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(57) Resumo: TONER Esta invengao diz respeito a um toner que,
mesmo em maquinas copiadoras de alta velocidade, impressoras de
formagéo de imagem de alta definicdo e outros, pode compreender
boa estabilidade de densidade, reprodutibilidade de linha, e
reprodutibilidade de ponto de modo estavel por um longo periodo de
tempo indiferente ao ambiente e pode compreender qualidade de
imagem suficientemente alta para reunir requisitos para impressao
padrdo, impressao de cédigo QR e outros. O toner compreende
particulas de toner que compreendem pelo menos uma resina
aglutinante e um colorante e um po fino de silica e é caracterizado pelo
fato de que o pé fmo de silica tem um tamanho médio (D50) em uma
base de volume de 0,70 um a 3,00 um e tem um volume de poro total
de nédo mais do que 0,200 cm/g como medido em uma faixa de
diametro de poro de 1,7 nm a 300,0 nm.
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“TONER”

CAMPO TECNICO

A presente invengdo diz respeito a um toner usado em
eletrofotografia, métodos de formagdo de imagem para a Visualizaéﬁo de
imagens de carga eletrostaticas, métodos de jato de toner e outros.
FUNDAMENTO DA TECNICA

Conforme os métodos de formagdo de imagem, muitos
métodos, tais como, eletrofotografia, gravacdo eletrostatica, gravagdo

magnética e jateamento de toner sdo convencionalmente conhecidos. Por

‘exemplo, o método eletrofotografico geralmente envolve a formagio de

imagens latentes elétricas em um membro fotossensivel por quaisquer das
varias unidades, desenvolvendo depois as imagens latentes com um toner, que
transfere as imagens de toner para um material de transferéncia, tal como,
papel como necessdrio, e a seguir, fixando as imagens de toner no material de
transferéncia por calor, pressdo ou semelhante para obter copias. O restante
do toner que néo ¢é transferido e deixado no membro fotossensivel € limpo por
quaisquer dos varios métodos para repetir o processo mencionado acima.

'Em anos recentes, a funcdo de seguranga de maquinas
copiadoras e impressoras tornou-se importante junto com a resolugdo superior
e desempenho superior destas. Por exemplo, a prevencdo de copia falsificada
e ilegal de documentos classificados, certificados e outros € requerida e,
medidas contra cépia ilegal por impressdo de padrdo embutido e outros sdo
adotadas.

A impressdo de padrio embutido é uma técnica em que
quando os documentos sdo impressos por uma maquina copiadora ou
impressora, um “padrio embutido” que oculta a série de letras ¢é
simultaneamente impresso. No “padrdo embutido”, as série de letras, tais
como “copia proibida” sdo previamente embutida a fim de ser raramente

vistas e o padrdo embutido tem um mecanismo em que as série de letras se
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destacam na copia de uma maquina copiadora. Uma vez que a impressdo de
padrio embutido utiliza um limite da capacidade reprodutivel de pontos na
copia por uma maquina copiadora, é requerido um toner que seja excelente na
estabilidade de densidade (faixa de densidade), reprodutibilidade de ponto e,
reprodutibilidade de linha, especialmente reprodutibilidade de largura de linha
e rastro que ocorre nas extremidades traseiras da linha.

Além disso, existem mais oportunidades para usar maquinas
copiadoras e impressoras também nos campos de gravagdo de informagdo
devido a um aumento agudo presente na quantidade de informag&o. Os meios
tipicos para gravagdo de informagdo incluem cédigo de barra. Entretanto,
junto com os campos de utilizagdo expandidos do codigo de barra, a
necessidade de gravar mais informagdo em espagos menores aumenta e o
assim chamado codigo QR (codigo bi-dimensional do tipo matriz), por meio
do qual o cbédigo de informagdo é expresso de forma bi-dimensional, €
freqiientemente usado. Uma vez que, mesmo se o cddigo QR for copiado
varias vezes por uma maquina copiadora, uma precisdo de leitura segura ¢
requerida, um excelente toner na reprodutibilidade de ponto e a estabilidade
de densidade (faixa de densidade) séo requeridos.

Como descrito acima, para a obten¢do da qualidade de imagem
adaptavel a impressdo de padrdo embutido e impressdo de codigo QR, os
métodos de formag¢do de imagem capazes de fornecer resolugdo superior,
velocidade superior e durabilidade mais longa sdo fortemente desejados em
anos recentes e, portanto, toner e outros s@o requeridos por ser ainda
melhorados.

Por exemplo, em relagdo & resolug@o superior, experiéncias
como as medidas da maquina copiadora e laterais do corpo da impressora sdo
feitas de modo que a alta resolugdo de imagens latentes seja melhorada pela
redu¢do do didmetro da marca de laser e elevando a uniformidade de

carregamento de um membro fotossensivel. Por outro lado, como medidas do



10

15

20

25

lado do toner, experiéncias sdo feitas de modo que a reprodutibilidade de
imagens latentes seja melhorada, por exemplo, pela redugfo do didmetro de
particula de um toner para a reprodugéo fiel de imagens latentes que tém uma
resolucdo alta. Entretanto, também no caso de um toner que tem um didmetro
de particula reduzido, uma vez que as particulas de toner se movem nas
imagens latentes no estado da agregagfo, o mérito de reduco do didmetro de
particula do toner n3o pode se tornar o melhor uso e¢ a melhora na
reprodutibilidade de imagem latente ¢ dificil.

Portanto, para a obtengdo de uma qualidade de imagem de uma
resolucdio superior, menos coesdo entre particulas de toner também ¢€
requerida.

Nos sistemas de desenvolvimento de alta velocidade, uma vez

que existe um medo de diminui¢do na qualidade de imagem, desempenho de

‘toner adaptavel a velocidade superior € requerido.

Os esforgos para resolver os problemas descritos acima pelas
medidas do lado do toner foram feitos, mas as medidas ndo so suficientes
para alcangar a formagdio de imagem de alta velocidade e de alta resolugdo
exigida em anos recentes e, deixar um lugar para melhoramento.

Por exemplo, a adig¢do de varios aditivos externos as particulas
de toner para o propésito de melhorar a carregabilidade do toner e comunicar
uma funcdo espacadora é proposta. Por exemplo, Pedido de Patente Japonesa
Aberta ao Publico No. H05-142849, Pedido de Patente Japonesa Aberta ao
Publico No. H05-224456 e Pedido de Patente Japonesa Aberta ao Publico No.
2002287410 propdem que a adigdo de uma silica hidrofébica e uma silica
esférica as particulas de toner eleva a estabilidade de imagem. Entretanto,
uma vez que o didmetro de particula e a quantidade de adi¢do da silica
esférica bem como suas inter-relagdes com as particulas de toner ndo sdo
completamente otimizados, a inclusdo e a liberagfo da silica esférica ocorrem

facilmente no sistema de desenvolvimento de alta velocidade; os toners ndo



10

15

20

25

4

sdo suficientes para alcangar a formagfo de imagem de alta velocidade e de
alta resolucdo e deixa um espago para melhoramentos. Além disso, uma vez
que a carregabilidade dos toners néo € suficiente, a diminui¢do na densidade
de imagem e a névoa ocorre facilmente durante uma longa duraco.

O Pedido de Patente Japonesa Aberta ao Publico No. 2002-
003213 propde que a adi¢do de um p6 de silica fino amorfo as particulas de
toner melhora a carregabilidade do toner e eleva a estabilidade de imagem. O
Pedido de Patente Japonesa Aberta ao Publico No. 2002-108001 propde a
adi¢gdo de um po de silica fino fabricado pelo assim chamado método sol-gel
as particulas de toner. Embora estes métodos possam fornecer seguramente
excelentes imagens na densidade e na névoa, uma vez que os poros na
superficie do p6 de silica fino nfo sdo controlados, as propriedades da
superficie do po de silica fino s@o propensas a ndo serem uniformes. Os toners
absorvem a umidade do ar sob um ambiente de alta taxa de umidade e a
quantidade de carga dos toners algumas vezes diminui. Além disso, no caso
de usar os toners para sistemas de desenvolvimento de alta velocidade, desde
que exista um caso onde o po de silica fino ndo funciona suficientemente
como um espagador, os toners tém espago para melhorar a adaptabilidade a

velocidade superior e resolugdo superior. O Pedido de Patente Japonesa

Aberta ao Publico No. 2004-334069 e o Pedido de Patente Japonesa Aberta

ao Ptblico No. H06-019190 propde que a adi¢do de 6xido de titanio e 6xido
de aluminio fosse submetida a hidrofobizagdo até as particulas de toner
ele\}arem a carregabilidade dos toners. O Pedido de Patente Japonesa Aberta
ao Publico No. 2003-322998 propde que a adigdo de um pod inorganico fino
cujo didmetro de particula € prescrito para as particulas de toner, eleve a
estabilidade de imagem. Entretanto, embora estas também tenham efeitos na
melhora da carregabilidade do toner e na estabilizagdo da densidade de
imagem, uma vez que a relacdo do po6 inorganico fino como particulas

aditivas com as particulas de toner ndo € otimizada, os toners ndo sfo
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suficientes em vista da qualidade de imagem superior.
DIVULGACAO DA INVENCAO

Conseqiientemente, é um objetivo da presente invengédo
fornecer um toner por meio do qual os problemas acima mencionados sdo
resolvidos. Especificamente, ¢ um objetivo da presente invengdo fornecer um
toner capaz de fornecer de modo estavel uma boa estabilidade de densidade,
reprodutibilidade de linha e reprodutibilidade de ponto em maquinas
copiadoras de alta velocidade, impressoras e outros durante um longo periodo
indiferente aos ambientes e fornecendo uma qualidade de imagem adaptavel a
impressdo de padrdo embutido, impressdo de coédigo QR e outros.

O objetivo acima mencionado € concluido pela constituigdo da
presente invencdo descrita abaixo.

Especificamente, a presente inveng@o diz respeito a um toner
que tem particulas de toner que incluem pelo menos uma resina aglutinante e
um colorante e, um po6 de silica fino, em que o pd de silica fino tem um
didmetro médio de volume (D50) de menos do que 0,70 um e ndo mais do
que 3,00 um e tem um volume de poro total, medido na faixa do didmetro de
poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm, de nio mais
do que 0,200 cm’/g.

O po de silica fino tem preferivelmente um didmetro de poro
médio de ndio mais do que 50,0 nm.

| O toner preferivelmente tem um pdé inorgénico fino
hidrofébico que tem uma area de superficie especifica BET de menos do que
50 m?/g e ndo mais do que 300 m*/g.

Na isoterma de adsorg¢do-dessorg@o a umido a 30° C do pé de
silica fino, a quantidade imida adsorvida no processo de adsor¢do em uma
umidade relativa de 80 % de RH esta preferivelmente na faixa de 0,01 a 1,00
% de massa.

O po6 de silica fino é preferivelmente preparado pelo método
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de fase gasosa.

De acordo com a presente invengdo, um toner capaz de
fornecer de modo estavel uma estabilidade de densidade excelente,
reprodutibilidade de linha e reprodutibilidade de ponto em maquinas
copiadoras de alta velocidade, impressoras e outras que formam imagens
latentes de alta resolugéo, durante um longo periodo indiferente aos ambientes
e fornecendo uma qualidade de imagem adaptavel a impressdo de padrio
embutido, impressdo de codigo QR e outros, podem ser fornecidos.
MELHOR MANEIRA DE REALIZAR A INVENCAO

Como um resultado dos estudos na constituigdo de materiais
usados por um toner, os presentes inventores observaram que, um toner que
inclui particulas de toner que incluem pelo menos uma resina aglutinante e
um colorante, e um po6 de silica fino, pelo controle do didmetro de particula e
dos pores do p6 de silica fino, o toner capaz de fornecer de modo estével uma
estabilidade de densidade excelente, reprodutibilidade de linha e
reprodutibilidade de ponto em maquinas copiadoras de alta velocidade,
impressoras e outros que formam imagens latentes de alta resolugdo, durante
um longo periodo indiferente aos ambientes e fornecer uma qualidade de
imagem adaptavel a impresséo de padrdo embutido, impressdo de cédigo QR
e outros, pode ser obtido.
| Especificamente, a presente inveng¢do € caracterizada em que,
um toner que inclui particulas de toner que incluem pelo menos uma resina
aglutinante e um colorante, e um poé de silica fino, o p6 de silica fino tem um
didmetro médio de volume (D50) de menos do que 0,70 um e ndo mais do
que 3,00 um e tem um volume de poro total, medido na faixa do didmetro de
poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm, de ndo mais
do que 0,200 cm’/g.

Muitas propostas sdo convencionalmente feitas em que um po

inorgénico fino € adicionado as particulas de toner para o propdsito de elevar
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a carregabilidade das particulas de toner e comunicando a fun¢fo espacadora
a este. Para comunicar eficazmente as fung¢des, o pd inorgénico fino ¢

requerido por ter uma capacidade de carga alta, uma distribui¢do de didmetro

de particula aguda e uma configuracdo uniforme; entre os pds inorganicos

finos, especialmente os pds de silica finos reunem esses desempenhos de
requerimentos e, sdo preferivelmente usados.

Entretanto, uma vez que a estrutura de superficie fina e o
didmetro de particula do pd de silica fino ndo sdo suficientemente
controlados, melhoramentos adicionais s@o necessdrios para obter uma
qualidade de imagem de alta resolugdo de impressdo de padrdo embutido,
impressdo de codigo QR e outros.

Uma vez que os pos de silica finos usados para a aplicagdo de
toner sdo comumente amorfos, e tém muitos poros da ordem submicrémetro
(de varios nandémetros a vérias centenas de nanémetros) na sua superficie, a
carga eletrostatica provavelmente se tornara uniforme. Particularmente sob
um ambiente de alta umidade, uma vez que as moléculas de agua no ar
penetram nos poros, a capacidade de carregamento de um toner diminui
durante a duragdo. Conseqiientemente, uma vez que a carregabilidade do
toner torna-se mais desigual. O toner se agrega facilmente, piorando, alguma
vezes, a reprodutibilidade de linha e a reprodutibilidade de ponto. Além disso,
uma diminui¢do na capacidade de carga as vezes diminui a densidade de
imagem na ultima metade da duragdo.

Além disso, nos sistemas de desenvolvimento de alta
velocidade, uma vez que um toner suporta um grande cisalhamento em uma
maquina de desenvolvimento, o toner facilmente gera a deterioragdo de toner
devido ao embutimento e outros de aditivos externos na maquina de
desenvolvimento.

Sob um tal ambiente, uma vez que a fungdo como um

espagador de um p6 de silica fino diminui, o toner sofre influéncias
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fortemente da desigualdade de carregamento e da diminuigdo na capacidade
de carregamento, agregando mais facilmente.

Para a redugdo de uma tal deteriora¢do de toner, embora uma
quantidade 6tima de um p6é de silica fino que tenha um didmetro de particula
maior deva ser adicionada, a adigdo do p6 de silica fino do didmetro de
particula maior que tem uma estrutura fina na sua superficie ndo ¢ preferivel
porque uma influéncia da desigualdade de carregamento emerge.

Isto é, apenas a adigdo de um pd de silica fino simplesmente
como um espagador como convencionalmente, ndo ¢ suficiente nos sistemas
de desenvolvimento de alta velocidade, e o controle da superficie as
propriedades pelo controle da estrutura fina de superficie e a otimizagdo do
didmetro de particula torna-se importante assim como na presente invengao.

Entdo, como um resultado de estudos extensivos nos estados
de poro da superficie de um pé de silica fino, os presentes inventores
observaram que a adigdo de um po de silica fino que tem um estado de poro
especifico as particulas de toner podem fornecer estavelmente uma
estabilidade de densidade excelente, reprodutibilidade de linha e
reprodutibilidade de ponto mesmo em maquinas copiadoras, impressoras €
outros que formem imagens latentes de alta resolugfo, durante um longo
periodo indiferente aos ambientes.

Especificamente, a presente invencdo ¢ caracterizada pelo uso
de um p6 de silica fino que tem um volume de poro total, medido na faixa do
didmetro de poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm,
de nfo mais do que 0,200 cm’/g. O volume de poro total é preferivelmente de
ndo mais do que 0,070 cm’/g, mais preferivelmente ndo mais do que 0,025
cm’/g.

Que o volume de poro total medido na faixa do didmetro de
poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm, ndo € mais do

que 0,200 cm’/g e representa que o numero de poros na superficie do p6 de
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silica fino é menor e/ou que o volume de cada poro € menor. Fazendo-se com
que a estrutura de superficie ndo tenha poros e uniforme de tal modo que a
carregabilidade do pd de silica fino torne-se uniforme e o p6 de silica fino seja
amplamente melhorado na resisténcia & umidade, a carregabilidade pode ser
estavelmente mantido durante um longo periodo indiferente aos ambientes.
Portanto, uma vez que a carregabilidade de um toner torna-se uniforme e
estavel, o toner pode fielmente reproduzir imagens latentes de alta resolucéo

sem agregacdo do toner mesmo em maquinas copiadoras de alta velocidade,

impressoras e outros. Conseqiientemente, o toner pode fornecer estavelmente

uma estabilidade de densidade excelente, reprodutibilidade de linha e
reprodutibilidade de ponto durante um longo periodo indiferente aos
ambientes.

Que o volume de poro total é maior do que 0,200 cm’/g,
representa que muitos poros estdio presentes na superficie de um poé de silica
fino e/ou que o volume de cada poro € grande. No caso de um tal p6 de silica
fino, uma vez que a estrutura fina de superficie € desigual, a carregabilidade
torna-se desigual; e além disso, uma vez que as moléculas de dgua no ar
penetram nos poros, a capacidade de carregamento diminui durante a duragdo.
Como um resultado, uma vez que a carregabilidade do toner torna-se desigual
nos sistemas de desenvolvimento de alta velocidade, a aderéncia piora e a
reprodutibilidade de linha e reprodutibilidade de ponto facilmente deterioram-
se. Além disso, uma vez que a capacidade de carregamento diminui, a
densidade de imagem facilmente diminui e a névoa facilrﬂente piora na Ultima
metade da duragdo.

Na presente invenc¢do, o volume de poro total ¢ medido na
faixa do didmetro de poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que
300,0 nm onde o estado de poro de superficie de um p6 de silica fino pode ser
bem reprodutivelmente medido e o estado de poro pode ser precisamente

medido em uma faixa grande.
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Os presentes inventores também observaram que o uso de um
p6 de silica fino que tem um volume de poro total, medido na faixa do
didmetro de poro de ndo menos do que 1,7 nm a nfo mais do que 300,0 nm,
de ndo mais do que 0,200 cm’/g permite a adigdo do p6 de silica fino que tem
um didmetro de particula maior as particulas de toner. Especificamente, o po
de silica fino da presente inveng#o é caracterizado por ter um didmetro médio
de volume (D50) de menos do que 0,70 pm e ndo mais do que 3,00 pm
(preferivelmente nfo menos do que 0,70 pm e ndo mais do que 1,50 um).
Controlando-se o didmetro de particula do p6 de silica fino na faixa acima, o
toner ndo gera a deterioragdo de toner devido ao embutimento e outros do p6
de silica fino mesmo em um ambiente onde o toner sofre um grande
cisalhamento nas maquinas de desenvolvimento semelhante aos sistemas de
desenvolvimento de velocidade superior e, podem fornecer estavelmente
imagens que tenham uma estabilidade de densidade excelente,
reprodutibilidade de linha e reprodutibilidade de ponto durante um longo
periodo indiferente aos ambientes.

O pd de silica fino que tem um didmetro médio (D50) de
menos do que 0,70 um ¢ facilmente embutida em particulas de toner e, piora a
aderéncia do toner nos sistemas de desenvolvimento de alta velocidade e
diminui facilmente a reprodutibilidade de linha e reprodutibilidade de ponto.
Em contraste, o p6 de silica fino que tem um didmetro médio (D50) de mais
do que 3,00 um € facilmente liberado das particulas de toner e, diminui a
densidade de imagem na ultima metade da duragéo.

Na presente invengdo, para controlar o didmetro médio de
volume (D50) de um p6 de silica fino em ndo mais do que 0,70 pum e ndo
mais do que 3,00 pum e controlar o volume de poro total, medido na faixa do
didmetro de poro de ndo menos do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm,
em ndo mais do que 0,200 cm’/g, a concentragdo sintética e temperatura e a

taxa de esfriamento sdo possivelmente controladas em um método de
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preparacdo de um p6 de silica fino. Contanto que o didmetro de particula e
poros de um p6 de silica fino sejam controlados na faixa acima, a forma de
particula nfo é especialmente limitada.

O volume de poro na presente invenc¢do é medido pelo método
de adsorcdo de gas em que o gas nitrogénio ¢ adsorvido em uma superficie de
amostra, usando-se um Porosimetry Analyzer Tristar 3000 (Shimadzu Corp.).
O esboco da medida é descrito em um manual de operagdo depositado por
Shimadzu Corp., que é como segue. Antes da medida da distribui¢do de poro,
de 1 a2 g de uma amostra é carregado em um tubo de amostra e submetido ao
vacuo a 100° C por 24 h. Depois da conclusio do vécuo, a amostra é
precisamente pesada para obter uma amostra. O volume de poro total na faixa
do didmetro de poro de nfo mais do que 1,7 nm a ndo mais do que 300,0 nm
da amostra obtida é determinada pelo método de dessorgdo usando-se o
Porosimetry Analyzer. A distribuigdo de poro € preferivelmente avaliada com
base no volume de poro total o mais préximo a informagdo de dados de
medida relevantes.

O didmetro da medida da distribuig@o de particula na presente
invencdo é feito usando-se um analisador de distribuicdo de didmetro de
particula do tipo difragdo/dispersdo a laser LA-920 (HORIBA Ltd.). O
método de medi¢do envolve a adigdo de, por exemplo, aproximadamente 30
mg de uma amostra a 100 ml de uma 4gua de troca i6nica para tornar-se um
meio de dispersdo, e submeter o liquido disperso a um tratamento por um
dispersante ultrassdnico por 1 minuto para tornar um liquido disperso. O
liquido disperso é carregado, as gotas, em uma célula de medigdo tal que uma
concentragcdo de amostra tem uma transmissividade de aproximadamente 80
%. Os indices refratarios relativos da amostra de medida e dgua s@o ajustados
dependendo do tipo da amostra e a distribui¢do do didmetro de particula com
base no volume é medida usando-se o analisador mencionado acima para

determinar um didmetro médio (D50).
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A presente invengdo é caracterizada pelo fato de que o uso de
um pé de silica fino descrito acima cuja distribui¢do de poro e didmetro de
particula s3o controlados, o toner ndo se agrega e se perde facilmente no
desenvolvimento mesmo em um ambiente onde o toner sofre um grande
cisalhamento em mdquinas de desenvolvimento semelhantes a sistemas de
desenvolvimento de alta velocidade, isto €, no estado do toner a ser
consolidado.

A avaliagdo da aderéncia de um toner no estado de
consolidagio usa um ShearScan TS-12 (SciTec Co.). O ShearScan mede em
um principio pelo modelo Mohr-Coulomb descrito em ‘CHARACTERIZING
POWDER FLOWABILITY (publicado em 24 de Janeiro 2002) escrito pelo
Prof. Virendra M. Puri.

Especificamente, a medi¢do € conduzida em temperatura
ambiente (23° C, 60 % de RH) usando uma célula de cisalhamento linear
(cilindrico, 80 mm de didmetro, 140 cm’ de volume) que pode comunicar uma
forca de cisalhamento linearmente na diregdo seccional. Um toner € carregado
nesta célula e, carregado com uma carga vertical de modo a vir a ser 2,5 kPa
para fabricar uma camada de p6 consolidada de modo a adquirir um estado de
empacotamento mais proximo nessa carga vertical (a medi¢do por ShearScan
¢ preferivel na presente invengdo visto que esse estado de consolida¢do pode
ser feito sem nenhuma diferenga pessoal enquanto a pressdo ¢é
automaticamente detectada). Similarmente, as camadas de pd consolidadas
com a carga vertical sendo de 5,0 kPa e 10,0 kPa sdo formadas. Um teste ¢
conduzido em que a amostra formada em cada carga vertical € gradualmente
carregada com uma forga de cisalhamento enquanto € continuamente
carregado com a carga vertical aplicada quando a camada de p6 consolidada
foi formada e, variagdes de tensdo de cisalhamento nesse momento sio
medidas para determinar um ponto estacionario. A camada de pé consolidado

¢ determinada para ter alcangado um ponto estaciondrio quando as variagdes



10

15

20

25

13

na tensdo de cisalhamento e o deslocamento na diregdo vertical de uma
unidade de carregamento para aplicar uma carga vertical tornam-se pequenos
e tanto as variagdes quanto o deslocamento alcangam valores constantes no
teste. Entfio, a carga vertical é gradualmente carregada a partir da camada de
p6 consolidado que atingiu um ponto estaciondrio; um envelope de falha em
cada carga (uma plotagem de tensfio de carga vertical vs. tensdo de
cisalhamehto) ¢ fabricado; e uma intercep¢do Y e uma inclinagdo sdo
determinadas. Na analise pelo modelo Mohr-Coulomb, o tensdo de
escoamento ndo confinado e a tensdo de consolidagdo maxima sdo
representadas pelas seguintes expressdes; e a intercepcdo Y denota uma
“forca aderente” e a inclinag@o denota um ‘angulo de fric¢do interna’.

tensdo de escoamento ndo confinado = 2c¢ (1-1-send/cos

Tensdo de consolidagdo maxima =

((A—(Azsen2¢-‘csspzcosz¢)°’5) / cosd) x (1+send) - (c/tand)

(A'Gssp+(0/ tan¢)a

¢ = uma for¢a de aderéncia, ¢ = um angulo de fricg¢do interna,
Tssp = © - Ossp X 180), € O = uma carga vertical em um ponto estacionario)

As tensdes de escoamento ndo confinado e a tensdo de

consolidagio maxima calculada em cada carga vertical sdo plotadas

(Plotagem de Fungdo de Fluxo) e uma linha reta é desenhada com base na

plotagem. As tensdes de escoamento ndo confinado a 0,1 kPa e 20,0 kPa na
tensdo de consolidagdo maxima sdo determinadas a partir dessa linha reta.

O uso da relagdo de uma tensdo de consolidagdo maxima (X) e
a tensdo do rendimento confinado (U) permite a discussdo da capacidade de
ser solta de uma camada de pd consolidada em qualquer carga, isto &,
caracteristicas de pd (forga coesiva entre particulas de toner) de uma camada
de toner intimamente empacotada. A tensdo do rendimento confinado (U) diz
respeito a capacidade de ser solto pela agitagdo em um recipiente de toner € a

uma situa¢do quando um toner passa através de uma se¢do de controle e €
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revestido em um carregador de toner enquanto sofre o cisalhamento por um
membro de controle. Além disso, a tensdo de consolidagdo maxima (X) na
presente invengdo denota uma tensdo carregada em um toner que €
intimamente empacotado pelo cisalhamento do toner que passa em uma
maquina de desenvolvimento.

Conseqiientemente, a tensdo do rendimento confinado a 0,1
kPa de tensdo de consolidagdo maxima permite o debate de caracteristicas de
p6 em um estado de um cisalhamento relativamente pequeno em um toner; € a
tensdo do rendimento confinado a 20,0 kPa na tensdo de consolidagéo
maxima permite o debate de caracteristicas de p6 em um estado de um
cisalhamento relativamente grande no toner. Pela avaliacdo de transi¢do da
tensdo do rendimento confinado entre as tensdes de consolida¢cdo méxima, as
caracteristicas de p6 de uma camada de toner sob um estado consolidado s@o
expressas.

O toner da presente invengdo preferivelmente, tem uma tenséo
do rendimento confinado de ndo mais do que 1 kPa em uma tensdo de
consolidagdo maxima de 0,1 kPa do toner e, uma tensdo do rendimento
confinado de menos do que 2,0 kPa e ndo mais do que 6,0 kPa em uma tenséo
de consolidagdo maxima de 20,0 kPa do toner. Pelo controle de um toner na
faixa acima, o toner ndo se agrega mesmo que no estado de uma consolidagéo
de pressdo baixa e uma consolidagio de presséo alta, e facilmente se solta no
desenvolvimento, o que é preferivel.

Contanto que um p¢ de silica fino usado na presente invengéo
tenha as caracteristicas acima, qualquer um pode ser usado, mas um que tem
as caracteristicas descritas abaixo € preferivel.

Um p6 de silica fino na presente invengdo, preferivelmente,
tem um didmetro de poro médio de ndo mais do que 50,0 nm. O caso do
didmetro de poro médio de mais do que 50,0 nm indica que os poros na

superficie do po6 de silica fino sdo grandes. No caso de um tal pd de silica
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fino, a quantidade umida adsorvida torna-se grande em um ambiente de alta
umidade e a capacidade de carregamento facilmente diminui, o que néo ¢
preferivel.

O didmetro de poro médio de um po de silica fino na presente
invengdo € determinado pelo método de medig¢do similar aquele para o
volume de poro descrito anteriormente.

Além disso, o toner de acordo com a presente invengdo
preferivelmente inclui um pé inorgénico fino hidrofobico que tem uma érea
de superficie especifica BET de menos do que 50 m’/g e ndo mais do que 300
m2/g.

Usando-se junto um pé inorgénico fino hidrofébico que tem
uma capacidade de comunicagdo de fluidez alta & superficie de um toner e
uma 4rea de superficie especifica BET grande, um p6 de silica fino pode ser
homogeneamente disperso no toner.

Com 4area de superficie especifica BET de um pé inorganico
fino hidrofébico de menos do que 50, o pdé de silica fino ndo ¢
suficientemente disperso, o que ndo ¢ preferivel. Com éarea de superficie
especifica BET de um p6 inorgénico fino hidrofébico de mais do que 300, o
toner carrega, causando de modo ndo preferivel, efeitos negativos, tais como,
diminui¢&o na densidade.

Os p6s inorgéanicos finos hidrofébicos incluem, por exemplo,
diéxido de silicio (silica), dioxido de titdnio (diéxido de titdnio), 6xido de
aluminio (alumina), éxido de zinco, 6xido de magnésio, dxido de cério, oxido
de ferro, 6xido de cobre e 6xido de estanho. Entre estes, especialmente uma
silica seca chamada de um método seco ou silica fumigada produzida por
oxidac¢do de fase de vapor de um haleto de silicio é preferivelmente usada.

A hidrofobiza¢do pode ser realizada pelo uso de um agente de
tratamento, tal como, vernizes de silicona, vernizes de silicona modificados

de modo variado, 6leos de silicona, 6leos de silicona modificados de modo
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variado, compostos de silano, agentes de ligag@o de silano, outros compostos
de silicio organicos e outros compostos de titdnio orgénico, sozinhos ou em
uma combinacdo de dois ou mais.

O método de medigdo da area de superficie especifica BET
envolve, de acordo com o método de area de superficie especifica BET,
usando-se um analisador de area de superficie especifica Gemini 2375
(Shimadzu Corp.), a fabricagéio de gés nitrogénio adsorvido na superficie de
uma amostra e, usando-se o método multiponto de area de superficie
especifica BET para calcular uma area de superficie especifica.

Um p6 de silica fino na presente invengdo tem, nessa
adsorco-dessorgdo umida a 30°C, uma quantidade de umidade adsorvida, no
processo de adsorgdo em uma umidade relativa de 80 % de RH,
preferivelmente de menos do que 0,01 % em massa e ndo mais do que 1,00 %
em massa, mais preferivelmente ndo mais do que 0,01 % em massa e néo
mais do que 0,50 % em massa, especial e preferivelmente ndo mais do que
0,10 % em massa e ndo mais do que 0,20 % em massa. O caso onde a
quantidade timida adsorvida em uma umidade relativa de 80 % de RH € maior
do que 1,00 % em massa indica que a quantidade de umidade adsorvida €
muita. Uma vez que um tal p6 de silica fino diminui a carregabilidade de um
toner e piora a aderéncia, a capacidade de desenvolvimento piora (diminui na
densidade, aumenta em névoa). Ao contrario, o caso onde a quantidade imida
adsorvida é menor do que 0,01 % em massa indica que o po de silica fino tem
uma hidrofobicidade excessiva. Uma hidrofobicidade excessivamente forte
provoca o colapso do equilibrio do carregamento, tal como, carga, e
provavelmente diminui a densidade e piora a névoa.

A quantidade de umidade adsorvida na presente invengdo €
medida usando-se um aparelho que mede o equilibrio de adsorg¢do (Tokyo
Testing Machine Inc., “EAM-02"). Este aparelho faz com que um sistema de

gas solido atinja um equilibrio de gas solido sob a condigdo onde um gas
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objeto (na presente inven¢do, agua) apenas esteja presente e, mede o peso
solido e a pressdo de vapor nesse momento.

A medi¢do real da adsor¢io-dessor¢do umida € totalmente
conduzida automaticamente por um computador de medi¢do de um peso seco
e desaeragio de ar dissolvido em 4gua para a medigdo de uma adsorgio-
dessor¢do umida, que sdo mostrados abaixo. O resumo da medigdo € descrito
em um manual de operagdo publicado por Tokyo Testing Machine Inc., e €
como segue. Aqui, na presente inven¢do, agua € usada como um solvente
liquido.

Primeiro, aproximadamente 5 g de uma amostra sio
carregados em um recipiente de amostra em um tubo de adsorgéo, e depois, a
temperatura de um banho de temperatura constante e a temperatura da porg&o
de amostra sdo determinados a 30° C. A seguir, as valvulas de ar V1 (valvula
principal) e V2 (valvula de escape) sdo abertas; e uma se¢do de escape a
vacuo é operado a vacuo ao interior de um recipiente a vacuo a
aproximadamente 0,01 mmHg para secar a amostra. Uma massa no momento
quando a massa da amostra ndo chaga a mudar ¢é definido como “massa seca”.

Uma vez que o ar é dissolvido em 4agua como um solvente
liquido, a desaeragdo deve ser realizada. Primeiro, dgua € carregada em um
reservatério de liquido; a segdo de escape a vacuo € operada; a valvula de ar
V2 e uma valvula de ar V3 (valvula de reservatério de liquido) sdo
alternadamente abertas para remover o ar dissolvido. A operagdo acima ¢
repetida varias vezes e, 0 momento quando as bolhas de ar ndo chegam a ser
encontradas € a conclusdo da aerag@o.

Seguinte a medigdo da massa seca e da aeragdo de ar
dissolvido em agua, as valvulas de ar V1, V2 sdo fechadas com o interior do
recipiente a vacuo mantido sob vacuo e a vélvula de ar V3 € aberta para
introduzir Vapor‘de dgua do reservatorio de liquido e, a valvula de ar €

fechada. Depois, a valvula de ar V1 & aberta para introduzir o vapor do
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solvente no recipiente a vacuo e a pressdo ¢ medida por um sensor de presséo.
Se a pressdo no recipiente a vacuo nio atinge uma pressdo determinada, a
pressdo no recipiente a vacuo ¢ feita pela pressdo determinada pela repeti¢éo
da operago acima. Quando o equilibrio ¢ atingido, a pressdo no recipiente a
VACuo e 0 peso tornam-se constantes e, a pressdo e a temperatura e um peso de
amostra nesse momento sdo medidos como um dado de equilibrio.

Pelas opera¢bes como descritas acima, uma adsor¢do-
dessor¢do pode ser medida pela mudanga da pressdo do vapor de agua. Em
uma medicdo real, as pressdes de vapor relativas para a medigdo de
quantidades de adsor¢do sfo ajustados antes. Com as pressdes determinadas
de, por exemplo, 5 %, 10 %, 30 %, 50 % 70 %, 80 %, 90 % € 95 %, o
“processo de adsor¢do” na presente invengao refere-se a um processo em que
uma curva isotérmica € tragada pela medi¢do de quantidades de umidade
adsorvidas da ordem de mais de 5 %; e o “processo de dessor¢do” refere-se a
um processo em que, seguindo o processo de adsorgfio, as quantidades de
umidade adsorvidas s3o medidas enquanto a pressdo de vapor relativo €
reduzido em 95 % na ordem inversa ao processo de adsorgao.

Neste mecanismo, a pressdo € determinada como uma pressao
de vapor relativa (% de RH) e a adsorgdo-dessor¢éio € representada pela
quantidade adsorvida (%) e a pressdo de vapor relativo (% de RH). As
expressdes de calculo da quantidade adsorvida e a pressdo de vapor relativo
sdo mostradas abaixo.

M = ((Wk-Wc)/We)x100

Pk = (Q/Q0)x100

(em que, M denota uma quantidade adsorvida (%); Pk denota
uma pressdo de vapor relativo (%); Wk (mg) denota uma massa de amostra;
Wc (mg) denota a massa seca de uma amostra; Q0 (mmHg) denota uma
pressdo de vapor saturado de dgua determinada pela férmula de Antoine pelo

uso da temperatura Tk (°C) em um equilibrio de adsor¢do-dessor¢do; e Q
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(mmHg) denota a pressdo medida como um dado de equilibrio.)

Um pdé de silica fino usado na presente invengdo
preferivelmente tem uma éarea de superficie especifica de menos do que 1,0
m?/g e ndo mais do que 20,0 m®/g, mais preferivelmente nio mais do que 2,0
m?/g e ndo mais do que 10,0 m%/g.

Com a area de superficie especifica de mais do que 20,0 m?/g,
o p6 de silica fino € embutida em particulas de toner. Isto €, uma vez que a
deterioragcdo de toner ocorre facilmente, os efeitos negativos, tais como,
diminui¢do na densidade de imagem na ultima metade de duragdo sdo
gerados. Com a area de superficie especifica de menos do que 1,0 m*/g, o
toner nio requer uma fluidez suficiente, que causa efeitos negativos, tais
como, diminui¢do na densidade na ultima metade de duragéo.

O método de medicdo da area de superficie especifica BET
envolve, de acordo com o método de area de superficie especifica BET,
usando-se um analisador de area de superficie especifica Gemini 2375
(Shimadzu Corp.), a fabricagdo de gés nitrogénio adsorvido na superficie de
uma amostra, e o uso do método multiponto de area de superficie especifica
BET para calcular uma érea de superficie especifica.

O po6 de silica fino, que € uma caracteristica da presente
invengdo, que tem um didmetro de poro médio na faixa de menos do que 5,0
nm e ndo mais do que 50,0 nm e um volume de poro total, com o didmetro de
poro de menos do que 1,7 nm e ndo mais do que 300,0 nm, de ndo mais do
que 0,200 cm’/g, é fabricado preferivelmente pelo método de fase gasosa.

Os métodos de preparacdo de um pé de silica fino sdo
classificados em dois tipos: o método de fase gasosa em que o po de silica
fino € produzido pela reagdo de um composto de silicio, tal como, silicio de
metal, um haleto de silicio ou um composto de silano, em uma fase de gés; e o
método imido em que o pd de silica fino € obtido pela remogdo de um

solvente de uma suspensdo sol de silica obtida submetendo-se um composto
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de silano, tal como, um alcoxisilano a hidrolise e a reagdo de condensagdo em
uma mistura de dgua/solvente orginico, secagem e granulagdo da suspenséo
removida por solvente.

Os presentes inventores observaram que pela otimizagdo da
condicdo de reagdo do método de fase gasosa, o estado de poro superficial do
p6 de silica fino pode ser facilmente controlado na faixa acima.

Especificamente, na reagéo de fase gasosa, a temperatura no
sistema de reacdo pbde ser determinada acima do ponto de fusdo da silica
para formar o pé de silica fino que tem um niimero pequeno de poros, uma
vez que é fabricado durante a fusfio. Além disso, controlando-se a taxa de
esfriamento a partir do estado de fusdo, o estado de poro pode ser facilmente
controlado. O esfriamento rapido sem controle da taxa de esfriamento,
facilmente, origina poros, o que ndo ¢ preferivel.

| Na presente invengdo, a oxidagdo de fase de vapor entre os
métodos de fase de vapor € especialmente preferivel, por meio do qual um p6
de silica fino é obtido pela oxidagdo diretamente de um material bruto de p6
de silicio de metal em uma chama quimica composta de oxigénio e
hidrogénio. A oxidagdo de fase de vapor pode determinar a temperatura
dentro do sistema de reagdo instantaneamente acima do ponto de fusdo da
silica, e ¢ um método preferivel para controlar a estrutura de poro superficial e
o didmetro de particula.

Por outro lado, no método umido, uma vez que um po de silica
fino é produzido a partir de uma suspenséo sol de silica obtida pela hidrélise e
reacdo de condensagdo de um composto de silano, o p6 de silica fino tem uma
estrutura que tem um nimero infinito de poros em sua superficie. Além disso,
uma vez que o método umido tem uma taxa de reagdo menor do que o método
em fase de vapor e tem uma dificuldade no controle da distribui¢do de poro, o
método imido ndo é um método de preparagdo preferivel de um p6 de silica

fino com porosidade controlada, que é uma caracteristica da presente
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inveng3o.

O teor do pd de silica fino usado na presente invengdo €
preferivelmente ndo mais do que 0,05 parte em massa e ndo mais do que 2,00
partes em massa com base em 100 partes em massa de particulas de toner.
Com o teor de um po de silica fino de mais do que 2,00 partes em massa, um
equilibrio na carregabilidade de um toner cai em colapso, facilmente
causando problemas, tais como, a diminui¢do de densidade e névoa. Se o teor
do pé de silica fino € menor do que 0,05 parte em massa, o toner tem uma
quantidade insuficiente de poder, que ndo fornece um efeito de aumento da
carregabilidade pela adi¢do do pé de silica fino.

Na presente inveng&o, as particulas de toner, preferivelmente,
tem um didmetro de particula médio ponderado (04) de menos do que 4,0 um
e ndo mais do que 9,0 um. O controle do didmetro de particula das particulas
de toner na faixa acima permite uma reprodugfo mais fiel de imagens latentes
eletrostaticas que tém uma resolugdo superior, que ¢ preferivel em vista da
adaptacdo a uma qualidade de imagem segura. Além disso, em um sistema
onde um po6 de silica fino que tem um didmetro médio de volume (D50) de
menos do que 0,70 pm e ndo mais do que 3,00 um € carregado, o p6 de silica
fino funciona mais eficazmente como um espagador, e dificilmente agrega-se
mesmo em um estado consolidado.

Quando as particulas de toner tém um didmetro de particula
médio ponderado (D4) de menos do que 4,0 pm, uma vez que um equilibrio
no didmetro de particula entre o toner e um p6 de silica fino cai em colapso, o
toner nio é fornecido com uma fluidez suficiente, que causa efeitos negativos,
tais como, diminui¢do na densidade na ultima metade da duragdo. Quando as
particulas de toner tém um didmetro de particula médio ponderado (D4) de
mais do que 9,0 um, a reprodutibilidade para imagens latentes eletrostaticas
que tém uma resolugdo superior diminui notavelmente, o que néo ¢ preferivel

em vista da adaptabilidade para uma qualidade de imagem segura.
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O toner da presente invengdo tem preferivelmente um valor
acido de menos do que 5,0 mg de KOH/g e ndo mais do que 50,0 mg de
KOH/g, mais preferivelmente menos do que 10,0 mg de KOH/g e nfo mais
do que 40,0 mg de KOH/g.

Pelo controle do valor acido do toner nessa faixa, a afinidade
entre um grupo carboxila na superficie da particula de toner e um pé de silica
fino melhora, permitindo a presenca segura do pé de silica fino na superficie
da particula do toner. Como um resultado, € permitido que a taxa de liberagio
do pé de silica fino das particulas de toner seja controlada em uma faixa
6tima, fornecendo uma carregabilidade estavel e melhorando a capacidade de
desenvolvimento duravel.

Quando o toner tem um valor acido de menos do que 5,0 mg
de KOH/g, a afinidade entre a superficie da particula de toner e o p6 de silica
fino diminui, causando facilmente o isolamento do pd de silica fino a partir da
superficie da particula de toner. Como um resultado, o p6 de silica fino ndo
pode fornecer o efeito como um espagador. Quando o toner tem um valor
acido que excede 50,0 mg de KOH/g, um equilibrio na carregabilidade das
particulas de toner entra em colapso, fornecendo uma tendéncia de
diminui¢do da densidade de imagem e aumentando a névoa. Além disso, o
aumento na quantidade de umidade adsorvida prejudica a estabilidade
ambiental. |

As particulas de toner da presente invengdo preferivelmente
tém uma carregabilidade negativa. A adigdo de um p6 de silica fino, que tem
uma capacidade de carga altamente negativa, as particulas de toner
negativamente carregaveis torna o carregamento da superficie de toner
uniforme, resultando no fornecimento de um efeito de relaxamento da coeséo
eletrostatica entre os toners gerados pela ndo uniformidade do carregamento.
Como um resultado, uma vez que os fragmentos agregados do toner se

desprendem facilmente quando um campo elétrico € aplicado, as imagens
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latentes podem ser fielmente reproduzidas sem transbordamento das imagens
latentes mesmo nas imagens latentes que tém uma alta resolugdo formada
pelos pontos de laser reduzidos no didmetro, que € preferivel em vista da
adaptabilidade para uma qualidade de imagem segura.

O tipo de resina aglutinante usado na presente invengéo inclui
resinas estirénicas, resinas copolimerizadas estirénicas, resinas de poliéster,
resinas de poliol, resinas de cloreto de polivinila, resinas fenélicas, resinas
fenodlicas modificadas por resina natural, resinas acidas maléficas modificadas
por resina natural, resinas acrilicas, resinas metacrilicas, resinas de acetato
polivinilico, resinas de silicona, resinas de poliuretano, resinas de poliamida,
resinas de furano, resinas de epdxi, resinas de xileno, butirais de polivinila,
resinas de terpeno, resinas de coumarone-indeno e resinas de petroleo. Entre
estes preferivelmente usados estdo as resinas copolimerizadas estirénicas,
resinas de poliéster e resinas hibridas obtidas pela mistura ou reagindo-se
parcialmente uma resina de poliéster e uma resina de vinila.

Se a resina aglutinante que inclui uma resina de poliéster que
tem um grupo carboxila no seu terminal ¢ usada, um p6 de silica fino que tem
uma estrutura fina de superficie controlada, que é uma caracteristica da
presente invengdo, tem uma carregabilidade superior e rapidamente se eleva e
fornece a densidade de imagem estavel durante um longo periodo, ¢
preferivelmente usada.

Os mondmeros de poliéster que constituem as resinas de
poliéster ou uma unidade de poliéster das resinas hibridas mencionadas acima
usadas para a resina aglutinante de acordo com a presente invengdo inclui os
seguintes compostos.

Os componentes de dlcool incluem glicdis de etileno, glicois
de propileno, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol, dietileno glicol,
trietileno glicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentil glicol, 2-etil-1,3-

hexanodiol, bisfenol A hidrogenado, os derivados de bisfenol representados
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pela formula (I) abaixo e didis representados pela formula (1-2) abaixo.

(Formula I)

i
om0~ Yt~ -o-vopn
CHy

em que, R denota um grupo etileno ou um grupo de
propileno; e x e y sdo, cada um, um numero inteiro de um ou

mais e, uma média de x+y é de 2 a 10

I-2)
H—~OF{'~*O=O—~H‘O-H

CH; CH;
em que, R' denota -CH2CH2-, -CH2-CH- ou -CH2-C-

CH;

Os componentes acidos incluem acidos benzenodicarboxilicos
ou seus anidridos, tais como, acido ftalico, acido tereftalico, acido isoftalico e
anidrido ftalico; acidos alquildicarboxilicos ou seus anidridos, tais como,
acido succinico, acido adipico, acido sebécico e &cido azeldico; acido
succinico ou seu anidrido substituido por um grupo alquila ou grupo alquenila
que tem de 6 a 18 atomos de carbono; e acidos dicarboxilicos ndo saturados
ou seus anidridos, tais como, acido fumarico, acido maleico, acido citracénico
e acido itaconico.

Uma resina de poliéster ou uma unidade de poliéster de acordo
com a presente invencdo é preferivelmente uma resina de poliéster que inclui
uma estrutura de reticulagdo por um acido carboxilico tri-valente ou de
valéncia maior ou seu anidrido e/ou um alcool tri- ou mais hidrico. Os acidos
carboxilicos tri-valentes ou de valéncia maior ou seus anidridos incluem, por
exemplo, acido 1,2,4-benzenotricarboxilico, acido 1,2,4-cicloexano-

tricarboxilico, acido 1,2,4-naftalenotricarboxilico, acido piromelitico e seus
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anidridos acidos ou seus ésteres de alquila inferior; e alcoois tri- ou mais
hidricos incluem, por exemplo, 1,2,3-propanotriol, trimetilolpropano,
hexanotriol e pentaeritritol. Na resina aglutinante da presente invengio,
alcoois aromadticos que sdo estdveis contra variagdes ambientais s@o
especialmente preferiveis, e incluem, por exemplo, é&cido 1,2,4-
benzenotricarboxilico e seu anidrido.

Os mondmeros vinilicos que constituem uma resina de vinila
ou uma unidade de polimero de vinila de uma resina hibrida usada por uma
resina aglutinante de acordo com a presente invengdo incluem os seguintes
compostos:

Estireno e seus derivados, tais como, estireno, o-metilestireno,
m-metilestireno, p-metilestireno, p-metoxiestireno, p-fenilestireno, p-
cloroestireno, 3,4-dicloroestireno, p-etilestireno, 2,4-dimetil-estireno, p-n-
butilestireno, p-terc-butilestireno, p-n-hexil-estireno, p-n-octilestireno, p-n-
nonilestireno, p-n-decil-estireno e p-ndodecilestireno; monoolefinas nao
saturadas de estireno, tais como, etileno, propileno, butileno e isobutileno;
polienos insaturados, tais como, butadieno e isopreno; haletos de vinila, tais
como, cloreto de vinila, cloreto de vinilideno, brometo de vinila e fluoreto de
vinila; ésteres vinilicos, tais como', acetato de vinila, propionato de vinila e
benzoato de vinila; ésteres monocarboxilicos a-metileno alifaticos, tais como,
metacrilato de metila, metacrilato de etila, metacrilato de propila, metacrilato
de n-butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de n-octila, metacrilato de
dodecila, metacrilato de 2-etilexila, metacrilato de estearila, metacrilato de
fenila, metacrilato de dimetilaminoetila e metacrilato de dietilaminoetila;
ésteres de acido acrilico, tais como, acrilato de metila, acrilato de etila,
acrilato de n-butila, acrilato de isobutila, acrilato de propila, acrilato de n-
octila, acrilato de dodecila, acrilato de 2-etilexila, acrilato de estearila, acrilato |
de 2-cloroetila e acrilato de fenila; éteres vinilicos, tais como, éter vinil

metilico, éter vinil etilico e éter vinil isobutilico; vinil cetonas, tais como,
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vinil metil cetona, vinil hexil cetona e metil isopropenil cetona; os compostos
N-vinilicos, tais como, N-vinil pirrol, N-vinil carbazol, N-vinil indol e N-vinil
pirrolidona; vinil naftalenos; e derivados de acido acrilico ou de &cido
metacrilico, tais como, acrilonitrila, metacrilonitrila e acrilamida.

Estes ainda incluem acidos dibasicos insaturados, tais como,
acido maleico, acido citracOnico, acido itaconico, acido alquenilsuccinico,
acido fumarico e acido mesacdnico; anidrido dibasico insaturado, tal como,
anidrido maleico, anidrido citracénico, anidrido itaconico e anidrido
alquenilsuccinico; ésteres parciais de acidos dibasicos insaturados, tais como,
éster parcial de maleato de metila, éster parcial de maleato de etila, éster

parcial de maleato de butila, éster parcial de citraconato de metila, éster

- parcial de citroconato de etila, éster parcial de citraconato de butila, éster

parcial de itaconato de metila, éster parcial de alquenilsuccinato de metila,
éster parcial de fumarato de metila e éster parcial de mesaconato de metila;
ésteres de acido dibasico insaturados, tais como, maleato de dimetila e
fumarato de dimetila; acidos o,B insaturados, tais como, acido acrilico, acido
metacrilico, 4cido croténico e acido cindmico; anidridos 4&cidos a,
insaturados, tais como, anidrido croténico e anidrido cindmico; anidridos dos

acidos a,p insaturados e acidos alifaticos inferiores; e acido alquenilmalénico,

- 4cido alquenilglutérico, acido alqueniladipico, seus anidridos e, mondmeros

que contém carboxila, tais como, seus monogsteres.

Estes ainda incluem ésteres acrilicos ou metacrilicos, tais
como, acrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxietila e metacrilato de
2-hidroxipropila; mondmeros que tém um grupo hidroxila, tal como, 4-(1-
hidroxi-1-metilbutil)estireno e 4-(1-hidréxi-1-metilexil) estireno.

No toner da presente inveng¢do, as resinas de vinila ou as
unidades de polimero de vinila usadas por uma resina aglutinante pode ter
uma estrutura reticulante que é reticulada por um agente de reticulagdo que

tem pelo menos dois grupos vinila. O agente de reticulagdo usado nesse caso
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inclui, por exemplo; como compostos divinilicos aromaticos, divinil benzeno
e divinilnaftaleno; como compostos diacrilato que sdo ligados com uma
cadeia de alquila, diacrilato de etileno glicol, diacrilato de 1,3-butileno glicol,
diacrilato de 1,4-butadienodiol, acrilato de 1,5-pentanodiol, diacrilato de 1,6-
hexanodiol, diacrilato de neopentil glicol e compostos obtidos pela
substituicdo do acrilato dos compostos acima com um metacrilato; assim
como os compostos diacrilato que sdo ligados com uma cadeia de alquila que
tem uma ligacdo de éter, diacrilato de dietileno glicol, diacrilato de trietileno
glicol, diacrilato de tetraetileno glicol, diacrilato de polietileno glicol #400,
diacrilato de polietileno glicol #600, diacrilato de dipropileno glicol e
compostos obtidos pela substitui¢do do acrilato dos compostos acima por um
metacrilato; assim como os compostos diacrilato que sfo ligados com uma
cadeia que tem um grupo aromatico e uma liga¢do de éter, polioxietileno(2)-
2,2-bis(4-hidroxifenil) propanodiacrilato, polioxietileno(4)-2,2-bis(4-
hidroxifenil)propanodiacrilato e compostos obtidos pela substituigdo do
acrilato dos compostos acima por um metacrilato; e compostos diacrilato tipo
poliéster, por exemplo, “MANDA” fabricado por Nippon Kayaku Co., Ltd.

Os agentes de reticulagdo polifuncionais incluem triacrilato de
pentaeritritol, triacrilato de trimetiloletano, triacrilato de, tetraacrilato de
tetrametilolmetano, acrilato de oligoéster e compostos obtidos pela
substitui¢do do acrilato dos compostos acima por um metacrilato; e cianurato
de trialila e trimelitato de trialila.

Esses agentes de reticulagdo podem ser usados em ndo menos
do que 0,01 parte em massa e ndo mais do que 10 partes em massa, mais
preferivelmente ndo menos do que 0,03 parte em massa e ndo mais do que 5
partes em massa, com base em 100 partes em massa dos outros componentes
monomericos.

Entre esses agentes de reticulagdo, aqueles adequadamente

usados por uma resina aglutinante em vista da fixabilidade e resisténcia off-set
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incluem compostos divinilicos aromaticos (especialmente divinilbenzeno) e,
compostos diacrilato que s@o ligados com uma cadeia que tem um grupo
aromatico e uma ligacdo de éter.

Os iniciadores de polimerizagdo usados para a polimerizagdo
das resinas de vinila mencionadas acima ou unidades de polimero de vinila
incluem, por exemplo, 2,2’azobisisobutilonitrila, 2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-
dimetil-valeronitrila), 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrila), 2,2’-azobis(2-
metilbutilnitrila), dimetil-2,2’-azobisisobutilato, 1,1’-azobis-(1-

cicloexanocarbonitrila), 2-(carbamoilazo)-isobutilonitrila, 2,2’-azobis(2,4,4-

' trimetiipentano), 2-fenil-azo-2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrila, 2,2’-azobis(2-

metil-propano), peroxidos de cetona, tais como, peréxido de metil etil cetona,
peréxido de acetilacetona e peroxido de cicloexanona, 2,2’-bis(terc-
butilperéxi)butano, hidroperéxido de terc-butila, hidroperéxido de cumeno,
hidroperéxido de 1,1,3,3-tetrametilbutila, peréxido de di-terc-butila, peroxido
de terc-butila  cumila, peréxido de dicumila, a,a’-bis(terc-
butilperoxilsopropil)benzeno, peréxido de isobutila, peréxido de octanoila,
peréxido de decanoila, peroxido de lauroila, peroxido de 3,5,5-
trimetilexanoila, peréxido de benzoila, peréxido de m-trioila, di-
isopropilperoxidicarbonato, di-2-etilexilperoxidi-carbonato, di-n-propilper6xi-
dicarbonato, di-2-etoxietilper6xi-carbonato, dimetoxiisopropilperdxi-
dicarbonato, di(3-metil-3-metoxibutil)peroxicarbonato, peréxido de acetil
ciclo-hexilsulfonila, terc-butilperoxiacetato, terc-butilperéxi-isobutilato, terc-
butil-peroxinoodecanoato, terc-butilperdxi-2- etilexanoato, terc-
butilperoxilaurato,  terc-butilperéxi-benzoato, carbonato de terc-
butilperoxiisopropila, di-terc-butil-peroxi-isoftalato, carbonato de terc-
butilperoxialila, terc-amilperdxi-2-etilexanoato, di-terc-butilperoxiexaidro-
tereftalato e di-terc-butilperoxiazelato.

Na presente invengdo, quando as resinas hibridas mencionadas

acima sdo usadas como uma resina aglutinante, a resina de vinila e/ou o
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componente de resina de poliéster inclui, preferivelmente, um componente
monomérico reativo com ambos os componentes de resina. Entre os
mondmeros que constituem os componentes de resina de poliéster, os
mondmeros reativos com as resinas de vinila incluem, por exemplo, acidos
dicarboxilicos insaturados, tais como, acido ftalico, acido maleico, acido
citrac6nico e acido itacénico, e seus anidridos. Entre os mondémeros que
constituem os componentes de resina de vinila, os monémeros reativos com
os componentes de resina de poliéster incluem compostos que t€ém um grupo
carboxila ou um grupo hidroxila e, ésteres de acido acrilico ou de acido
metacrilico.

Um método para a obtengdo de um produto de reagdo de uma
resina de vinila e uma resina de poliéster envolve, preferivelmente, a
realiza¢do da reag@o de polimerizagio por uma das, ou tanto a resina de vinila
quanto a resina de poliéster descritas anteriormente na presenga de um
polimero que contém um componente monomérico reativo com cada uma das
resinas.

Na resina hibrida, a razio de massa de um mondémero de
poliéster € um monoémero de vinila é preferivelmente de 50/50 a 90/10, além
disso, preferivelmente de 60/40 a 85/15. Com a razdo de massa da unidade de
poliéster de menos do que 50 %, a carregabilidade do pé fino de silica €
prejudicada; e com a razio de massa excedendo 90 %, um equilibrio na
carregabilidade ndo apenas entra em colapso, mas causa uma influéncia na
preservabilidade e no estado de dispersdo de um agente de liberag&o.

A resina aglutinante inclui, preferivelmente, ndo menos do que
30 % em massa de componentes de peso molecular baixo que tém um peso
molecular de nido mais do que 10.000, que é medido por GPC para
componentes soliveis em tetraidrofurano (THF) em vista da fixabilidade de
baixa temperatura.

A resina aglutinante preferivelmente tem uma temperatura de
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transi¢do vitrea de nio menos do que 53° C e ndo mais do que 62° C em vista
da fixabilidade e preservabilidade.

A resina aglutinante mencionada acima pode ser usada
sozinha, mas na presente inveng#o, a resina aglutinante pode ser usada como
uma mistura de dois tipos de resinas, que tém pontos emolientes diferentes,
uma resina de ponto emoliente alto (A) e uma resina de ponto emoliente baixo
(B) na faixa proporcional de 90/10 a 10/90. Em um tal sistema, a distribui¢do
de peso molecular de um toner pode ser relativa e facilmente designada e o
toner pode ser fabricado para ter uma regido de fixagdo ampla, que ¢
preferivel.

O colorante da presente invengdo é preferivelmente um 6xido
de ferro magnético. Uma vez que o uso de um 6xido de ferro magnético de
um dielétrico como um colorante permite a soltura ficil de fragmentos
agregados de um toner na aplicagio de um campo elétrico, mesmo em
imagens latentes que tém uma alta resolugdo formada pelos pontos de laser
reduzidos no didmetro podem ser fielmente reproduzidos sem derramamento
das imagens latentes, que é preferivel em vista da adaptabilidade a qualidade
de imagem de seguranga. O 6xido de ferro magnético €, preferivelmente,
usado também em vista da estabilidade durdvel em méquinas de alta
velocidade.

Como um 6xido de ferro magnético, os oxidos de ferro, tais
como, magnetita, maghemita e ferrita sdo usados. Uma pasta, durante a
fabricacdo do 6xido de ferro magnético da presente invengdo, para o proposito
de melhorar a micro-dispersibilidade do o6xido de ferro magnético em
particulas de toner, é preferivelmente submetida a cisalhamento para soltar
uma vez o 0xido de ferro magnético.

Na presente invengdio, a quantidade do o6xido de ferro
magnético incluida em um toner ¢ preferivelmente nfo menos do que 20

partes em massa e ndo mais do que 200 partes em massa, mais
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preferivelmente ndo menos do que 30 partes em massa e ndo mais do que 150
partes em massa, com base em 100 partes em massa de uma resina
aglutinante.

Na presente invengdo, uma cera pode ser usada, se requerida,
para tornar o toner liberavel. Assim como a cera, ceras de hidrocarboneto, tais
como, polietilenos de peso molecular baixo, polipropilenos de peso molecular
baixo, ceras microcristalinas e ceras de parafina sdo preferivelmente usadas
devido a sua f4cil dispersibilidade em um toner e alta liberabilidade, mas uma
ou mais outras ceras podem ser usadas juntas em uma quantidade pequena
conforme necessario. Os exemplos s@o como segue:

Os 6xidos de ceras alifaticas de hidrocarboneto, tais como,
ceras de polietileno oxidadas ou seus copolimeros de bloco; ceras, incluindo
ésteres de acido graxo como um componente principal, tais como, cera de
carnauba, cera sazol e cera de éster do 4cido monténico; e ceras, obtidas pela
desacidificago parcial ou total de ésteres de acido graxo, tais como, cera de
carnaiba desacidificada. Outros exemplos incluem 4acidos graxos lineares
saturados, tais como, acido palmitico, 4cido estedrico e acido monténico;
4cidos graxos insaturados, tais como, acido brasidico, acido eleostedrico e
acido valindlico; alcoois saturados, tais como, &lcool estearilico, élcool
aralquilico, 4lcool beenilico, alcool carnaubilico, alcool cerilico e alcool
melissilico; alcoois alquilicos de cadeia longa; alcoois poliidricos, tais como,
sorbitol; amidas de 4cido graxo, tais como, amida do 4cido linoleico, amida
do 4cido oléico e amida do 4cido laurico; bisamidas do acido graxo saturado,
tais como, amida do 4cido metilenobiestearico, amida do 4cido
etilenobiscaprico, amida do 4cido etilenobisldurico e amida do &cido
hexametilenobisestearico; amidas de acido graxo insaturados, tais como,
amida de 4cido etilenobisoleico, amida de 4dcido hexametilenobisoleico, amida
de 4cido N,N’-dioleiladipico e amida de acido N,N’-dioleilsebacico;

bisamidas aromaticas, tais como, amida do acido m-xileno-bisestearico e
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amida do 4cido N,N’-diestearilisoftalico; sais de metal de acido graxo
(comumente chamado de sabdes metalicos), tais como, estearato de célcio,
laurato de calcio, estearato de zinco e estearato de magnésio; ceras obtidas
pelo enxerto de mondmeros de vinila, tais como, estireno e acido acrilico para
ceras de hidrocarboneto alifatico; e compostos parcialmente esterificados de
4cidos graxos e &lcoois poliidricos, tais como, monoglicerideo de &cido
beénico e, compostos de éster metilico que tém um grupo hidroxila obtido
pela hidrogenagdo de 6leos vegetais.

Os agentes de liberagdo especial e preferivelmente usados na
presente invengdo incluem ceras de hidrocarboneto alifatico. Tais ceras
alifaticas de hidrocarboneto incluem, por exemplo, polimeros de alquileno de
peso molecular baixo obtidos pela polimerizagdo radical de um alquileno sob
alta pressdo ou por polimerizag@io sob baixa pressdo usando-se o catalisador
de Ziegler; os polimeros de alquileno obtidos pela pirolizagdo de um polimero
de alquileno de peso molecular aito; ceras de hidrocarboneto sintéticas obtidas
a partir dos residuos de destilagdo de hidrocarbonetos obtidos a partir de um
gés sintético que contém monodxido de carbono e hidrogénio pelo método
Argo, e ceras sintéticas de hidrocarboneto obtidas pela hidrogenagéo das ceras
de hidrocarboneto sintéticas antecedentes; e os compostos obtidos pelo
fracionamento destas ceras de hidrocarboneto alifaticas pela utilizagdo de
perspiragdo em prensa, o método de solvente, destilagio a vacuo ou
cristalizagdo fracionaria.

Os hidrocarbonetos como uma base das ceras de
hidrocarboneto alifaticas mencionadas acima incluem, por exemplo, os
compostos de hidrocarboneto (por exemplo, aqueles sintetizados pelo método
synthol e método hydrocoal (usando-se um leito de catalisador fluidizado))
sintetizados pela reagdo de monoxido de carbono e hidrogénio usando-se um
catalisador de 6xido metalico (em muitos casos, catalisador bindrio ou de

componentes multiplos); os hidrocarbonetos que tém até varias centenas de
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atomos de carbono obtidas pelo método de Arge (usando-se um leito de
catalisador fixo), podem fornecer hidrocarboneto muito ceroso; € o0s
hidrocarbonetos obtidos por polimerizagdo de alquilenos, tais como, etileno
pelo catalisador de Ziegler. Na presente invengdo, entre esses
hidrocarbonetos, aqueles que tém menos e menores ramificagdes e cadeias
retas saturadas mais longas sdo preferiveis e, aqueles sintetizados por outro
modo que ndo por polimerizagdo de alquilenos s@o especialmente preferiveis
em vista da distribui¢do de peso molecular.

| Os exemplos especificos disponiveis incluem Viscol® 330-P,
550-P, 660-P, TS-200 (Sanyo Chemical Industries, Ltd.), HI-WAX 400P,
200P, 100P, 410P, 420P, 320P, 220P, 210P, 110P (Mitsui Chemicals, Inc.),
Sasol H1, H2, C80, C105, C77 (Schuman-Sasol Co.), HNP-1, HNP-3, HNP-
9, HNP-10, HNP-11, HNP-12 (Nippon Seiro Co., Ltd.), Unilin® 350, 425,
550, 700, Unisid® 350, 425, 550, 700 (Toyo Petrolite Co.), e cera do Japio,
cera de abelha, cera de arroz, cera de candelila e, cera de carnatiba (disponivel
pela Cerarica NODA Co., Ltd.).

O agente de liberagdo pode ser adicionado na fusdo/massa da
preparagio de toner ou na preparagdo de resina aglutinante e, €
adequadamente selecionado de métodos existentes. O agente de liberagdo
pode ser usado sozinho ou em uma combinagio destes.

Preferivelmente, ndo menos do que 1 parte em massa € nio
mais do que 20 partes em massa do agente de liberagdo € adicionado a 100
partes em massa de uma resina aglutinante. A adi¢do de menos do que 1 parte
em massa ndo pode fornecer um efeito de liberagdo suficiente, desejado; € a
adicdo que excede 20 partes em massa causa a dispersdo insatisfatéria em um
toner, a adesdo de um toner a um membro fotossensivel e, a contaminagéo de
superficie de membros de desenvolvimento e membros de limpeza, causando
facilmente, problemas, tais como, deterioragdo de imagens de toner.

Quando um toner € usado como um toner ndo magnético, os
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pigmentos ou corantes descritos abaixo podem ser usados como um colorante.

Como um colorante, negro de fumo, um ou mais de outros
pigmentos ou corantes convencionais podem ser usados.

Os corantes incluem C.IDirect Red I, C.I.Direct Red 4,
C.J.Acid Red 1, C.I.Basic Red 1, C.L.Mordant Red 30, C.I.Direct Blue 1,
C.IDirect Blue 2, C.I.Acid Blue 9, C.LLAcid Blue 15, C.I.Basic Blue 3,
C.I.Basic Blue 5, C.I.Mordant Blue 7, C.I.Direct Green 6, C.I.Basic Green 4 e
C.I.Basic Green 6. Os pigmentos incluem amarelo cromo, amarelo cadmio,
amarelo rapido mineral, amarelo Naple, amarelo naftol S, amarelo Hanza G,
amarelo permanente NCG, verniz de tartrazina, laranja cromo, laranja de
molibdénio, laranja permanente GTR, laranja de pirozolona, laranja de
benzidina G, vermelho de cidmio, vermelho permanente 4R, sal de célcio
vermelho atengdo, verniz de eosina, carmim brilhante 3B, violeta de
manganés, violeta rapido B, Verniz de Metilvioleta, azul ferro, azul de
cobalto, Verniz Azul Alcalino, verniz Azul Vitéria, azul de ftalocianina, azul
céu rapido, azul de indatreno BC, verde de cromo, 6xido de cromo, Pigmento
Verde B, verniz de verde malaquita e verde amarelado final G.

Quando o toner da presente invengdo € usado como um toner
que forma imagens de cor viva, estes sdo os seguintes colorantes. Pigmentos
para coloragdo para magenta incluem Pigmento Vermelho C.I. 1,2, 3, 4, 5, 6,
7,\‘8, 9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 30, 31, 32, 37, 38, 39,
40, 41, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 60, 63, 64, 68, 81, &3, 87, 88, 89,
90, 112, 114, 122, 123, 163, 202, 206, 207, 209, Pigmento Violeta C.I. 19,
ClVatRed 1, 2,10, 13,15, 23,29 e 35.

Embora o pigmento magenta possa ser usado sozinho,
melhorando a definigio de cor, o uso de um corante junto com o pigmento €
mais preferivel em vista da qualidade de imagem de imagens de cor viva. Os
corantes para magenta incluem corantes soliiveis em dleo, tais como, Solvente

Vermelho C.I 1, 3, 8, 23, 24, 25, 27, 30, 49, 81, 82, 83, 84, 100, 109, 121,
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Vermelho de Dispersdo C.I. 9, Solvente Violeta C.I. 8, 13, 14, 21, 27 e
Violeta de Dispersdo C.I. 1, e corantes basicos, tais como, Vermelho Basico
Cl 1,2,9,6 12,13, 14, 15, 17, 18, 22, 23, 24, 27, 29, 32, 34, 35, 36, 37, 38,
39, 40, Violeta Basica C.I. 1, 3, 7, 10, 14, 15, 21, 25, 26, 27 e 28.

Os pigmentos para coloragdo de ciano incluem Pigmento Azul
Cl 2, 3, 15, 16, 17, C.1.Vat Blue 6, C.I. Acid Blue 45 e pigmentos de
ftalocianina de cobre obtidos pela substituigdo de um a cinco grupos

ftalimidometila em uma estrutura de ftalocianina que tém a seguinte estrutura.

(Férmula 2)
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Os pigmentos para coloragdo de amarelo incluem Pigmento
Amarelo Cl. 1,2, 3,4,5,6,7, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 23, 35, 73, 83,
C.I Vat Yellow 1, 3 e 20.

Um agente colorante é preferivelmente ndo menos do que 0,1
parte em massa e ndo mais do que 60 partes em massa, mais preferivelmente
ndo menos do que 0,5 parte em massa e ndo mais do que 50 partes em massa,
com base em 100 partes em massa de um componente de resina.

O toner da presente invengdo pode usar um agente que
controla carga para estabilizar a carregabilidade. Embora um agente que
controla carga dependa de seu tipo, as propriedades de outros materiais que
constituem particulas de toner e outras, o agente que controla carga é, geral e

preferivelmente incluido em uma quantidade de ndo menos do que 0,1 parte
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em massa e ndo mais do que 10 partes em massa, ainda preferivelmente ndo
menos do que 0,1 parte em massa e ndo mais do que 5 partes em massa em
particulas de toner, com base em 100 partes em massa de uma resina
aglutinante. Os tais agentes de controle de carga séo conhecidos por incluirem
aqueles que controlam um toner quanto ao carregamento negativo destes e
aqueles que controlam um toner quanto ao carregamento positivo destes e, um
ou mais dos varios agentes ‘de controle de carga podem ser usados
dependendo do tipo e aplica¢do do toner.

Os agentes de controle de carga que controlam toners para o
carregamento negativo destes, por exemplo, os complexos de metal orgénico
e os compostos de quelato sdo eficazes. Seus exemplos incluem complexos
monoazo metalicos, os complexos de acetilacetona metalicos e, complexos
metalicos ou sais metéalicos de um acido hidroxicarboxilico aromatico ou um
acido dicarboxilico aromdtico. Assim como os agentes de controle de carga
que controlam toners para o carregamento negativo destes, outros exemplos
incluem acidos arométicos mono e policarboxilicos, seus sais metalicos e seus
anidridos; e derivados de fenol de ésteres e bisfendis. Entre esses,
especialmente, os complexos metalicos ou sais metilicos de um &cido
hidroxicarboxilico aromatico, que pode fornecer uma capacidade de
carregamento estavel, sdo preferivelmente usados.

Na presente invengdo, uma vez que as particulas de toner
negativamente carregaveis sdo favoravelmente usadas, os agentes de controle
negativamente carregaveis ou as resinas de controle negativamente
carregaveis sdo preferivelmente usados.

Os agentes de controle de carga que controlam toners quanto
ao carregamento positivo destes incluem, por exemplo, compostos
modificados por nigrosina, sais de metal de 4acido graxo e outras; sais de
amonio quaterndrio, tais como, 1-hidréxi-4-naftossulfonato de tributilbenzil-

amonio e tetrafluoroborato de tetrabutilamonio e, sais de 6nio de fosfonios e
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outros, que s3o analogos destes e, seus pigmentos de verniz; corantes de
trifenilmetano e seus pigmentos de verniz (agentes de envernizamento
incluem  &cido fosfotﬁngstico, acido  fosfomolibdénico,  4cido
fosfotungstomolibdénico, 4cido tinico, acido laurico, acido galico, acido
ferricidnico e ferrocianetos); sais metalicos de acidos alifaticos superiores;
6xidos de diorganoestanho, tais como, 6xido de dibutilestanho, 6xido de
dioctilestanho e 6xido de dicicloexilestanho; e boratos de diorganoestanho,
tais como, borato de dibutilestanho, borato de dioctilestanho e borato de

dicicloexilestanho. Na presente inveng&o, esses podem ser usados sozinhos ou

" em uma combinag¢do de dois ou mais. Como agentes de controle de carga que

controla toners quanto ao carregamento positivo destes, entre esses, 0s
agentes de controle de carga, tais como, compostos de nigrosina e sais de
amonio quaternario sdo especial e preferivelmente usados.

Os exemplos especificos disponiveis incluem Spilon Black
TRH, T-77, T-95 (Hodogaya Chemical Co., Ltd.), BONTRON® S-34, S-44,
S-54, E-84, E-88, E-89 (Orient Chemical Industries, Ltd.), e preferivel aquele
quanto ao carregamento positivo sdo exemplificados por TP-302, TP-415
(Hodagaya Chemical Co., Ltd.), BONTRONO N-01, N-04, N-07, 2-51
(Orient Chemical Industries, Ltd.), e Copy Blue PR (Clariant International
Ltd.).

As resinas de controle de carga também podem ser usadas e
podem ser usadas junto com os agentes de controle de carga descritos acima.

Para o toner da presente invengdo, como requerido, outros
aditivos externos podem ser adicionados. Os aditivos externos incluem, por
exemplo, particulas de resina fina e particulas inorginicas finas que
funcionam como um agente auxiliar de carregamento, agente que comunica
conducdo, agente que comunica fluidez, inibidor de aglutinagdo, agente de
liberagdo no tempo de fixagdo por um rolo quente, lubrificante, abrasivo e

outros.
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Os lubrificantes incluem, por exemplo, p6 de fluoreto de
polietileno, p6 de estearato de zinco e p6 de fluoreto de polivinilideno. Entre
esses, 0 p6 de fluoreto de polivinilideno é preferivel. Os abrasivos incluem p6
de 6xido de cério, pé de carbeto de silicio e pd de titanato de estroncio. Esses
aditivos externos sdo totalmente misturados por um misturador, tal como, um
misturador de Henschel para obter o toner da presente invencéo.

Para a preparagdo do toner da presente invengdo, uma resina
aglutinante, um colorante e outros aditivos' externos sdo totalmente misturados
por um misturador, tal como, um misturador de Henschel ou um moinho de
bolas, depois fundidos e amassados usando-se um amassador térmico, tal
como, um rolo quente, amassador ou extrusora, esmagados e classificados,
depois esfriados e solidificados, e ainda opcionalmente, totalmente misturados
com aditivos desejados por um misturador, tal como, um misturador de
Henschel para obter o toner da presente inveng&o.

Os misturadores incluem, por exemplo, misturador Henschel
(Mitui Mining Co., Ltd.), Super Mixer (Kawata Mfg. Co., Ltd.), Ribocone
(Okawara Corp.), misturador Nauter, Turbulizer, Ciclomix (Hosokawa
Micron Corp.), Spiral Pin Mixer (Pacific Machinery & Engineering Co., Ltd.)
e misturador Loedige (Matsubo Corp.); maceiras incluem a maceira KCR
(Kurimoto, Ltd.), co-maceira Buss (Buss AG), extrusora TEM (Toshiba
Machine Co., Ltd.), maceira de rosca dupla TEX (Japan Steel Works, Ltd.),
maceira PCM (Ikegai Corp.), moinho de trés rolos, moinho de rolo
misturador, maceira (Inoue Mfg., Inc.), Kneadex (Mitui Mining Co., Ltd.),
maceira de compressdo do tipo MS, Kneader-Ruder (Moriyama Co., Ltd.) e
misturador Banbury (Kobe Steel, Ltd.); os esmagadores incluem Counter Jet
Mill, Micron Jet, Inomizer (Hosokawa Micron Corp.), moinho IDS, triturador
a jato PJIM (Nippon Pneumatic Mfg. Co., Ltd.), Cross Jet Mill (Kurimoto,
Ltd.), Ulmax (Nisso Engineering Co., Ltd.), SK Jet-O-Mill (Seishin
Enterprise Co., Ltd.), Kriptron (Kawasaki Heavy Industries, Ltd.), Turbo Mill
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(Turbo Kogyo Co., Ltd.) e Super Rotor (Nisshin Engineering Inc.); os
classificadores incluem Classiel, Micron Classifier, Spedic Classifier (Seishin
Enterprise Co., Ltd.), Turbo Classifier (Nisshin Engineering Inc.), Micron
Separator, Turboplex (ATP), separador TSP (Hosokawa Micron Corp.),
Elbow Jet (Nittetsu Mining Co., Ltd.), separador de dispersdo (Nippon
Pneumatic Mfg. Co., Ltd.) e YM Microcut (Yasukawa Shoji, Ltd.); e os
separadores para peneiragdo de particulas grossas ou coisa parecida incluem
Ultra Sonic (Koei Sangyo Co., Ltd.), Resonasieve, gyrosifter, (Tokuju Corp.),
Vibrasonic system (Dalton Inc.), Soniclean (Sintokogyo, Ltd.), Turbo
Screener (Turbo Kogyo Co., Ltd.), Microsifter (Makino Mfg. Co., Ltd.) e
peneiras de vibragdo circular.

As propriedades fisicas do toner da presente invengdo sdo
medidas como segue. Os exemplos descritos posteriormente também sio
baseados nos métodos.

(1) Medigéo do didmetro de particula de um toner

Embora a distribuicdo do didmetro de particula possa ser
medida por varios métodos, na presente invengdo, esta € medida usando-se
um Multiclassificador da Coulter Counter.

Um Multiclassificador tipo IIE da Coulter Counter (Beckman
Coulter, Inc.) € usado como um aparelho de medicdo e, € conectado a uma
interface (Nikkakibios Co., Ltd.) e um computador analitico para produzir a
distribui¢do numeérica e a distribui¢do volumétrica; e uma solug¢do aquosa de
NaCl a 1% ¢ preparada usando-se o cloreto de sddio de grau especial ou de
primeiro grau como uma solugéo eletrolitica. O método de medicdo envolve a
adi¢do de 0,1 a 5 ml de um tensoativo (preferivelmente alquilbenzeno-
sulfonato) como um dispersante de 100 a 150 ml da solugdo aquosa
eletrolitica e, ainda a adi¢cdo de 2 a 20 mg de uma amostra de medicdo a este.
A solugdo eletrolitica em que a amostra € colocada em suspenséo é dispersada

por aproximadamente de 1 a 3 minutos por um dispersante ultrassonico e o
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didmetro de particula de toner é medido pelo Multiclassificador Coulter
Counter II usando-se uma abertura de 100. O volume e o numero do toner sdo
medidos para calcular a distribui¢do volumétrica e a distribuigdo numérica.
Entdo, o didmetro de particula médio ponderado (04) com base no peso €
determinado a partir da distribuigéo volumétrica.

(2) Medic¢do do valor acido

Na presente invengdo, o valor acido pode ser medido pelo
seguinte método.

A operagdo basica é de acordo com JIS K-0070. De 0,5 a 2,0
(g) de um toner é precisamente pesada e o peso do toner € denotado como W
(8)- | |

A amostra é carregada em um béquer de 300 ml, e adicionada
e dissolvida com 150 (ml) de uma solugdo misturada de tolueno/etanol (4/1).

A solugdo resultante € titulada usando-se uma solugdo de KOH
a 0,1 N em metanol e usando-se um titulador potenciométrico (por exemplo, a
titulagdo automatica usando-se um titulador potenciométrico fabricado pela
Kyoto Electronics Mfg. Co., Ltd., AT-400 (estagdo de trabalho win) e, uma
bureta elétrica ABP-410 pode ser utilizada).

A quantidade consumida da solugdo de KOH na titulagdo €
denotada como S (ml) e a quantidade consumida da solugdo de KOH
simultaneamente medida como um branco € denotada como B (ml).

O valor acido € calculado pela seguinte expressdo onde f é um
fator do KOH.

Valor acido (mgKOH/g) = ((S-B)xfx5,61)/W
(3) Medigdo do ponto emoliente de uma resina aglutinante

O ponto emoliente de uma resina aglutinante ¢ medido por um
testador de fluxo do tipo Koka de acordo com JIS K 7210. O procedimento
especifico € descrito abaixo.

Pelo uso um testador de fluxo do tipo Koka (Shimadzu Corp.),
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uma amostra de 1 cm’, enquanto esta estd sendo aquecida até uma taxa de
elevagdo de temperatura de 6° C/min, é carregada com uma carga de 1,960
N/m? (20 kg/cm?) pelo émbolo mergulhador a fim de ser extrusado através de
um bocal de 1 mm de didmetro ¢ 1 mm de comprimento. Deste modo, uma
curva da quantidade descendente do émbolo mergulhador (valor do fluxo) vs.
a temperatura é desenhada; quando a altura da curva em forma de S ¢
denotada como h, a temperatura a h/2 (temperatura onde uma parte da resina
foi escoada) é designada como uma temperatura de amolecimento.

(4) Medigdo da temperatura de transi¢do vitrea de uma resina aglutinante

Um mecanismo de medi¢do: um calorimetro de varredura
diferencial (DSC), MDSC-2920 (fabricado por TA Instruments)

A medicéo é conduzida de acordo com ASTM D341882.

De 2 a 10 mg, preferivelmente 3 mg da amostra de medi¢do
sdo precisamente pesados. A amostra pesada € carregada em uma autoclave
de aluminio; e a medi¢do é conduzida em uma taxa de elévagﬁo de
temperatura de 10° C/minuto em uma faixa de temperatura de medigio de 30
a 200° C em umidade habitual com uso de uma autoclave vazia como uma
referéncia. A andlise é conduzida pelo uso de uma curva DSC na faixa de
temperaturas de 30 a 200° C obtidas a partir de um processo de elevagdo de
temperatura no segundo tempo.

(5) A medi¢do da distribuicdo de peso molecular pela cromatografia de
permeagdo de gel (GPC)

Uma coluna € estabilizada em uma camara de calor a 40° C; o
THF corﬁo um solvente € fabricado para fluir através da coluna nesta
temperatura em uma taxa de fluxo de 1 ml/minuto e aproximadamente 100 pl
de uma solu¢do de amostra de THF € injetada a este para a medig¢do. Para a
medi¢do de peso molecular de uma amostra, uma distribuigdo de peso
molecular de uma amostra é calculada a partir de uma relagdo entre o valor

logaritmico e o valor de contagem de uma curva de calibragem fabricada
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usando-se varios tipos de amostras padrdo de poliestireno de monodispers&o.
Assim como as amostras de poliestireno padrio para a fabricagdo de uma
curva de calibragem, por exemplo, as amostras de poliestireno padrdo cujos
pesos moleculares sdo aproximadamente de 10% a 107 fabricadas por Tosoh
Corp. ou Showa Denko K .K. sfo usadas e o uso de pelo menos cerca de dez
tipos das amostras de poliestireno padrdo ¢ apropriado. Um detetor ¢ um
detetor de RI (indice de refragdo). Uma combinagdo de algumas colunas de
gel de poliestireno comercialmente disponiveis é preferivelmente usada
incluindo, por exemplo, Shodex GPC KF-801, 802, 803, 804, 805, 806, 807 e
800P fabricada por Showa Denko K.K., e uma combinacdo de TSkgel
G1000H (Hx.), G2000H (HxL) G3000H(HxL) = G4000H  G5000H(H,.),
G6000H(Hx.), G7000H(H,1) e coluna TSkgurd fabricada por Tosoh Corp.

As amostras sdo preparadas como segue: |

Uma amostra € adicionada em THF, deixada repousar a 25° C
por vérias horas, totalmente agitada para ser totalmente misturada com THF
(até nenhum fragmento da amostra estar presente) e, ainda deixada repousar
por pelo menos 12 h. Nesse tempo, o tempo de repouso em THF deve ser de
24 h. Depois disso, a solugdo de THF ¢ passada através de um filtro de
tratamento de amostra (didmetro de poro: de 0,2 a 0,5 pum, por exemplo, My
Shori-Disk H-25-2 (Tosoh Corp.) é utilizavel) para tornar a solu¢do uma
amostra para GPC. A concentrag@o da amostra é ajustada para vir a ser de 0,5
a 5 mg/ml nos termos de componente de resina.

(Exemplos)

Antes, as constituigdes e caracteristicas béasicas da presente
invencdo foram descritas e, a seguir, a presente invengdo sera descrita
especificamente por meio de exemplos. Entretanto, as formas de realiza¢go da
presente invengdo ndo sio limitadas a estes. As “partes” descritas nas Tabelas
3 e 4 significam “partes em massa”.

Exemplo de preparagdo de uma resina aglutinante
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Acido tereftalico 24 % em mol
Acido dodecenossuccinico 16 % em mol
Acido trimelitico 7 % em mol

Um derivado de bisfenol representado pela formula (1-1) descrito 31 % em mol
anteriormente (adig¢do de 2,5 moles de 6xido de propileno)
Um derivado de bisfenol representado pela formula (I-1) descrito 22 % em mol
anteriormente (adi¢@o de 2,5 moles de 6xido de etileno)

Os componentes acidos acima e os componentes de alcool
ambos os quais sdo mondmeros para produzir uma unidade de poliéster e, 2-
etilexanoato de estanho como um catalisador foram carregados em um frasco
de quatro bocais; um aparelho de redugdo de pressio, um aparelho de
separa¢do de dgua, um aparelho que introduz gis nitrogénio, um aparelho de
medigio de temperatura e um aparelho de agitagdo foram fornecidos ao
frasco; e uma mistura de 25 partes em massa de mondmeros mostrada abaixo
para produzir uma unidade de resina estireno-acrilica com base em 100 partes
em massa dos componentes de mondmero descritos acima para produzir uma
unidade de poliéster e um iniciador de polimerizagfo (peréxido de benzoila)
foi carregado, as gotas, a partir de um funil de gotejamento que gasta 4 horas
enquanto a solugdo é agitada em uma atmosfera de nitrogénio em uma

temperatura de 130° C.

Estireno 82 % em massa
Acrilato de 2-etilexila 16 % em massa
Acido acrilico 2 % em massa

A soluc¢do foi mantida a 130° C e envelhecida por 3 horas e, a
temperatura foi elevada a 230° C para reagdo. Depois da concluséo da reagdo,
o produto foi retirado do frasco e esmagado para obter uma resina aglutinante
1(H) que incluiu um componente de resina de poliéster, um componente de
polimero de vinila e um componente de resina hibrida obtidos ligando-se

quimicamente uma unidade de poliéster e uma unidade de resina estireno-
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acrilica e que tem um ponto emoliente de 131° C.

A seguir,
Acido tereftalico 27 % em mol
Acido dodecenilsuccinico 13 % em mol
Acido trimelitico 3 % em mol

Um derivado de bisfenol representado pela formula (1-1) descrito 31 % em mol
anteriormente (adi¢do de 2,5 moles de 6xido de propileno)

Um derivado de bisfenol representado pela férmula (I-1) descrito 26 % em mol
anteriormente (adi¢do de 2,5 moles de 6xido de etileno)

os componentes acidos acima e componentes de 4lcool como monémeros para
produzir uma unidade de poliéster e 2-etilexanoato de estanho como um
catalisador foram carregados em um frasco de quatro bocais; um aparelho de
redugdo de pressdo, um aparelho de separagdo de agua, um aparelho que
introduz gas nitrogénio, um aparelho de medi¢cdo de temperatura e um
aparelho de agitag@o foram instalados no frasco; e uma mistura de 25 partes
em massa de mondmeros mostrados abaixo para produzir uma unidade de
resina estireno-acrilica com base em 100 partes em massa dos componentes
de monémero descrito acima para produzir uma unidade de poliéster e um
iniciador de polimerizaggo (peroxido de benzoila) foi carregado, as gotas, a
partir de um funil de gotejamento gastando 4 horas enquanto a solugdo foi

agitada em uma atmosfera de nitrogénio em uma temperatura de 130° C.

Estireno 84 % em massa
Acrilato de 2-etilexila 14 % em massa
Acido acrilico s 2 % em massa

A solugdo foi mantida a 130° C e envelhecida por 3 horas e, a
temperatura foi elevada a 230° C para a reagdo. Depois da conclusfo da
reagdo, o produto foi retirado do frasco e esmagado para obter uma resina
aglutinante 1(L) que incluiu um componente de resina de poliéster, um

componente de polimero de vinila e um componente de resina hibrida obtidos
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ligando-se quimicamente uma unidade de poliéster e uma unidade de resina
estireno-acrilica e que tem um ponto emoliente de 99° C.

60 partes em massa da resina aglutinante 1(H) e 40 partes em
massa da resina aglutinante 1(L) foram misturadas por um misturador
Henschel para fabricar uma resina aglutinante 1.

A resina aglutinante (1) teve uma temperatura de transi¢do
vitrea de 59° C e um ponto emoliente de 128° C e incluiu 37 % em massa de
componentes que tém um peso molecular de nfo mais do que 10.000 em
GPC.

Exemplo de preparag@o de uma resina aglutinante 2

Acido tereftalico 31 % em mol
Acido dodecenilsuccinico 11 % em mol
Acido trimelitico 6 % em mol
Um derivado de bisfenol representado pela formula (1-1) descrito 35 % em mol

anteriormente (adigdo de 2,5 moles de 6xido de propileno)
Um derivado de bisfenol representado pela formula (1-1) descrito 17 % em mol
anteriormente (adi¢@o de 2,5 moles de 6xido de etileno)

Os componentes acidos acima e os componentes de alcool e
um catalisador de esterificagdo foram carregados em um frasco de quatro
bocais; um aparelho de redugdo de pressdo, um aparelho de separagdo de
4gua, um aparelho que introduz géas nitrogénio, um aparelho de medig¢do de
temperatura e um aparelho de agitagdo foram instalados no frasco; e a reagéo
foi realizada em uma atmosfera de nitrogénio pela elevagdo da temperatura a
230° C. Depois da conclusfo da reagdo, o produto foi retirado do frasco,
esfriado e esmagado para obter uma resina aglutinante 2(H) que tém uma
temperatura emoliente de 142° C.

A seguir,

Acido tereftalico 26 % em mol

Acido dodecenilsuccinico 11 % em mol
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Acido trimelitico 11 % em mol
Um derivado de bisfenol representado pela formula (I-1) descrito 30 % em mol
anteriormente (adi¢do de 2,5 moles de 6xido de propileno)

Um derivado de bisfenol representado pela formula (1-1) descrito 22 % em mol
anteriormente (adi¢do de 2,5 moles de 6xido de etileno)

0s corriponentes acidos acima e os componentes de alcool e um catalisador de
esterificacdo foram carregados em um frasco de quatro bocais; um aparelho
de reducgdo de pressdo, um aparelho de separagdo de agua, um aparelho que
introduz gas nitrogénio, um aparelho de medigdo de temperatura e um
aparelho de agitagdo foram instalados no frasco; e a reagdo foi realizada em
uma atmosfera de nitrogénio aumentando-se a temperatura a 230° C. Depois
da conclusdo da reacdo, o produto foi retirado do frasco, esfriado e esmagado
para obter uma resina aglutinante 2(L) que tém uma temperatura emoliente de
97°C.

70 partes em massa da resina aglutinante 2(H) e 30 partes em
massa da resina aglutinante 2(L) foram misturadas por um misturador
Henschel para fabricar uma resina aglutinante 2.

A resina aglutinante 2 teve uma temperatura de transi¢do vitrea
de 56° C e um ponto emoliente de 134° C e incluiu 36 % em massa de
componentes que tém um peso molecular de ndo mais do que 10.000 em
GPC.

Exemplo de preparagdo de uma resina aglutinante 3

Estireno 81 partes em massa
Acrilato de butila 19 partes em massa
Maleato de monobutila 0,5 parte em massa
Perdxido de di-terc-butila ' 2 partes em massa

A composi¢do monomérica acima foi misturada em 200 partes
em massa de xileno cuja temperatura foi elevada a temperatura de refluxo. A

polimerizagdo de solugdo foi completada em 6 h em refluxo de xileno para
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obter uma solu¢do de resina de peso molecular baixo. Por outro lado, a
seguinte composicdo monomérica foi misturada, colocada em suspenséo e
dispersa com 200 partes em massa de agua desaerada e 0,2 parte em massa de

um alcool polivinilico.

Estireno _ 67 partes em massa
Acrilato de butila 27 partes em massa
Maleato de monobutila 6 partes em massa

Per6xido de benzoila 0,1 parte em massa

A solucdo colocada em suspensdo e dispersa foi aquecida,
mantida a 80° C por 24 h em uma atmosfera de nitrogénid para a concluséo da
polimerizagdo, desidratada, e secada para obter uma resina de peso molecular
alto.

77 partes em massa da resina de peso molecular alto foram
carregadas na solugfo de resina de peso molecular baixo mencionada acima
(contendo 23 partes em massa da fragdo de resina), completamente
dissolvidas e misturadas na solu¢do, e depois disso, destilada sob vacuo em
uma temperatura alta (180° C) para a remogdo de solvente para obter uma
resina aglutinante 3.

| A resina aglutinante 3 teve uma temperatura de transigdo vitrea
de 60° C e um ponto emoliente de 128° C e incluiu 38 % em massa de
componentes que tém um peso molecular de ndo mais do que 10.000 em
GPC.

Exemplo de preparacdo de um po de silica fino B-1

Um gés misto de argbnio e oxigénio que tém uma razio de
volume de 3:1 foi introduzido em um recipiente de reagéo para substituir o ar.
Um gas oxigénio e um gas hidrogénio foram fornecidos a um recipiente de
reagdo a 40 (m’/h) e 20 (m’/h), respectivamente, para formar uma chama de
combustdo composta de oxigénio-hidrogénio usando-se um aparelho de

igni¢do. Depois, um p6 de silicio metalico de um material bruto foi carregado
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na chama de combustdo por um gas carregador de hidrogénio de 5 kg/em® de
pressdo para formar nuvens de poeira de p6. As nuvens de poeira de p6 foram
submetidas & igni¢do pela chama de combustfio para causar reagdo de
oxidagdo pela explosdo da poeira. Depois da reagdo de oxidag@o, o recipiente
de reacéo foi esfriado em uma taxa de 3°C/minuto e um pé de silica fino B-1
foi obtido.

Exemplo de preparacdo de um p6 de silica fino B-2

Um p6 de silica fino B-2 foi obtido como no exemplo de

preparagio B-1, exceto para a pressdo do gas carregador ajustado a 12 kg/em’.

- Exemplo de preparacdo de um p6 de silica fino B-3

Um p6 de silica fino B-3 foi obtido como no exemplo de
preparagio B-1, exceto para a pressdo do gas carregador ajustado a 8 kg/em’.

Exemplo de preparacdo de um pé de silica fino B-4

Um géas misto de argdnio e oxigénio que tém uma razdo de
volume de 3:1 foi introduzido em um recipiente de reagdo para substituir o ar.
Um gés oxigénio e um gas hidrogénio foram fornecidos a um recipiente de
reagdo a 40 (m*/h) e 20 (m’/h), respectivamente, para formar uma chama de
combustio composta de oxigénio-hidrogénio usando-se um aparelho de
ignicdo. Depois, um p6 de hexametildissiloxano de um material bruto foi
carregado na chama de combustdo por um gés carregador de hidrogénio de 5
kg/ecm® de pressdo para formar nuvens de poeira de p6. As nuvens de poeira
de p6 foram submetidas a igni¢do pela chama de combustdo para causar a
reagdo de oxidagdo pela explosdo da poeira. Depois da reaco de oxidagéo, o
recipiente de reagdo foi esfriado em uma taxa de 3° C/minuto e um p6 de
silica fino B-4 foi obtido.

Exemplo de preparacio de um p6 de silica fino B-5

Um p6 de silica fino B-5 foi obtido como no exemplo de
preparagdo B-1, exceto para a pressdo do gas carregador ajustado a 3 kg/cm’ e

a taxa de esfriamento a 5° C/minuto.
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Exemplo de preparacio de um po de silica fino B-6

Um p6 de silica fino B-6 foi obtido como no exemplo de
preparagio B-1, exceto para a pressdo do gés carregador ajustado a 1 kg/cm’ e
a taxa de esfriamento a 10° C/minuto.

Exemplo de preparacdo de um p6 de silica fino B-7

Um p6 de silica fino B-7 foi obtido como no exemplo de
preparagdo B-4, exceto para a press@o do gas carregador ajustado a 1 kg/em® e
a taxa de esfriamento a 20° C/minuto.

Exemplo de preparacdo de um pé de silica fino B-8

14 L de efanol e 1,5 kg de uma solugdo aquosa de amodnia a 28
% foram adicionados em um recipiente de reagdo de 30 L feito de vidro
equipado com um agitador, uma entrada imersa e um termdmetro; depois,
0,26 kg de um gas de amonia foi ainda soprado para absorver o mesmo e
misturado neste para preparar uma solu¢do mista de amoénia. Enquanto a
solu¢do mista foi ajustada a 10° C + 0,5° C e agitada, uma solug@o mista de
1,130 g de tetraetoxissilano como um composto de silano e 63 g de 3-
aminopropiltrietoxissilano como um composto de silano foi carregado, as
gotas, por hidrélise enquanto a temperatura dentro do recipiente de reagéo foi
mantida a 20° C, e uma suspenséo de particulas de silica finas foi obtida. As
particulas de silica finas foram ainda cozidas a 250° C para obter um p6 de
silica fino B-8.

Exemplo de preparacio de um po de silica fino B-9

2,18 L de agua, 7 L de metanol e 1,0 kg de uma solugédo
aquosa de amonia a 28 % foram adicionados em um recipiente de reagdo de
30 L feito de vidro equipado com um agitador, uma boca de gotejamento e
um termOmetro para preparar uma solugdo mista de aménia. Enquanto a
solucdo mista foi ajustada a 40° C + 0,5° C e agitada, uma solu¢éo mista de
912 g de tetrametoxissilano como um composto de silano e 1,2 L de metanol

foi carregada, as gotas, por hidrélise enquanto a temperatura dentro do
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recipiente de reagdo foi mantida a 40° C e, uma suspensdo de particulas de
silica finas foi obtida. As particulas de silica finas foram ainda cozido a
250°C para obter um p6 de silica fino 8-9.

Exemplo de preparacdo de um pé de silica fino 8-10

Um p6 de silica fino B-10 foi obtido como no exemplo de
preparagfo B-1, exceto para a pressdo do gas carregador ajustado a 16 kg/cm’.

As propriedades fisicas dos p6s de silica finos mencionados
acima (B-1) a (B-10) sdo mostrados na Tabela 1.

(Exemplo 1)

Resina aglutinante 1 100 partes em massa

Particulas de 6xido de ferro magnético 60 partes em massa

(didmetro médio de particula: 0,15 um; forga coerciva (Hc) a
796 kA/m: 11,5 kA/m; magnetizagdo de saturagdo (or): 90 Am’/kg; e
magnetizagdo residual (or): 16 Am?/kg)

- Uma cera b (cera Fischer-Tropsch;

ponto de fusdo: 105°C) 4 partes em massa

- Um agente de controle de carga ¢ 2 partes em massa

Os materiais acima foram pré-misturados por um misturados
Henschel, e depois fundidos e amassado por uma extrusora de rosca dupla.
Neste momento, o tempo de repouso foi controlado tal que a temperatura da
resina amassada veio a ter 150° C.

O material amassado obtido foi esfriado, grosseiramente
esmagado por um moinho de martelo e, pulverizado por um moinho turbo; e o
p6 finamente pulverizado obtido foi classificado usando-se um classificador
de divisdo multipla que utiliza o efeito Coanda para obter particulas de toner
que tém um didmetro médio de particula ponderado de 5,8 pm. 1,0 parte em
massa de um pé fino inorgénico hidrofobico “a” (silica; BET: 140 m?/g; e
tornado hidrofébico com 30 partes em massa de hexametildisilazano (HMDS)

e 10 partes em massa de um 6leo de dimetilsilicona), 0,2 parte em massa do
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p6 de silica fino B-1 e 3,0 partes em massa de titanato de estroncio foram
externamente adicionadas e misturadas em 100 partes em massa de particulas
de toner e peneiradas através de uma trama de 150 pm de abertura para obter
umtoner 1.

As formulagées de adi¢do interna de toner sdo mostradas na
Tabela 4 e as propriedades fisicas sdo mostradas na Tabela 5.

Para a avaliagdo do toner 1 sob condi¢des de velocidade
superior e resolugdo superior, uma maquina remodelada de uma maquina
copiadora comercialmente disponivel (IR-6570, Canon Corp.) que foi
remodelada em 2.400 dpi e velocidade de impressdo de 1,5 vezes foi usada.
500.000 folhas foram continuamente impressas usando-se uma tabela de teste
de 5 % em proporgdo de impressio sob cada ambiente de um ambiente de alta
temperatura e alta umidade (30° C, 80 % de RH), em ambiente de temperatura
habitual e umidade habitual (23° C, 50 % de RH) e um ambiente de
temperatura usual e umidade baixa (23° C, 5 % de RH) para avaliar o
seguinte.

(Densidade de Imagem, névoa)

A densidade de imagem foi medida como a densidade de
reflexo de imagens de circulos de 5 mm por um densitometro Macbeth
(Macbeth Co.) usando-se um filtro SPI. Para determinar névoa, um
densitometro de reflexo (reflectdmetro, modelo: TC-6DS, Tokyo Denshoku
Co., Ltd.); foi usado, € o nivel de névoa foi dado por Ds-Dr para avaliar névoa
onde Ds denota a pior densidade de reflexdo para fundo branco depois da
formagdo da imagem e Dr denota a densidade de reflexdo média para o
material de transferéncia antes da formacdo da imagem. Portanto, o valor
menor da quantidade de névoa indica a melhor supressdo de névoa. Esta
avaliacdo foi conduzida no tempo de imersdo inicial e o tempo de impresséo
de 500.000 folhas em cada ambiente de teste. Os resultados da avaliagdo s@o

mostrados nas Tabelas 6, 7 e 8.
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(Reprodutibilidade de largura de linha)

A reprodutibilidade da largura de linha foi avaliada no tempo
de impressdo inicial e depois da impressdo continua de 500.000 folhas em
cada ambiente de teste usando-se a formagdo de imagem mencionada acima
testando-se a maquina pelo seguinte método. As imagens latentes (linhas
horizontais) de 168 pum na largura da linha foram obtidas usando-se um laser
de 2.400 dpi. As larguras de linha depois da formagdo de imagem das
imagens latentes foram ampliadas a uma ampliagdo de 150 x por um
microscépio optico e as imagens foram medidas usando-se um analisador de
imagem soft (Image Pro) para determinar a taxa de alteragdo para as larguras
de linha das imagens latentes usando-se a expressdo abaixo a partir do valor
médio de trés linhas; e a reprodutibilidade da largura de linha foi avaliada no
seguinte padrdo. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 6, 7 e 8.

(Expressdo 1)

Taxa de alteracgdo de largura de linha (%) =

Largura de linha de imagem latente - largura de linha de
imagem formada 1) / (largura de linha de imagem latente ) x 100

taxa de alterag¢do de ndo mais do que 5 %

taxa de alteragdo que excede 5 % e ndo mais do que 10 %

taxa de alteragdo que excede 10 % e ndo mais do que 20 %

taxa de alteragdo que excede 20 %
(Avaliagdo de rastro)

O rastro foi avaliado no tempo de impresséo inicial e depois da
formacio de impressdo de 500.000 folhas em cada ambiente de teste pela
formacfo de trés imagens de linha horizontal em intervalos de 1 ¢cm sob a
condi¢do de fabricar a largura de linha nas folhas a 168 pm usando-se a
maquina de teste de formagdo de imagem mencionada acima. As imagens
foram ampliadas a uma ampliagdo de 150x por um microscopio Optico € a

largura de linhas das imagens ampliadas foi medida em intervalos de 3 min



10

15

20

25

53

para determinar os desvios padrio da largura de linhas. O desvio padrdo
médio das trés linhas foi determinada a partir do desvio padréo de cada linha.
O nivel de rastro foi avaliado no seguinte padrio. Os resultados sdo mostrados
nas Tabelas 6, 7 e 8.

desvio padrio de ndo mais do que 5

desvio padrio que excede 5 e ndo mais do que 15

desvio padrdo que excede 15 e ndo mais do que 25

desvio padrdo que excede 25
(Avaliagio da reprodutibilidade de ponto)

A reprodutibilidade de ponto foi avaliada no tempo da
impressdo inicial e depois da formagdo de impressdo de 500.000 folhas em
cada ambiente de teste pela formagdo de imagens de um padrdo um ponto
isolado de 2.400 dpi usando-se a maquina de teste de formagdo de imagem
mencionada acima. As imagens foram observadas por um microscépio optico
para examinar a reprodutibilidade de ponto, que foi avaliada no seguinte
padrdo. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 6, 7 e 8.

Nenhuma dispersdo de toner fora das imagens latentes foi
observada e os pontos foram completamente reproduzidos.

A dispersio leve de toner fora das imagens latentes foi

observada.
A dispersdo de toner fora das imagens latentes foi observada.
Dispersdo notdvel de toner fora das imagens latentes foi
observada.
(Exemplos 2 a 5)

Os toners 2 a 5 foram obtidos como no Exemplo 1, mas com
as formulagdes descritas na Tabela 4 (pds inorgénicos finos hidrofébicos sio
descrito na Tabela 3; p6s de silica finos na Tabela 1; e ceras na Tabela 2). As
propriedades fisicas dos toners obtidos, desse modo, séo mostradas na Tabela

5. Os resultados de testes similares ao Exemplo 1 sdo mostrados nas Tabelas
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6,7e8.
(Exemplo 6)

Um toner 6 foi obtido como no Exemplo 1, mas com a
formulagfo descrita na Tabela 4 (um p6 inorgénico fino hidrofébico € descrito
na Tabela 3; um po6 de silica fino na Tabela 1; e uma cera na Tabela 2) e com
a freqiiéncia de rotagdo do moinho turbo aumentada em 10 %. As
propriedades fisicas do toner obtido, desse modo, sdo mostradas na Tabela 5.
Os resultados de testes similares ao Exemplo 1 sdo mostrados nas Tabelas 6, 7
e 8.

(Exemplo 7)

Um toner 7 foi obtido como no Exemplo 1, mas com a
formulagfo descrita na Tabela 4 (um p6 inorgénico fino hidrofébico € descrito
na Tabela 3; um po6 de silica fino na Tabela 1; e uma cera na Tabela 2) e com
a freqiiéncia de rotagdo do moinho turbo reduzido em 20 %. As propriedades
fisicas do toner obtido, desse modo, sdo mostrados na Tabela 5. Os resultados
de testes similares ao Exemplo 1 sdo mostrados nas Tabelas 6, 7 ¢ 8.
(Exemplos 8 ¢ 9)

Os toners 8 e 9 foram obtidos como no Exemplo 1, mas com
as formulacdes descritas na Tabela 4 (p6s inorgénicos finos hidrofébicos séo
descritos na Tabela 3; pds de silica finos na Tabela 1; e ceras na Tabela 2) e com
a freqiiéncia de rotagdo do moinho turbo reduzido em 10 %. As propriedades
fisicas dos toners obtidos, desse modo, sdo mostrados na Tabela 5. Os resultados
de testes similares ao Exemplo 1 sdo mostrados nas Tabelas 6, 7 ¢ 8.

(Exemplo Comparativo 1)

Um toner 10 foi obtido como no Exemplo 1, mas com a
formulagdo descrita na Tabela 4 (um p6 inorgénico fino hidrofébico € descrito
na Tabela 3; e uma cera na Tabela 2) e sem a adi¢éo de um po de silica fino.
As propriedades fisicas do toner obtido, desse modo, sdo mostradas na Tabela

5. Os resultados de testes similares ao Exemplo 1 sdo mostrados nas Tabelas
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Os toners 11 a 14 foram obtidos como no Exemplo 1, mas com

as formulagdes descritas na Tabela 4 (pos inorgénicos finos hidrofébicos sdo

descrito na Tabela 3; p6s de silica finos na Tabela 1; e ceras na Tabela 2). As

propriedades fisicas dos toners obtidos, desse modo, sdo mostrados na Tabela

5. Os resultados de testes similares ao Exemplo 1 sZo mostrados nas Tabelas

6, 7 e 8. Neste, no Exemplo Comparativo 5, alumina (TM10, TAIMEI

Chemicals Co., Ltd.) foi usada no lugar de um p6 de silica fino.

(Tabela 1) P¢ de silica fino
Volume de| Meédia | Adsor¢do de umidade
P¢ de silica D50 poro total por (% em massa) em uma BET
fino (um) didmetro |umidade relativa de 80| (m2/g)
(nm) % de RH
B-1 1,21 0,016 13,9 0,07 4,7
B-2 0,78 0,017 12,7 0,10 5,8
B-3 1,01 0,016 13,4 0,06 52
B-4 1,47 0,015 14,7 0,05 4,1
B-5 1,88 0,068 28,2 0,29 3,2
B-6 2,52 0,112 42,5 0,41 2,1
5-7 2,98 0,195 52,3 1,41 1,2
B-8 1,41 0,321 52,5 7,61 2,9
B-9 0,10 0,397 54,3 8,06 29,2
B-10 0,50 0,024 11,1 0,19 8,5
(Tabela 2) Cera
Temperatura de pico | Peso molecular
Tipo endotérmico maxima numérico P’esp molecular
°C) médio ponderado
Cera de 75 800 1100
Cera a parafina
Cerab | Cera Fischer- 105 1500 2500
Tropsch
(Tabela 3) P6 inorgénico fino hidrofébico
P6 inorganico fino BET Agente de Hidrofobizag&o
hidrofobico (m2/g) HMDS Oleo de dimetilsilicona
(partes) (partes)
A Silica 140 30 10
B Silica 135 25 10
C Silica 245 20 -
D Silica 350 33 -
E Alumina 40 24 10
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(Férmula 3)
agente de controle de carga a
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O presente pedido reivindica a prioridade ao Pedido de Patente
Japonesa No. 2006159343, depositado em 8 de Junho de 2006, o objeto do

qual € parte do presente pedido neste por referéncia.
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REIVINDICACOES

1. Toner, caracterizado pelo fato de que compreende:

particulas de toner que compreendem pelo menos uma resina aglutinante e um
colorante e, um po6 de silica fino, em que o pod de silica fino tem um didmetro
médio em volume (D50) de 0,70 pm ou mais e 3,00 um ou menos e, um
volume de poro total de 0,200 cm’/g ou menos, conforme medido na faixa do
didmetro de poros de 1,7 nm ou mais e 300,0 nm ou menos.

2. Toner de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o po de silica fino tem um didmetro médio de poro de 50,0 nm ou
menos.

3. Toner de acordo com as reivindica¢des 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que ainda compreende um pé inorgénico fino hidrofébico que
tém uma area de superficie especifica BET de 50 m?/g ou mais e 300 m?/g ou
menos.

4. Toner de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1

a 3, caracterizado pelo fato de que o p6 de silica fino tem uma quantidade de

umidade adsorvida, no processo de adsor¢do na umidade relativa de 80 % de
RH na isoterma de adsor¢do-dessor¢do a imido a 30° C do p6 de silica fino,
de 0,01 % em massa ou mais e 1,00 % em massa ou menos.

5. Toner de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1

a 4, caracterizado pelo fato de que o p6 de silica fino € fabricado por um

método em fase de vapor.

6. Toner de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de que o método em fase de vapor ¢ um método de oxida¢do em fase de

vapor.
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RESUMO
“TONER”

Esta inven¢do diz respeito a um toner que, mesmo em
maquinas copiadoras de alta velocidade, impressoras de formagdo de imagem
de alta definigdo e outros, pode compreender boa estabilidade de densidade,
reprodutibilidade de linha, e reprodutibilidade de ponto de modo estavel por
um longo periodo de tempo indiferente a0 ambiente e pode compreender
qualidade de imagem suficientemente alta para reunir requisitos para
impressdo padrio, impressdo de codigo QR e outros. O toner compreende
particulas de toner Que corhpreendem pelo menos uma resina aglutinante e um
colorante e um po fino de silica e € caracterizado pelo fato de que o po fino de
silica tem um tamanho médio (ID50) em uma base de volume de 0,70 um a
3,00 pm e tem um volume de poro total de ndo mais do que 0,200 cm/g como

medido em uma faixa de didmetro de poro de 1,7 nm a 300,0 nm.
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