibnicos incluem o brometo de cetil piridinio, os sais de halogeneto de
polioxietilalquilaminas quaternizadas, o cloreto de dodecilbenzil trietil
amoénio, o MIRAPOL e o ALKAQUAT, disponiveis da Alkaril Chemical
Company, o SANIZOL (cloreto de benzalcdnio), disponivel da Kao
Chemicals, as suas combinagdes, e similares. Nas modalidades, um
tensoativo catidnico adequado inclui o SANISOL B-50 disponivel da Kao
Corp., que é principalmente um cloreto de benzil dimetil alconio).

Os exemplos de tensoativos nao-ibnicos incluem, porém nao
estdo limitados aos alcoois, acidos e éteres, por exemplo, o poli(alcool
vinilico), o poli(acido acrilico), a metalose, a metil celulose, a etil celulose, a
propil celulose, a hidroxi etil celulose, a carbdxi metil celulose, o éter

polioxietileno cetilico, o éter polioxietileno laurilico, o éter polioxietileno
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octilico, o éter polioxietileno octilfenilico, o éter polioxietileno oleilico, o
monolaurato de polioxietileno sorbitan, o éter polioxietileno estearilico, o éter
polioxietileno nonilfenilico, o dialquilfendxi poli(etileno-6xi) etanol, as
combinagbes do mesmos, e similares. Nas modalidades, podem ser usados
os tensoativos comercialmente disponiveis da Rhone-Poulenac, tais como
IGEPAL CA-210% IGEPAL CA-520%, IGEPAL CA-720°, IGEPAL CO-890°,
IGEPAL CO-720°, IGEPAL CO-290®, IGEPAL CA-210®, ANTAROX 890° e
ANTAROX 897°.

A escolha dos tensoativos particulares ou das suas combinagdes
dos mesmos, bem como as quantidades a serem usadas de cada um, estao
dentro do campo de agao dos versados na técnica.

Iniciadores

Nas modalidades, iniciadores podem ser adicionados para a
formagao do latex. Os exemplos de iniciadores adequados incluem os
iniciadores soluveis em agua, tais como o persulfato de aménio, o persulfato
de sddio e o persulfato de potassio, e os iniciadores solliveis organicos,
incluindo os perdxidos organicos e os compostos azo que incluem os
peroxidos Vazo, tais como o VAZO 64°, a 2-metil 2-2'-azobis propanonitrila,
o VAZO 88®, 0 2-2'- azobis isobutiramida desidrato, e as combinagées dos
mesmos. Os outros iniciadores solluveis em agua que podem ser utilizados
incluem os compostos de azoamidina, por exemplo, o 2,2'-azobis(2-metil-N-
fenilpropionamidina) dicloridrato, o 2,2'-azobis[N-(4-clorofenil)-2-
metilpropionamidina] di-cloridrato, o 2,2'-azobis[N-(4-hidroxifenil)-2-metil-
propionamidinaldicloridrato, o 2,2'-azobis[N-(4-amino-fenil)-2-
metilpropionamidinaltetracloridrato, o 2,2'-azobis[2-metil-
N(fenilmetil)propionamidina]dicloridrato, o 2,2'-azobis[2-metil-N-2-
propenilpropionamidina]dicloridrato, o 2,2'-azobis[N-(2-hidréxi-etil)2-
metilpropionamidinaldicloridrato, o 2,2'-azobis[2(5-metil-2-imidazolin-2-
il)propano]dicloridrato, o 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dicloridrato,
0 2,2'-azobis[2-(4,5,6,7-tetra-hidro-1H-1,3-diazepin-2-il)propano]dicloridrato,
0 2,2'-azobis[2-(3,4,5,6-tetra-hidropirimidin-2-il)propano]dicloridrato, o0 2,2'-
azobis[2-(5-hidroxi-3,4,5,6-tetra-hidropirimidin-2-il)propano]dicloridrato, o
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2,2'-azobis {2-[1-(2-hidroxietil)-2-imidazolin-2-ilJpropano}dicloridrato, as
combinagdes dos mesmos, e similares.

Os iniciadores podem ser adicionados em quantidades adequa-
das, tais como de cerca de 0,1 a cerca de 8 por cento em peso, e nas moda-
lidades de cerca de 0,2 a cerca de 5 por cento em peso dos mondémeros.

Agentes de Transferéncia de Cadeia

Nas modalidades, agentes de transferéncia de cadeia podem
também ser utilizados na formagao do latex. Os agentes de transferéncia de
cadeia adequados incluem o dodecano tiol, o octano tiol, o tetrabrometo de
carbono, as combinagbes dos mesmos, e similares, em quantidades de cer-
ca de 0,1 a cerca de 10 por cento e, nas modalidades, de cerca de 0,2 a
cerca de 5 por cento em peso dos monémeros, para controlar as proprieda-
des de peso molecular do polimero, quando a polimerizagdo em emulséo for
conduzida de acordo com a presente descrigdo.

Estabilizadores

Nas modalidades, pode ser vantajoso incluir um estabilizador
quando se forma as particulas de latex. Os estabilizadores adequados inclu-
em os mondmeros tendo funcionalidade de acido carboxilico. Tais estabili-

zadores podem ser da seguinte férmula (l)

RI 0

| T

H,C=C—C—O0—{-R2—C—O—R3
I l Jn

O (h

onde R1 é hidrogénio ou um grupo metila; R2 e R3 sdo independentemente

selecionados a partir de grupos alquila contendo de cerca de 1 a cerca de 12
atomos de carbono ou um grupo fenila; e n € de cerca de 0 a cerca de 20,
nas modalidades de cerca de 1 a cerca de 10. Os exemplos de tais
estabilizadores incluem o acrilato de beta carboxietila (3-CEA), o poli(acrilato
de (2-carboxietila)), o metacrilato de 2-carboxietila, as combinagbes dos
mesmos, e similares. Os outros estabilizadores que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, o 4cido acrilico e os seus derivados.

Nas modalidades, o estabilizador tendo funcionalidade de acido
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carboxilico pode também conter uma pequena quantidade de ions metalicos,
tais como o sédio, o potassio e/ou o calcio, para obter melhores resultados
da polimerizagao em emulsdo. Os ions metalicos podem estar presentes em
uma quantidade de cerca de 0,001 a cerca de 10 por cento em peso do es-
tabilizador tendo funcionalidade de acido carboxilico, nas modalidades de
cerca de 0,5 a cerca de 5 por cento em peso do estabilizador tendo funcio-
nalidade de acido carboxilico.

Onde presente, o estabilizador pode ser adicionado em quanti-
dades de cerca de 0,01 a cerca de 5 por cento em peso do toner, nas moda-
lidades de cerca de 0,05 a cerca de 2 por cento em peso do toner.

Os estabilizadores adicionais que podem ser utilizados nos pro-
cessos de formulagdo de toners incluem as bases, tais como os hidréxidos
de metais, incluindo o hidroxido de sédio, o hidroxido de potassio, o hidroxi-
do de amdnio, e opcionalmente as combinagdes dos mesmos. O carbonato
de sédio, o bicarbonato de sddio, o carbonato de calcio, o carbonato de po-
tassio, o carbonato de amodnio, as combinagées dos mesmos; e similares,
sao também uteis como um estabilizador. Nas modalidades, um estabiliza-
dor pode incluir uma composi¢ao contendo silicato de sodio dissolvido em
hidréxido de sodio.

Agente de ajuste do pH

Em algumas modalidades, pode ser adicionado um agente de
ajuste do pH para controlar a taxa do processo de agregagao da emulséo. O
agente de ajuste do pH utilizado nos processos da presente descrigao pode
ser qualquer acido ou base que nao afete adversamente os produtos que
estdao sendo produzidos. As bases adequadas podem incluir os hidroxidos
de metais, tais como o hidréxido de sddio, o hidréxido de potassio, o hidréxi-
do de amoénio, e opcionalmente as combinagées dos mesmos. Os &acidos
adequados incluem o acido nitrico, o acido sulfurico, o acido cloridrico, o a-
cido citrico, o acido acético, e opcionalmente as combinagdes dos mesmos.

Condicoes de Reacao

No processo de agregagao da emulsao, os reagentes podem ser

adicionados a um reator adequado, tal como um vaso de mistura. A quanti-
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dade apropriada de pelo menos dois monémeros, nas modalidades de cerca
de dois a cerca de dez monémeros, estabilizador, tensoativo(s), iniciador, se
algum, agente de transferéncia de cadeia, se algum, e cera, se alguma, e
similar, pode ser combinada no reator e o processo de agregagao da emul-
s&o pode ser deixado comegar. As ceras adequadas sdo descritas em maior
detalhe, abaixo, como um componente a ser adicionado na formagédo de
uma particula de toner, tais ceras podem também ser Uteis, nas modalida-
des, na formagdo de uma resina de latex. As condigdes de reagao selecio-
nadas para efetuar a polimerizagdo em emulsao incluem as temperaturas
de, por exemplo, cerca de 45°C a cerca de 120°C, nas modalidades de cer-
ca de 60°C a cerca de 90°C. Nas modalidades, a polimerizagao pode ocorrer
em temperaturas elevadas dentro de cerca de 10 por cento do ponto de fu-
sao de qualquer cera presente, por exemplo, de cerca de 60°C a cerca de
85°C, nas modalidades de cerca de 65°C a cerca de 80°C, para permitir que
a cera amolega, desse modo promovendo a dispersao e a incorporagao na
emulsao.

Podem ser formadas particulas de tamanho de nanémetro tendo
um tamanho de cerca de 50 nm a cerca de 800 nm no didmetro médio de
volume, nas modalidades de cerca de 100 nm a cerca de 400 nm no didme-
tro médio de volume, conforme determinado, por exemplo, por um analisador
de particulas de tamanho nano Brookhaven.

Apéds a formagao das particulas de latex, as particulas de latex
podem ser utilizadas para formar um toner. Nas modalidades, os toners po-
dem ser um toner do tipo agregagao da emulsado, que sao preparados pela
agregacgao e pela fusao das particulas de latex da presente descrigao com
um corante, € um ou mais aditivos, tais como tensoativos, estabilizadores,
coagulantes, ceras, aditivos de superficie, e opcionalmente as combinagées
dos mesmos.

Os outros processos para obter as particulas de resina incluem
aqueles produzidos por um processo de microssuspensao de polimero, con-
forme divulgado na Patente U.S. N° 3.674.736, cuja descrigdo é, pelo pre-

sente, incorporada por referéncia em sua totalidade, um processo de mi-
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crossuspenséo de solugdo de polimero, conforme divulgado na Patente U.S.
N2 5.290.654, cuja descrigdo &, pelo presente, incorporada por referéncia em
sua totalidade, e processos mecanicos de moagem, ou outros processos
dentro do campo de agdo daqueles versados na técnica.

Corantes

As particulas de latex produzidas conforme descrito acima po-
dem ser adicionadas a um corante para produzir um toner. Nas modalida-
des, o corante pode estar em uma dispersao. A dispersdo de corante pode
incluir, por exemplo, as particulas de corante de submicron tendo um tama-
nho de, por exemplo, cerca de 50 a cerca de 500 nandmetros no didmetro
médio de volume e, nas modalidades, de cerca de 100 a cerca de 400 na-
ndmetros no didmetro médio de volume. As particulas de corante podem ser
suspensas em uma fase aquosa de agua contendo um tensoativo aniénico,
um tensoativo ndo-iénico, ou as combinagdes dos mesmos. Os tensoativos
adequados incluem quaisquer daqueles tensoativos descritos acima. Nas
modalidades, o tensoativo pode ser ibnico e pode estar presente em uma
dispersdo em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 25 por cento em
peso do corante, € nas modalidades de cerca de 1 a cerca de 15 por cento
em peso do corante.

Os corantes uteis na formagao dos toners de acordo com a presente
descrigao incluem os pigmentos, as tinturas, as misturas de pigmentos e tin-
turas, as misturas de pigmentos, as misturas de tinturas, e similares. O co-
rante pode ser, por exemplo, o negro-de-fumo, o azul-esverdeado, o amare-
lo, a magenta, o vermelho, o laranja, o marrom, o verde, o azul, a violeta,
e/ou as combinagdes dos mesmos.

Nas modalidades onde o corante for um pigmento, o pigmento
pode ser, por exemplo, o negro-de-fumo, as ftalocianinas, as quinacridonas
ou o tipo RHODAMINE B®, os corantes vermelhos, verdes, laranjas, mar-
rons, violetas, amarelos, fluorescentes, e similares.

Os corantes ilustrativos incluem o negro-de-fumo, como as
magnetitas REGAL 330®; as magnetitas da Mobay que incluem M0O8029°,
MO8060®; as magnetitas colombianas; o MAPICO BLACKS® e as
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magnetitas tratadas na superficie; as magnetitas da Pfizer que incluem
CB4799%, CB5300°, CB5600%, MCX6369%; as magnetitas da Bayer que
incluem BAYFERROX 8600°, 8610%; as magnetitas da Northern Pigments
que incluem NP-604°, NP-608% as magnetitas da Magnox que incluem
TMB-100°, ou TMB-104®, 0 HELIOGEN BLUE L6900, o D6840°, o D7080°,
o D7020° o PYLAM OIL BLUE®, o PYLAM OIL YELLOW®, o PIGMENTO
AZUL 1® disponivel da Paul Uhlich and Company, Inc.; o PIGMENT VIOLET
1®, 0 PIGMENT RED 48°, 0 LEMON CHROME YELLOW DCC 1026%, o E.D.
TOLUIDINE RED® e o BON RED C® disponiveis da Dominion Color
Corporation, Ltd., Toronto, Ontario; o NOVAPERM YELLOW FGL®, o
HOSTAPERM PINK E® da Hoechst, e 0 CINQUASIA MAGENTA® disponivel
da E.l. DuPont de Nemours and Company, e similares. Os outros corantes
incluem a quinacridona substituida com 2,9-dimetila e a tintura de
antraquinona identificada no indice de Cor como Cl 60710, Cl Dispersed
Red 15, a tintura de diazo identificada no indice de Cor como Cl 26050, Cl
Solvent Red 19, a cobre tetra(octadecil sulfonamido) ftalocianina, o pigmento
de x-cobre ftalocianina listado no indice de Cor como ClI 74160, Cl Pigmento
azul, o Azul Antratreno, identificado no indice de Cor como CI 69810, Special
Blue X-2137, o amarelo de diarilida 3,3-diclorobenzideno acetoacetanilidas,
um pigmento de monoazo identificado no indice de Cor como CI 12700, ClI
Solvent Yellow 16, uma nitrofenil amina sulfonamida identificada no indice de
Cor como Foron Yellow SE/GLN, CI Dispersed Yellow 33, 2,5-dimetéxi-4-
sulfonanilida fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetoxi acetoacetanilida, Yelloww 180 e
Permanent Yellow FGL. As tinturas sollveis organicas que tém uma alta pu-
reza para o propoésito de gama de cores, as quais podem ser utilizadas, in-
cluem o Neopen Yellow 075, o Neopen Yellow 159, o Neopen Orange 252, o
Neopen Red 336, o Neopen Red 335, o Neopen Red 366, o Neopen Blue
808, o Neopen Black X53, o Neopen Black X55, as combinagdes de quais-
quer dos precedentes, e similares. As tinturas podem ser utilizadas em di-
versas quantidades adequadas, por exemplo, de cerca de 0,5 a cerca de 20

por cento em peso do toner, nas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 18

por cento em peso do toner.
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Nas modalidades, os exemplos de corantes incluem o Pigmento
azul 15:3 tendo um Numero de Constituigdo do indice de Cor de 74160, o
Magenta pigmento vermelho 81:3 tendo um Numero de Constituigdo do indi-
ce de Cor de 45160:3, o Yellow 17 tendo um Nimero de Constituigio do in-
dice de Cor de 21105, e as tinturas conhecidas, tais como as tinturas para
alimentos, as tinturas amarelas, azuis, verdes, vermelhas, de cor magenta, e
similares.

Em outras modalidades, um pigmento magenta, o pigmento
vermelho 122 (2,9-dimetilquinacridona), o pigmento vermelho 185, o pigmen-
to vermelho 192, o pigmento vermelho 202, o pigmento vermelho 206, o
pigmento vermelho 235, o pigmento vermelho 269, as combinagdes dos
mesmos, e similares, pode ser utilizado como o corante.

O corante pode estar presente no toner da descrigado em uma
quantidade de cerca de 1 a cerca de 25 por cento, em peso, do toner, nas
modalidades em uma quantidade de cerca de 2 a cerca de 15 por cento, em
peso, do toner.

O latex resultante, opcionalmente em uma dispersao, e a disper-
sdo de corante podem ser agitados e aquecidos até uma temperatura de
cerca de 35°C a cerca de 70°C, nas modalidades de cerca de 40°C a cerca
de 65°C, resultando em agregados de toner de cerca de 2 micra a cerca de
10 micra no didmetro médio de volume, e nas modalidades de cerca de 5
micra a cerca de 8 micra no didametro médio de volume.

Coagulantes

Nas modalidades, um coagulante pode ser adicionado durante,
ou antes, a agregacgao do latex e da dispersdo aquosa de corante. O coagu-
lante pode ser adicionado durante um periodo de tempo de cerca de 1 minu-
to a cerca de 60 minutos, nas modalidades de cerca de 1,25 minuto a cerca
de 20 minutos, dependendo das condigdes de processamento.

Os exemplos de coagulantes adequados incluem os halogenetos
de polialuminio, tais como o poli(cloreto de aluminio) (PAC), ou o brometo, o
fluoreto, ou o iodeto correspondente, os poli(silicatos de aluminio), tais como

o poli(sulfo silicato de aluminio) (PASS), e os sais de metais solliveis em
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agua que incluem o cloreto de aluminio, o nitrito de aluminio, o sulfato de
aluminio, o sulfato de potassio aluminio, o acetato de calcio, o cloreto de
célcio, o nitrito de calcio, o oxilato de calcio, o sulfato de calcio, o acetato de
magnésio, o nitrato de magnésio, o sulfato de magnésio, o acetato de zinco,
o nitrato de zinco, o sulfato de zinco, as combinagdes dos mesmos, e simila-
res. Um coagulante adequado é o PAC, o qual esta comercialmente disponi-
vel e pode ser preparado pela hidrélise controlada de cloreto de aluminio
com hidréxido de sdédio. Geralmente, o PAC pode ser preparado pela adigao
de dois mols de uma base a um mol de cloreto de aluminio. A espécie é so-
luvel e estavel quando dissolvida e armazenada sob condi¢ées acidas, se o
pH for menor do que cerca de 5. A espécie em solugdo é acreditada conter a
formula Aly304(OH)4(H20)12 com cerca de 7 cargas elétricas positivas por
unidade.

Nas modalidades, os coagulantes adequados incluem um sal de
polimetal, tal como, por exemplo, o poli(cloreto de aluminio) (PAC), o po-
lilbrometo de aluminio), ou o poli(sulfossilicato de aluminio). O sal de polime-
tal pode estar em uma solugédo de acido nitrico, ou outras solugdes de acido
diluido, tais como o acido sulfurico, o acido cloridrico, o acido citrico ou o
acido acético. O coagulante pode ser adicionado em quantidades de cerca
de 0,01 a cerca de 5 por cento em peso do toner, e nas modalidades de cer-
ca de 0,1 a cerca de 3 por cento em peso do toner.

Cera

As dispersdes de ceras podem também ser adicionadas durante
a formagao de um latex ou toner, em uma sintese de agregagéo da emuls&o.
As ceras adequadas incluem, por exemplo, as particulas de cera em submi-
cron na faixa de tamanhos de cerca de 50 a cerca de 1000 nanémetros, nas
modalidades de cerca de 100 a cerca de 500 nanémetros no didmetro médio
de volume, suspensas em uma fase aquosa de agua e um tensoativo iénico,
tensoativo nao-idnico, ou combinagdes dos mesmos. Os tensoativos ade-
quados incluem aqueles descritos acima. O tensoativo idnico ou o tensoativo
n&o-idnico podem estar presentes em uma quantidade de cerca de 0,1 a

cerca de 20 por cento em peso, € nas modalidades de cerca de 0,5 a cerca
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de 15 por cento em peso da cera.

A dispersdo de cera de acordo com as modalidades da presente
descrigao podem incluir, por exemplo, uma cera vegetal natural, uma cera
animal natural, uma cera mineral, e/ou uma cera sintética. Os exemplos de
ceras vegetais naturais incluem, por exemplo, a cera de carnauba, a cera da
candelilla, a cera do bago da sumagre, e a cera da arvore-da-cera. Os e-
xemplos de ceras animais naturais incluem, por exemplo, a cera de abelha,
a cera "punic", a lanolina, a cera de laca, a cera de goma-laca, e a cera de
espermacete. As ceras minerais incluem, por exemplo, a cera de parafina, a
cera microcristalina, a cera de lignita, a cera de ozocerita, a cera de ceresi-
na, a cera de petrolato, e a cera de petroleo. As ceras sintéticas da presente
descri¢ao incluem, por exemplo, a cera de Fischer-Tropsch, a cera de acrila-
to, a cera de amida de acido graxo, a cera de silicone, a cera de politetrafluo-
retileno, a cera de polietileno, a cera de polipropileno, e as combinagdes dos
mesmos.

Os exemplos de ceras de polipropileno e polietileno incluem a-
quelas comercialmente disponiveis da Allied Chemical and Baker Petrolite,
as emulsdes de cera disponiveis da Michelman Inc. e da Daniels Products
Company, o EPOLENE N-15 disponivel comercialmente da Eastman Chemi-
cal Products, Inc., o VISCOL 550-P, um polipropileno de peso molecular mé-
dio ponderal baixo, disponivel da Sanyo Kasel K.K., e materiais similares.
Nas modalidades, as ceras de polietileno comercialmente disponiveis pos-
suem um peso molecular (Mw) de cerca de 100 a cerca de 5000, e nas mo-
dalidades de cerca de 250 a cerca de 2500, enquanto que as ceras de poli-
propileno comercialmente disponiveis ttm um peso molecular de cerca de
200 a cerca de 10.000, e nas modalidades de cerca de 400 a cerca de 5000.

Nas modalidades, as ceras podem ser funcionalizadas. Os e-
xemplos de grupos adicionados para funcionalizar as ceras incluem as ami-
nas, as amidas, as imidas, os ésteres, as aminas quaternarias, e/ou os aci-
dos carboxilicos. Nas modalidades, as ceras funcionalizadas podem ser e-
mulsdes de polimero acrilico, por exemplo, JONCRYL 74, 89, 130, 537, e

538, todos disponiveis da Johnson Diversey, Inc., ou polipropilenos e polieti-
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lenos clorados, comercialmente disponiveis da Allied Chemical, da Baker
Petrolite Corporation e da Johnson Diversey, Inc.

A cera pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,1
a cerca de 30 por cento em peso, e nas modalidades de cerca de 2 a cerca
de 20 por cento em peso do toner.

Agentes de Agregacao

Qualquer agente de agregagao capaz de causar a formagéao de
complexos poderia ser usado na formagao dos toners da presente descrigao.
Os sais tanto de metais alcalino-terrosos quanto de metais de transigao po-
dem ser utilizados como agentes de agregagao. Nas modalidades, os sais
alcalinos (ll) podem ser selecionados para agregar os coldides de resina de
latex com um corante, para capacitar a formagao de um compdésito de toner.
Tais sais incluem, por exemplo, o cloreto de berilio, 0 brometo de berilio, o
iodeto de berilio, o acetato de berilio, o sulfato de berilio, o cloreto de mag-
nésio, o brometo de magnésio, o iodeto de magnésio, o acetato de magné-
sio, o sulfato de magnésio, o cloreto de calcio, o brometo de calcio, o iodeto
de calcio, o acetato de caélcio, o sulfato de calcio, o cloreto de estrdncio, o
brometo de estréncio, o iodeto de estroncio, o acetato de estréncio, o sulfato
de estroncio, o cloreto de bario, o brometo de bario, o iodeto de bario, e op-
cionalmente as combinagdes dos mesmos. Os exemplos de sais ou anions
de metais de transi¢gao que podem ser utilizados como agente de agregagao
incluem os acetatos de vanadio, niébio, tantalo, cromo, molibdénio, tungsté-
nio, manganés, ferro, ruténio, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio ou prata;
0s acetoacetatos de vanadio, niébio, tantalo, cromo, molibdénio, tungsténio,
manganés, ferro, ruténio, cobalto, niquel, cobre, zinco, caAdmio ou prata; os
sulfatos de vanadio, niébio, tantalo, cromo, molibdénio, tungsténio, manga-
nés, ferro, ruténio, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio ou prata; e os sais
de aluminio, tais como o acetato de aluminio, os halogenetos de aluminio,
tais como o poli(cloreto de aluminio), as combinagdes dos mesmos, e simila-
res.

Agente de ajuste do pH
Em algumas modalidades, um agente de ajuste do pH pode ser
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adicionado ao latex, as corante, e aos aditivos opcionais, para controlar a
taxa do processo de agregagao da emulsdo. O agente de ajuste do pH utili-
zado nos processos da presente descrigdo pode ser qualquer acido ou base
que nao afete adversamente os produtos que estdo sendo produzidos. As
bases adequadas podem incluir os hidroxidos de metais, tais como o hidré-
xido de sédio, o hidréxido de potassio, o hidroxido de aménio, e opcional-
mente as combinagbes dos mesmos. Os acidos adequados incluem o acido
nitrico, o acido sulfarico, o acido cloridrico, o acido citrico, o acido acético, e
opcionalmente as combinagées dos mesmos.

Assim que for atingido o tamanho final desejado do toner, o pH
da mistura pode ser ajustado com uma base até um valor de cerca de 3,5 a
cerca de 7, e nas modalidades de cerca de 4 a cerca de 6,5. A base pode
incluir qualquer base adequada, tal como, por exemplo, os hidroxidos de me-
tais alcalinos, tais como, por exemplo, o hidréoxido de sédio, o hidréxido de
potassio, e o hidroxido de aménio. O hidréxido de metal alcalino pode ser
adicionado em quantidades de cerca de 0,1 a cerca de 30 por cento, em pe-
so, da mistura, nas modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 15 por cento,
em peso, da mistura.

A mistura resultante de latex, opcionalmente em uma dispersao,
estabilizador, cera opcional, dispersdo de corante, coagulante opcional, e
agente de agregacgao opcional, pode entdo ser agitada e aquecida até uma
temperatura abaixo da Tg do latex, nas modalidades de cerca de 30°C a
cerca de 70°C, nas modalidades de cerca de 35°C a cerca de 65°C, por um
periodo de tempo de cerca de 0,2 hora a cerca de 6 horas, nas modalidades
de cerca de 0,3 hora a cerca de 5 horas, para formar as particulas agrega-
das.

Nas modalidades, uma cobertura externa opcional pode entao
ser formada sobre as particulas agregadas, antes da coalescéncia. Onde
usado, o latex da cobertura externa pode ser aplicado por qualquer método
dentro do campo de agao daqueles versados na técnica, incluindo a imer-
sdo, a pulverizagao, e similares. Nas modalidades, uma cobertura externa

pode ser aplicada adicionando-se latex adicional as particulas agregadas e
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permitindo-se que este latex adicional agregue sobre a superficie das parti-
culas, desse modo formando uma cobertura externa sobre elas. Qualquer
resina dentro do campo de agdo daqueles versados na técnica, incluindo
aquelas resinas descritas acima, pode ser utilizada como um latex da cober-
tura externa. Nas modalidades, um copolimero de estireno-acrilato de n-
butila pode ser utilizado para formar o latex da cobertura externa. Nas moda-
lidades, o latex utilizado para formar a cobertura externa pode ter uma tem-
peratura de transigao vitrea de cerca de 35°C a cerca de 75°C, nas modali-
dades de cerca de 40°C a cerca de 70°C.

O latex da cobertura externa pode ser aplicado até que o tama-
nho final desejado das particulas de toner seja atingido, nas modalidades de
cerca de 2 micra a cerca de 10 micra, em outras modalidades de cerca de 4
micra a cerca de 8 micra.

Coalescéncia

As particulas agregadas sdo subsequentemente coalescidas. A
coalescéncia pode incluir a agitagdo e o aquecimento em uma temperatura
de cerca de 80°C a cerca de 99°C, por um periodo de cerca de 0,5 a cerca
de 12 horas, e nas modalidades de cerca de 1 a cerca de 6 horas. A coales-
céncia pode ser acelerada por agitagao adicional.

Nas modalidades, um pé de metal de transigdo e/ou um sal de
metal de transicao podem ser adicionados a mistura de latex, corante, cera
opcional, e quaisquer aditivos, no come¢o do processo de coalescéncia. Os
metais adequados incluem, por exemplo, o cobre, o zinco, o ferro, o cobalto,
o niquel, o molibdénio, o manganés, o cromo, o vanadio, e/ou o titdnio, bem
como as ligas de metais, tais como as ligas de cobre/zinco.

Tratamentos Subsequentes

Nas modalidades, o pH da mistura pode entao ser diminuido pa-
ra de cerca de 3,5 a cerca de 6 e, nas modalidades, para de cerca de 3,7 a
cerca de 5,5 com, por exemplo, um acido, para coalescer adicionalmente os
agregados de toner. Os acidos adequados incluem, por exemplo, o acido
nitrico, o acido sulfurico, o acido cloridrico, o acido citrico e/ou o acido acéti-

co. A quantidade de acido adicionado pode ser de cerca de 0,1 a cerca de
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30 por cento, em peso, da mistura, e nas modalidades de cerca de 1 a cerca
de 20 por cento, em peso, da mistura.

A mistura pode ser esfriada, lavada e secada. O esfriamento po-
de ser em uma temperatura de cerca de 20°C a cerca de 40°C, nas modali-
dades de cerca de 22°C a cerca de 30°C, durante um periodo de tempo de
cerca de 1 hora a cerca de 8 horas, nas modalidades de cerca de 1,5 hora a
cerca de 5 horas.

Nas modalidades, o esfriamento de uma pasta semifluida de to-
ner coalescido pode incluir a témpera por adigdo de um meio de esfriamento,
tal como, por exemplo, o gelo, o gelo seco e similar, para efetuar o esfria-
mento rapido até uma temperatura de cerca de 20°C a cerca de 40°C, nas
modalidades de cerca de 22°C a cerca de 30°C. A témpera pode ser possi-
vel para pequenas quantidades de toner, tais como, por exemplo, menos do
que cerca de 2 litros, nas modalidades de cerca de 0,1 litro a cerca de 1,5
litro. Para os processos em escala maior, tais como, por exemplo, maiores
do que cerca de 10 litros de tamanho, o esfriamento rapido da mistura de
toner pode ndo ser possivel ou pratico, nem pela introdu¢do de um meio de
esfriamento na mistura de toner, ou pelo uso de esfriamento de reator com
camisa.

A pasta semifluida de toner pode entdao ser lavada. A lavagem
pode ser realizada em um pH de cerca de 7 a cerca de 12, nas modalidades
em um pH de cerca de 9 a cerca de 11. A lavagem pode ser em uma tempe-
ratura de cerca de 30°C a cerca de 70°C, nas modalidades de cerca de 40°C
a cerca de 67°C. A lavagem pode incluir a filtragdo e a formagdo novamente
de uma torta de filtro que inclui as particulas de toner em agua desionizada
em uma pasta semifluida. A torta de filtro pode ser lavada uma ou mais ve-
zes por agua desionizada, ou lavada por uma unica lavagem com agua de-
sionizada em um pH de cerca de 4, onde o pH da pasta semifluida é ajusta-
do com um A&cido, e seguido opcionalmente por uma ou mais lavagens com
agua desionizada.

A secagem pode ser efetuada em uma temperatura de cerca de

35°C a cerca de 75°C, e nas modalidades de cerca de 45°C a cerca de



10

15

20

25

30

22

60°C. A secagem pode ser continuada até que o nivel de umidade das parti-
culas esteja abaixo de um alvo de ajuste de cerca de 1 % em peso, nas mo-
dalidades de menos do que cerca de 0,7% em peso.

Espacadores

Nas modalidades, as particulas de toner formadas conforme
descrito acima podem ter moléculas espagadoras adicionadas a elas como
um aditivo de superficie. Nas modalidades, tais aditivos podem ser adiciona-
dos apés a coalescéncia. Por exemplo, podem ser incluidos aditivos de su-
perficie poliméricos grandes com uma composi¢cdo de toner da presente
descrigdo, como um espagador, para impedir que as particulas de toner adi-
ram ao cilindro de revelagao, desse modo reduzindo a incidéncia de defeitos
de impressao, tais como a formagdo de fantasmas, as faixas brancas, e a
baixa densidade do toner sobre as imagens. Conforme usados neste docu-
mento, os aditivos de superficie poliméricos grandes, também referidos aqui,
nas modalidades, como espagadores poliméricos grandes, podem ter um
didmetro médio de volume de cerca de 90 nm a cerca de 700 nm, nas moda-
lidades de cerca de 100 nm a cerca de 300 nm.

Os espacgadores poliméricos grandes adequados incluem, nas
modalidades, os polimeros, tais como os poliestirenos, os fluorcarbonetos,
os poliuretanos, as poliolefinas, que incluem os polimetilenos de alto peso
molecular, os polietilenos de alto peso molecular, e os polipropilenos de alto
peso molecular, e os poliésteres, que incluem os acrilatos, os metacrilatos,
os metacrilatos de metila, e as combinagdes dos mesmos. Os espagadores
poliméricos grandes especificos que podem ser utilizados incluem o po-
lilmetacrilato de metila), os acrilatos de estireno, o poliestireno, os metacrila-
tos fluorados, os poli(metacrilatos de metila) fluorados, e as combinagdes
dos mesmos.

Os espagadores poliméricos grandes podem ser adicionados de
modo que eles estejam presentes em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 1,25% em peso das particulas de toner, nas modalidades de cerca
de 0,1% a cerca de 1% em peso das particulas de toner.

Em algumas modalidades, os espagadores poliméricos grandes
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podem ser submetidos a tratamentos da superficie. Tais tratamentos inclu-
em, por exemplo, a aplicagao de silicio, zinco, combinagdes dos mesmos, e
similares, as particulas de espacadores poliméricos grandes. Nas modalida-
des, o silicio e o zinco podem ser combinados e adicionados a superficie de
um espacgador polimérico grande, com o silicio presente em uma quantidade
de cerca de 40 ppm a cerca de 120 ppm, nas modalidades de cerca de 90
ppm a cerca de 100 ppm, e o zinco pode estar presente em uma quantidade
de cerca de 1200 ppm a cerca de 4000 ppm, nas modalidades de cerca de
2700 ppm a cerca de 3000 ppm. A razao de silicio para zinco pode, assim,
ser de cerca de 1:2 a cerca de 1:8, nas modalidades de cerca de 1:3 a cerca
de 1:5.

Os outros tratamentos da superficie adequados, para o espaga-
dor polimérico grande, incluem os revestimentos, tais como os 6leos de sili-
cone, os siloxanos que incluem o polidimetilsiloxano, o octametilciclotetrassi-
loxano, os silanos que incluem - o y-amino trimetéxi silano, e o dimetildiclo-
rossilano (DDS), os silazanos que incluem o hexametildissilazano (HMDS),
outros compostos de silicio, tais como o cloreto de dimetiloctadecil-3-
trimetdxi (silila) propil aménio, bem como os salicilatos de metais que utili-
zam metais tais como o ferro, o zinco, o aluminio, 0 magnésio, e as combi-
nagoes dos mesmos.

Os espagadores poliméricos grandes podem ser combinados
com as particulas de toner utilizando qualquer método dentro do campo de
agao daqueles versados na técnica, incluindo a combinagdo, a mistura, a
moagem em cilindros, e as combinagées das mesmas, e similares, de modo
que os espagcadores poliméricos grandes tornem-se unidos a superficie das
particulas de toner. Nas modalidades, os espagadores poliméricos grandes
podem ser combinados com as particulas de toner por mistura em uma velo-
cidade de cerca de 800 revolugdes por minuto (rpm) a cerca de 3800 rpm,
nas modalidades de cerca de 1400 rpm a cerca de 3200 rpm, por um perio-
do de tempo de cerca de 5 minutos a cerca de 25 minutos, nas modalidades
de cerca de 7 minutos a cerca de 15 minutos.

As particulas resultantes com os espagadores podem possuir
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uma area de superficie de cerca de 0,80 m%g a cerca de 3,5 m?/g, nas mo-
dalidades de cerca de 0,98 m?/g a cerca de 1,5 m?g, como determinada pe-
lo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET).

Outros Aditivos

Nas modalidades, as particulas de toner podem também conter
outros aditivos opcionais, conforme desejado ou requerido. Por exemplo, o
toner pode incluir agentes adicionais de controle de carga positiva ou
negativa, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 10
por cento, em peso, do toner, nas modalidades de cerca de 1 a cerca de 3
por cento, em peso, do toner. Os exemplos de agentes de controle de carga
adequados incluem os compostos de aménio quaternario que incluem os
halogenetos de alquil piridinio; os bissulfatos; os compostos de alquil
piridinio, incluindo aqueles divulgados na Patente U.S N° 4.298.672, cuja
descrigao €, pelo presente, incorporada por referéncia em sua totalidade; as
composigdes organicas de sulfato e sulfonato, incluindo aquelas divulgadas
na Patente U.S. N2 4.338.390, cuja descri¢do &, pelo presente, incorporada
por referéncia em sua totalidade; os tetrafluorboratos de cetil piridinio; o metil
sulfato de diestearil dimetii aménio; os sais de aluminio tais como
BONTRON® E-84 ou BONTRON® E88 (Hodogaya Chemical); as
combinagdes dos mesmos, e similares. O BONTRON® E-84 é um complexo
de zinco de acido 3,5-di-terc-butilsalicilico na forma de p6. O BONTRON® E-
88 € uma mistura de hidroxialuminio-bis[benzoato de 2-hidréxi-3,5-di-terc-
butila] e acido 3,5-di-terc-butilsalicilico.

Também podem ser combinadas com as particulas de toner as
particulas de aditivos externas, incluindo os aditivos que auxiliam o fluxo,
aditivos estes que podem estar presentes sobre. a superficie das particulas
de toner. Os exemplos destes aditivos incluem os 6xidos de metais, tais
como o oxido de titanio, o diéxido de titdnio, o 6xido de silicio, o diéxido de
silicio, o 6xido de estanho, as suas misturas, e similares; as silicas coloidais
e amorfas, tais como o AEROSIL®, os sais de metais e os sais de metais de
acido graxos, incluindo o estearato de zinco, o estearato de estréncio, o

estearato de calcio, os 6xidos de aluminio, os 6xidos de cério, e as misturas
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dos mesmos. Cada um 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, nas modalidades de cerca de 0,25 por cento, em peso, a
cerca de 3 por cento, em peso, do toner. Os aditivos adequados incluem
aqueles divulgados nas Patentes U.S. N% 3.590.000, 3.800.588, e
6.214.507, cujas descrigdes de cada uma sao, pelo presente, incorporadas
por referéncia em sua totalidade.

Nas modalidades, o tamanho dos aditivos utilizados pode variar.
Assim, nas modalidades, um aditivo utilizado, além do espagador polimérico
grande descrito acima, pode ter um didmetro médio de volume de cerca de 5
nm a cerca de 600 nm, dependendo do aditivo. Por exemplo, a silica peque-
na pode ter um didmetro médio de volume de cerca de 5 nm a cerca de 20
nm, a silica média pode ter um diametro médio de volume de cerca de 30
nm a cerca de 50 nm; a silica grande pode ter um diametro médio de volume
de cerca de 60 nm a cerca de 180 nm; a titania pequena pode ter um diame-
tro médio de volume de cerca de 10 nm a cerca de 30 nm; a titdnia média
pode ter um didametro médio de volume de cerca de 40 nm a cerca de 70 nm;
a titdnia grande pode ter um didmetro médio de volume de cerca de 80 nm a
cerca de 150 nm; o 6xido de aluminio pode ter um diametro médio de volu-
me de cerca de 13 nm a cerca de 100 nm; o 6xido de cério pode ter um dia-
metro médio de volume de cerca de 300 nm a cerca de 600 nm; e o titanato
de estroncio pode ter um didmetro médio de volume de cerca de 50 nm a
cerca de 200 nm.

O estearato de zinco e o estearato de calcio podem ser maiores,
com um didmetro médio de volume de cerca de 200 nm a cerca de 10 um,
nas modalidades cerca de 1 um.

Onde forem utilizados aditivos adicionais além do espagador po-
limérico grande, o espagador polimérico grande pode estar presente em uma
quantidade de cerca de 0,05% a cerca de 1%, em peso, do toner, nas moda-
lidades de cerca de 0,1% a cerca de 0,5%, em peso, do toner, enquanto o
segundo aditivo pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,05%

a cerca de 0,8%, em peso, do toner, nas modalidades de cerca de 0,1% a
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cerca de 0,3%, em peso, do toner. Nas modalidades, pode ser incluido um
terceiro aditivo ou mais, por exemplo, o dioxido de titanio, para o controle
das caracteristicas de umidade relativa, em uma quantidade de cerca de
0,01% a cerca de 0,3%, em peso, do toner, nas modalidades de cerca de
0,05% a cerca de 0,15%. Podem também ser usados outros aditivos na mis-
tura, dependendo das interagdes desejadas de desempenho e hardware.

Os aditivos de superficie acima mencionados podem ser utiliza-
dos para otimizar o carregamento e a distribuicdo de carga de um toner. Por
exemplo, os espagadores poliméricos grandes aqui contidos podem atuar
como um espagador para impedir a aderéncia do toner ao cilindro de revela-
¢ao, desse modo reduzindo a incidéncia de defeitos de impressao, tais como
a formacgao de fantasmas, as faixas brancas, e a baixa densidade do toner
sobre as imagens.

Nas modalidades, a mistura de espagadores poliméricos gran-
des, opcionalmente em combinagdo com outros aditivos, pode conferir car-
gas triboelétricas ao toner. Os toners da presente descricdo podem, assim,
ter uma carga triboelétrica em torno de 40 uC/g até cerca de 90 uC/g, nas
modalidades de cerca de 50 uC/g a cerca de 80 nC/g.

A medida que o carregamento das particulas de toner puder ser
aumentado, podem ser requeridos menos aditivos de superficie, e o carre-
gamento de toner final pode, assim, ser maior, para atender as exigéncias
de carregamento da maquina.

Particulas de Toner

Os toners produzidos de acordo com a presente descrigado po-
dem possuir excelentes caracteristicas de carregamento quando expostos
as condigdes de umidade relativa (UR) extremas. A zona de baixa umidade
(zona C) é cerca de 10°C/15% de UR, enquanto que a zona de alta umidade
(zona A) é cerca de 28°C/85% de UR. Os toners da presente descrigao
podem também possuir uma razao de carga de toner original por massa
(Q/M) de cerca de -3 uC/g a cerca de -35 nC/g, e um carregamento de toner
final apds a mistura de aditivos de superficie de -5 uC/g a cerca de -50 pC/g.

O indice de Fluxo da Fusdo (MFI) dos toners produzidos de a-
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cordo com a presente descrigdo pode ser determinado por métodos dentro
do campo de agdo daqueles versados na técnica, incluindo o uso de um
plastdmetro. Por exemplo, o MFI do toner pode ser medido em um plastéme-
tro de extrusao Tinius Olsen em torno de 125°C, com cerca de 5 quilogra-
mas de forga de carga. As amostras podem entdo ser distribuidas no tambor
aquecido do registrador de indice da fusao, equilibradas por um tempo apro-
priado, nas modalidades de cerca de cinco minutos a cerca de sete minutos,
e entao a forga de carga de cerca de 5 kg pode ser aplicada ao pistao do
registrador de indice da fusdo. A carga aplicada sobre o pistdao forga a amos-
tra derretida para fora de uma abertura de orificio predeterminada. O tempo
para o teste pode ser determinado quando o pistao percorresse 2,54 centi-
metros (uma polegada). O fluxo da fusdao pode ser calculado pelo uso do
tempo, da distancia, e do volume de peso extraidos durante o procedimento
de teste.

O MFI, conforme usado neste documento, desse modo, inclui,
nas modalidades, por exemplo, o peso de um toner (em gramas) que passa
através de um orificio de comprimento L e didmetro D, em um periodo de 10
minutos, com uma carga aplicada especificada (conforme observado acima,
5 kg). Uma unidade de MFI de 1, assim, indica que somente 1 grama do to-
ner passou através do orificio, sob as condigées especificadas, no tempo de
10 minutos. As "unidades de MFI", como usadas neste documento, portanto,
referem-se as unidades de gramas por 10 minutos.

Os toners da presente descrigdo, submetidos a este procedi-
mento, podem ter MFI variado, dependendo do pigmento utilizado para for-
mar o toner. Nas modalidades, um toner preto da presente descricdo pode
ter um MFI de cerca de 30 g/10 min a cerca de 50 g/10 min, nas modalida-
des de cerca de 36 g/10 min a cerca de 47 g/10 min; um toner azul-
esverdeado pode ter um MF| de cerca de 30 g/10 min a cerca de 50 g/10
min, nas modalidades de cerca de 36 g/10 min a cerca de 46 g/10 min; um
toner amarelo pode ter um MFI de cerca de 12 g/10 min a cerca de 50 g/10
min, nas modalidades de cerca de 16 g/10 min a cerca de 35 g/10 min; e um

toner de magenta pode ter um MFI de cerca de 45 g/10 min a cerca de 55
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g/10 min, nas modalidades de cerca de 48 g/10 min a cerca de 52 g/10 min.

Em um aparelho eletrofotografico, a temperatura mais baixa na
qual o toner adere ao cilindro do fusor € chamada a temperatura de impres-
séo em offset fria, a temperatura maxima na qual o toner nao adere ao cilin-
dro do fusor é chamada a temperatura de impressdao em offset quente.
Quando a temperatura do fusor exceder a temperatura de impressao em
offset quente, algo do toner derretido adere ao cilindro do fusor durante a
fixagdo, é transferido para substratos subsequentes (fendmeno conhecido
como "impressao em offset"), e resulta, por exemplo, em imagens borradas.
Entre as temperaturas de impressao em offset fria e quente do toner esta a
temperatura de fixagdo minima (MFT), que é a temperatura minima na qual
ocorre a adesao aceitavel do toner ao meio de suporte. A diferenga entre a
temperatura de fixagdo minima e a temperatura de impressdao em offset
quente é chamada a latitude de fusdo. Conforme sera reconhecido por al-
guém versado na técnica, a reologia dos toners, especialmente em altas
temperaturas, pode ser afetada pelo comprimento da cadeia polimérica utili-
zada para formar a resina aglutinante, bem como qualquer reticulagao ou
pela formagao de uma rede polimérica na resina aglutinante.

Os toners da presente descricao podem possuir temperaturas de
impressdo em offset frias maiores do que cerca de 130°C, nas modalidades
de cerca de 130°C a cerca de 140°C, nas modalidades de cerca de 134°C a
cerca de 137°C, e temperaturas de impressdo em offset quentes maiores do
que cerca de 180°C, nas modalidades de cerca de 190°C a cerca de 210°C,
nas modalidades de cerca de 195°C a cerca de 205°C. A temperatura de
fixagdo minima para os toners da presente descrigdo pode ser de cerca de
135°C a cerca de 170°C, nas modalidades de cerca de 140°C a cerca de
160°C.

As particulas de um toner de SCD nao-magnética da presente
descrigdo podem ter um didmetro médio de volume de cerca de 4 micra a
cerca de 8 micra, nas modalidades de cerca de 5 micra a cerca de 7 micra.
A distribuigdo de tamanho geométrico médio numérico (GSDn) e/ou a Distri-

buicdo de Tamanho Geométrico Médio de Volume (GSDv) de um toner da
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presente descricdo podem ser de cerca de 1,1 a cerca de 1,35, nas modali-
dades de cerca de 1,15 a cerca de 1,25, como determinadas por um anali-
sador de particulas Layson Cell.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer técnica e aparelho adequados. O didmetro de particula
médio de volume Dsg,, a GSDv, e a GSDn podem ser medidos por meio de
um instrumento de medigao, tal como um Beckman Coulter Multisizer 3,
operado de acordo com as instrugbes do fabricante. A amostragem
representativa pode ocorrer como se segue: uma pequena quantidade de
amostra de toner, cerca de 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de
uma peneira de 25 micrometros, entao colocada em solugao-isoténica para
obter uma concentragdo de cerca de 10%, com a amostra entdo corrida em
um Beckman Coulter Multisizer 3.

As particulas de um toner de SCD ndo-magnética da presente
descrigdo podem ter uma circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 0,99 (me-
dida com, por exemplo, um analisador Sysmex FIPA 2100).

Os toners de revelagdo de um Unico componente nado-magnética
da presente descrigdo podem possuir uma viscosidade dindmica de cerca de
102 poise a cerca de 10° poise, nas modalidades de cerca de 10° poise a
cerca de 10° poise. Além disso, uma SCD nao-magnética da presente des-
crigio pode ter um médulo de elasticidade de cerca de 10° dinas/cm? a cer-
ca de 10° dinas/cm?, nas modalidades de cerca de 10* dinas/cm? a cerca de
10° dinas/cm?, como medido em 10 rad/segundo a 120°C.

Conforme observado acima, nas modalidades, o toner da pre-
sente invengdo pode ser usado como o componente de toner de diversos
reveladores, incluindo os reveladores de um unico componente nao-
magnéticos. Os aditivos de superficie, incluindo os espagadores poliméricos
grandes descritos acima, podem ser adicionados as composigdes de toner
da presente descrigdo, apds a lavagem ou a secagem. Os aditivos de super-
ficie podem desempenhar uma fungao importante na SCD nao-magnética. A
medida que as particulas de toner sdo comprimidas e cortadas entre a pinga

da lamina de carregamento/medi¢ao e o cilindro de revelagao, as particulas
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de toner comegam a perder a sua capacidade de revelar. Assim, é importan-
te manter a capacidade de carga e a fluxibilidade do toner por toda a vida util
da CRU.

Uma outra propriedade dos toners da presente invengao é a ex-
celente coesividade das particulas. Quanto maior a coesividade, menos as
particulas de toner sdo capazes de fluir. A coesividade pode ser determinada
utilizando métodos dentro do campo de agao daqueles versados na técnica,
nas modalidades colocando-se uma massa de toner conhecida, por exem-
plo, dois gramas, sobre o topo de uma série de cerca de trés peneiras, por
exemplo, com malhas de peneira de cerca de 53 micra, cerca de 45 micra, e
cerca de 38 micra, na ordem do topo até o fundo, e vibrando-se as peneiras
e o toner por um tempo fixo, em uma amplitude de vibragao fixa, por exem- -
plo, durante cerca de 115 segundos em torno de uma amplitude de vibragao
de 1 milimetro. Um dispositivo que pode ser utilizado para efetuar esta medi-
¢ao inclui o Hosokawa Powders Tester, comercialmente disponivel da Mi-
cron Powders Systems. O valor de coesao do toner é relacionado a quanti-
dade de toner que permanece sobre cada uma das peneiras, no final do pe-
riodo. Um valor de coesdo de 100% corresponde a todo toner que permane-
ce sobre o topo da peneira no final da etapa de vibragdo e um valor de coe-
sdo de zero corresponde a todo toner que passa através de todas as trés
peneiras, ou seja, nenhum toner permanecendo sobre quaisquer das trés
peneiras no final da etapa de vibragdo. Quanto maior o valor de coesao, me-
nor a fluxibilidade do toner.

Os toners da presente descrigdo podem ter uma coesividade
como determinada acima, utilizando um Hosokawa Powder Tester, por e-
xemplo, de cerca de 5% a cerca de 40%, nas modalidades de cerca de 8% a
cerca de 28% para todas as cores que utilizam o toner da presente descri-
¢ao.

Usos

O toner de acordo com a presente descrigao pode ser usado em

uma variedade de dispositivos de formagdo de imagens, incluindo as im-

pressoras, as maquinas de copiar, e similares. Os toners gerados de acordo
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com a presente descrigdo sdo excelentes para processos de formagdo de
imagens, especialmente os processos eletrofotograficos, tais como os pro-
cessos xerograficos, que podem operar com uma eficiéncia de transferéncia
de toner em excesso de cerca de 90 por cento, tais como aqueles com um
projeto de maquina compacta sem um limpador ou aqueles que sao projeta-
dos para proporcionar imagens coloridas de alta qualidade, com excelente
resolugdo da imagem, razdo de sinal para ruido aceitavel, e uniformidade da
imagem. Ademais, os toner da presente descrigdo podem ser selecionados
para os processos eletrofotograficos de formagao de imagem e impressao,
tais como os sistemas e os processos de formagao de imagem digitais.

O processo de formagdo de imagens inclui a geragao de uma
imagem em um aparelho de impressao eletronica e, apds isso, a revelagao
da imagem com uma composi¢cao de toner da presente descrigdo. A forma-
¢ao e a revelagao de imagens sobre a superficie de materiais fotocondutores
por meio eletrostatico esta dentro do campo de agao daqueles versados na
técnica. O processo xerografico basico envolve colocar uma carga eletrosta-
tica uniforme sobre uma camada isolante fotocondutora, expor a camada a
uma imagem de luz e sombra para dissipar a carga sobre as areas da ca-
mada expostas a luz, e revelar a imagem eletrostatica latente resultante por
depdsito, sobre a imagem, de um material eletroscopico finamente dividido,
referido na técnica como "toner". O toner normalmente sera atraido para as
areas descarregadas da camada, com isso formando uma imagem de toner
que corresponde a imagem eletrostatica latente. Esta imagem de pés pode
entdo ser transferida para uma superficie de suporte, tal como um papel. A
imagem transferida pode ser subsequentemente afixada de modo perma-
nente a superficie de suporte, como por calor.

A revelagdo pode ocorrer via revelagao da area de descarga. Na
revelagao da area de descarga, o fotorreceptor é carregado e entao as areas
a serem reveladas sdo descarregadas. Os campos de revelagao e as cargas
do toner sao tais que o toner é repelido pelas areas carregadas sobre o fo-
torreceptor e atraido para as areas descarregadas. Este processo de revela-

¢ao é usado em scanners a laser.
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Em outras modalidades, a revelagdo pode também ser efetuada
pelo processo de revelagdo de escova magnética, divulgado na Patente U.S.
N® 2.874.063, cuja descri¢do &, pelo presente, incorporada por referéncia em
sua totalidade. Este método envolve o carregamento de um material revela-
dor contendo o toner da presente descri¢gdo e particulas de veiculos magné-
ticos por um ima. O campo magnético do ima causa o alinhamento dos vei-
culos magnéticos em uma configuragao do tipo escova, e esta "escova mag-
nética" é colocada em contato com a superficie do fotorreceptor que contém
a imagem eletrostatica. As particulas de toner sao retiradas da escova para
a imagem eletrostatica por atragao eletrostatica para as areas descarrega-
das do fotorreceptor, e resulta a revelagdo da imagem. Nas modalidades, o
processo de escova magnética condutora € usado onde o revelador com-
preender particulas de veiculos condutoras e for capaz de conduzir uma cor-
rente elétrica entre o ima polarizado através das particulas de veiculos para
o fotorreceptor.

Formacao de Imagens

Os métodos de formagao de imagens sdo também previstos com
os toners divulgados neste documento. Tais métodos incluem, por exemplo,
algumas das patentes mencionadas acima e as Patentes U.S. N2
4.265.990, 4.858.884, 4.584.253 e 4.563.408, cujas descri¢gbes de cada uma
sao, pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade. O pro-
cesso de formagao de imagens inclui a geragao de uma imagem em um apa-
relho de reconhecimento de caractere de imagem magnética de impressao
eletrdnica e, apés isso, a revelagdo da imagem com uma composigao de
toner da presente descrigdo. A formagao e a revelagdo de imagens sobre a
superficie dos materiais fotocondutores por meio eletrostatico esta dentro do
campo de agao daqueles versados na técnica. O processo xerografico basi-
co envolve colocar uma carga eletrostatica uniforme sobre uma camada iso-
lante fotocondutora, expor a camada a uma imagem de luz e sombra para
dissipar a carga sobre as areas da camada expostas a luz, e revelar a ima-
gem eletrostatica latente resultante por depdsito, sobre a imagem, de um

material eletroscopico finamente dividido, por exemplo, o toner. O toner nor-
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malmente sera atraido para aquelas areas da camada, as quais conservam
uma carga, com isso formando uma imagem de toner que corresponde a
imagem eletrostatica latente. Esta imagem de pds pode entdo ser transferida
para uma superficie de suporte, tal como um papel. A imagem transferida
pode ser subsequentemente afixada de modo permanente a superficie de
suporte, por calor. Em vez da formagao da imagem latente carregando uni-
formemente a camada fotocondutora e entdo expondo a camada a uma i-
magem de luz e sombra, pode-se formar a imagem latente carregando-se
diretamente a camada na configuragdo de imagem. Apds isso, a imagem de
pos pode ser fixada a camada fotocondutora, eliminando-se a transferéncia
de imagem de pds. Outros meios de fixagdo adequados, tais como o trata-
mento com solvente ou de revestimento protetor adicional, podem substituir
a etapa de fixagao por calor precedente.

Os exemplos a seguir estdao sendo apresentados para ilustrar as
modalidades da presente descricdo. Estes Exemplos sdo pretendidos para
serem ilustrativos somente e ndo sdo pretendidos para limitar o escopo da
presente descrigdo. Também, as partes e as porcentagens sdo em peso, a
nao ser que de outro modo indicado. Conforme usada neste documento, a
"temperatura ambiente" refere-se a uma temperatura de cerca de 20°C a

cerca de 25°C.

Exemplos

Exemplo 1
As particulas de toner de EA foram preparadas em um processo

de batelada. O Latex 1 foi preparado como se segue. A um reator de 7,57
litros (2 galdes) com um agitador de ago inoxidavel, condensador, entrada de
nitrogénio, termémetro, adaptador de termopar 12R, e serpentina de esfria-
mento interna, foi adicionado o seguinte material. Cerca de 2902 gramas de
agua desionizada e cerca de 41 gramas de dodecil difeniléxido dissulfonato
de sddio foram carregados e levados para uma temperatura interna de 75°C.
Isto foi deixado agitar em torno de 150 rpm por um minimo de cerca de 30
minutos, sob fluxo de nitrogénio, para deslocar o oxigénio.

Uma mistura de cerca de 1581 gramas de estireno, cerca de 58
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gramas de acrilato de beta-carboxietila (B-CEA), cerca de 7 gramas de dia-
crilato de dodecanodiol (A-DOD), cerca de 7,25 gramas de dodecanotiol e
cerca de 354 gramas de acrilato de butila foi produzida por dispersao, sob
condigdes de alto cisalhamento, em um vaso de mistura separado, para for-
mar uma emulsao homogénea.

O reator foi entdo carregado com cerca de 30 gramas da emul-
sdo antes mencionada, como um monémero de semente. O monémero de
semente foi deixado agitar por cerca de 10 minutos, para dispersar o moné-
mero na fase de agua com o tensoativo. Para iniciar a polimerizagdo, uma
mistura de cerca de 29 gramas de persulfato de aménio (APS) dissolvidos
em cerca de 144 mL de agua desionizada foi adicionada ao reator. Assim
que ocorreu o inicio, o qual estava evidente por um aspecto branco turvo, a
emulsdao homogeneizada restante do vaso de mistura foi alimentada em uma
taxa controlada, para deixar as particulas crescerem até o seu tamanho de-
sejado de cerca de 190 nm a cerca de 260 nm. Apds a adigao de monémero
estar completa, a polimerizagao foi deixada continuar por cerca de 2 horas,
em torno de 75°C, para completar a conversdo de monémero em polimero.

O latex resultante, Latex 1 (resina de estireno/acrilato de butila),
tinha um Mw de cerca de 55 kpse e uma Tg de cerca de 55°C, como deter-
minados por GPC e DSC.

Sintese do toner:

As formulagdes de toner de E/A foram preparadas usando a re-
sina de estireno/acrilato de butila antes mencionada (Latex 1). Os compo-
nentes a seguir foram primeiramente homogeneizados, entao misturados em
torno de 60°C: a resina, o pigmento (os corantes sendo o Pigmento amarelo
74, o Pigmento azul 15:3, o preto Regal 330 e uma combinagdo de pigmento
vermelho 122 e pigmento vermelho 238), a cera de polietileno, € o po-
li(cloreto de aluminio) (ou outro agente coagulante). As particulas na mistura
foram deixadas crescer até o tamanho desejado de cerca de 5,6 um. A co-
bertura externa foi entdo adicionada até que o tamanho de particula apropri-
ado fosse atingido de cerca de 7 um a cerca de 8 um, e entdo o crescimento

foi interrompido com a adigao de uma base, tal como o hidréxido de sédio, e
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ajustou-se até um pH de cerca de 4,5. As particulas foram entdo coalescidas
em uma temperatura elevada de cerca de 98°C, até que um formato de bata-
ta fosse atingido (medido usando o Malvem Sysmex FPIA €3000). As parti-
culas foram entado peneiradas a umido, lavadas por filtragao, e liofilizadas.

As particulas resultantes foram entdo retiradas e misturadas co-
mo toner com a adi¢gdo de um espagador polimérico grande que inclui um
poli(metacrilato de metila) (espagador de PMMA) tendo um tamanho de cer-
ca de 150 nm, comercialmente disponivel como ESPRIX 1451 da Esprix te-
chnologies. Outros espagadores foram adicionados para formar diferentes
toners, incluindo a silica pequena (silica tratada com octil silano a 12 nm); a
silica média (polidimetil siloxano a 40 nm); e a titdnia pequena (titdnia de
rutilo a 15 nm). O toner foi formado por mistura em um misturador Henschel
de 10 litros, em diversas quantidades.

Os toners foram entdo colocados em teste (condicoes ambiente
e de baixa umidade relativa (RH), ciclo de impressao continuo desligado) em
uma maquina de SCD Hewlett Packard 3800, usando cartuchos de recarga
que incluiam os toners acima mencionados apés o uso inicial (FOC ou ciclo
de um campo). Os toners OEM da Hewlett Packard (toner HP OEM), tendo
somente a silica como aditivo de superficie, foram testados sob as mesmas
condi¢gdes que um controle.

O teste das formulagdes com silica pequena a 1,25% e ESPRIX
1451 a 0,3% da Esprix Technologies mostrou baixo fundo, nenhum acumulo
de aditivo de toner (TAB), pouco mosqueado e nenhum problema de defeito
de limpeza (ver a tabela 1 abaixo). A Q/M fora do Revelador é resumida a-
baixo, na tabela 1.

Tabela 1
Q/M Fora do Cilindro Revelador (Maquinas DAA 3800)
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Contagem
de Im- OEM Exemplo 1 (K)
pressao
silica pe- | espagador Silica
c |y | M| K quena, | de PMMA, | média,
titania silica pe- silica
pequena quena pequena
0 kp 41 49 52 38 10 26 17
4kp 31 23 23 24 7 14 12
Razao 0,76 | 0,47 | 0,44 | 0,63 0,60 0,54 0,71

A silica pequena é a silica a 12 nm (octil silano).

A titania pequena é a titania de (rutilo a 15 nm).

A silica média é a silica de (PDMS a 40 nm).

Foi gerado dado adicional por teste de impressao e medigoes de

desempenho, com o pacote de aditivos e os resultados resumidos na tabela

2 abaixo. 5 amostras foram corridas com diversos pacotes de aditivos (teste

1-teste 5). O controle era o toner OEM da Hewlett Packard, incluindo uma

resina de estireno/acrilato de butila tendo um tamanho de particula de apro-

ximadamente 7 um e uma circularidade de cerca de 0,98. Este toner incluiu

o Pigmento amarelo 93, uma combinagdo de Pigment red 122, o pigmento

azul 15:3, e um negro-de-fumo. O toner também possuia aproximadamente

1,2% de silica de superficie, pequena, que foi firmemente aderida a ele.
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aditivos pequenos = Silica pequena (silica a 12 nm (octil silano))

E-88 é o0 E-88 BONTRON® (da Hodogaya Chemical), uma mistu-
ra de hidroxialuminio-bis[benzoato de 2-hidréxi-3,5-di-terc-butila] e acido 3,5-
di-terc-butilsalicilico.

O dado de teste de impressao é apresentado na figura, a qual é
um grafico da Q/M fora do cilindro revelador. Os diamantes representam o
toner tanto com o BONTRON E88 quanto o material de ESPRIX incorpora-
dos, que aumentaram a carga em baixos niveis. Os tridngulos representam o
toner tendo somente 0 BONTRON E88 sozinho. O dado foi gerado em uma
impressora de SCD. As impressdes foram examinadas para a densidade de
area sélida (SAD), a porcentagem de fundo (o nivel 0 sendo nenhum visto, o
nivel 4 o pior) com base no numero de amostras; o TAB era o acumulo de
aditivo de toner que produz defeitos de impressao; a limpeza era o que nao
foi removido da maquina e acabou sobre as impressdes como manchas;
mosqueado era a homogeneidade insatisfatéria da imagem; a recarga foi
causada pelo fluxo insatisfatorio do toner, criando diferengas de padroes de
luz e escuridao; o rendimento era o numero de impressdes por cartucho; e a
formagao de filme era o defeito de impressdo causado por um acumulo de
aditivos na maquina, diminuindo a qualidade da imagem.

A figura mostra que ter o espagador muito grande auxiliou o car-
regamento contra a LAmina de Limpeza, resultando em alta Q/M, desse mo-
do melhorando os soélidos e o fundo. Conforme pode ser visto a partir da fi-
gura, a formulagao de toner com ciano desempenhou similarmente ao toner
OEM, e mostrou excelente densidade e desempenho de vida util. A formula-
¢ao com amarelo (igual ao pacote de aditivo de ciano) mostrou boas propri-
edades de densidade e vida util, com caracteristicas similares ao toner OEM.
O dado mostrou que ter o espagador muito grande auxiliou com o carrega-
mento contra a Lamina de Limpeza, resultando em alta Q/M, com isso sélido
e fundo aperfeigoados.

As formulagdes com preto usando a silica a 1,25% e os espaca-
dores de PMMA a 0,3% foram mostradas terem problemas com o fim do

fundo de vida util, o TAB (acumulo de aditivo de toner) por toda a vida util e o
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mosqueado. As formulagdes com CCA a 0,05% mostraram aperfeigoamento,
porém alguns problemas de TAB eram ainda evidentes. Pela incorporagao
de mais CCA a 0,2% no toner, mostrou-se que o TAB e o fundo foram adi-
cionalmente reduzidos e a densidade e o desempenho de vida util foram ex-
celentes. Isto foi demonstrado em ambas as zonas ambiente e seca com
resultados igualmente aceitaveis. O aperfeicoamento na Q/M foi obtido por
adicdo de uma pequena quantidade de CCA externo ao projeto.

O toner com magenta teve problemas similares com o desem-
penho usando somente a silica a 1,25% e o espagador de PMMA a 0,3%. A
incorporacéo adicional de titdnia a 0,05% proporcionou melhor sensibilidade
a UR controlada. O nivel de PMMA foi diminuido para 0,2% para melhorar os
problemas com o acumulo de aditivo de toner (TAB). O resultado foi uma
formulagéo de silica a 1,25%, espagadores de PMMA a 0,2% e titania a
0,05%. Esta formulagdo mostrou defeitos de impressao no fundo, linha verti-
cal do TAB, mosqueado e inconsisténcia de densidade. Foi feito trabalho
adicional para aumentar esta formulagdo mantendo-se a silica a 1,25%, a
titania a 0,05%, reduzindo-se os espagadores de PMMA para 0,15%, adicio-
nando-se CCA a 0,05%. Isto resultou em problemas reduzidos de fundo e
moderagdo do TAB, porém um aperfeigpamento na consisténcia da densi-
dade e na vida util da pagina. O ajuste adicional desta formulagao pela adi-
¢ao de CCA a 0,2% mostrou densidade e vida util da pagina aperfeigoadas.

Conforme pode ser visto a partir dos dados acima mencionados,
a adigdo de um espagador polimérico grande (PMMA) aos toners com ciano
e amarelo, em niveis de cerca de 0,1% a cerca de 0,5%, melhorou as medi-
das de desempenho da impresséo, tais como o fundo e a densidade de area
sélida (SAD), em comparagédo com os controles que somente possuiam sili-
ca, bem como um ligeiro aumento na carga triboelétrica. A adigao de CCA
aos toners com magenta e preto resultou em nenhum problema de fundo,
boa densidade de area solida, e boa vida util.

Sera apreciado que diversas das caracteristicas e fungdes acima
divulgadas e outras caracteristicas e fungdes, ou suas alternativas, podem

ser combinadas de modo desejavel em muitos outros sistemas ou aplica-
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¢oes diferentes. Também que diversas alternativas, modificagdes, variagoes
ou aperfeigopamentos presentemente inesperados ou nao antecipados a este
respeito podem ser subsequentemente feitos por aqueles versados na técni-
ca, os quais sdo também pretendidos para serem incluidos pelas reivindica-
gOes a seguir. A ndo ser que especificamente descrito em uma reivindica-
¢ao, as etapas ou os componentes das reivindicagées ndo devem ser dedu-
zidos ou importados do relatério descritivo ou quaisquer outras reivindica-
gbes quanto a qualquer ordem, nimero, posi¢ao, tamanho, formato, angulo,

cor, ou material particular.
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REIVINDICAGOES

1. Toner de um unico componente, caracterizado pelo fato de
que compreende uma resina de latex, e pelo menos um aditivo de superficie
compreendendo um espagador polimérico grande tendo um diametro médio
de volume de 90 nm a 700 nm, em que o espagador polimérico grande foi
tratado na superficie com uma combinagao de silicio e zinco de modo que o
silicio esteja presente em uma quantidade de 40 ppm a 120 ppm, e o zinco
esteja presente em uma quantidade de 1200 ppm a 4000 ppm.

2. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que a resina de latex é
selecionada a partir do grupo compreendendo acrilatos de estireno,
butadienos estirenos, metacrilatos de estireno, poliésteres, e combinagbes
dos mesmos.

3. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o espagador polimérico
grande é selecionado a partir do grupo compreendendo poliestirenos,
fluorcarbonetos, poliuretanos, poliolefinas, poliésteres, e combinag¢des dos
mesmos.

4. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o espagador polimérico
grande é selecionado a partir do grupo compreendendo polimetilenos de alto
peso molecular, polietilenos de alto peso molecular, polipropilenos de alto
peso molecular, poli(metacrilato de metila), acrilatos de estireno, poliestireno,
poli(metacrilato de metila) fluorado, e combinagdes dos mesmos, presentes
em uma quantidade de 0,01% a 1,25% em peso das particulas de toner.

5. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que compreende um toner de
agregacao da emulsao nao-magnético, ainda compreende um corante e
opcionalmente um ou mais componentes selecionados a partir do grupo
compreendendo tensoativos, coagulantes e opcionalmente suas misturas, e
0 espagador polimérico grande tem um diametro médio de volume de 100

nma 500 nm.
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6. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que a resina de latex compreende
um copolimero de estireno/acrilato de butila, e ainda compreende uma
segunda resina de latex que forma uma cobertura externa sobre a resina de

5 latex.

7. Toner de um unico componente de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que possui um valor triboelétrico
de 40 uC/g a 90 uC/g, e uma area de superficie de 0,8 m?/g a 3,5 m?/g.
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