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Processo de emulsificagdo de inversdo de fase que
inclui dissolver uma resina de poliéster em uma mistura
compreendendo (1) um solvente organico, (2) uma
primeira por¢cdo de um montante total de agente
neutralizante e (3) uma primeira porgdo de agua,
neutralizando a resina de poliéster dissolvida com uma
segunda porcido de agente neutralizante, a segunda
por¢cdo do agente neutralizante, incluindo o montante
restante do montante total de agente neutralizante,
formando uma emulsdo pela adigdo de uma segunda
porcdo de agua apds a etapa de neutralizagédo e
removendo-se uma por¢cado do solvente organico da
emulsio para prover um latex.
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PROCESSO APERFEICOADO PARA A
PREPARACAO DE EMULSOES DE POLIESTER

[0001] A presente divulgacgao diz respeito a processos para produgao
de emulsbes de resina de poliéster Uteis na preparagao de particulas de toner.
Mais especificamente, a presente divulgagao prové um processo de emulsificacao
de inversao de fase aperfeicoado.

[0002] O Processo de Emulsificacao de Inversao de Fase (P/IE) € um
método pelo qual as fases de uma dispersao liquido-sélido intercambiam de tal
modo que a fase dispersa espontaneamente inverte para se tornar a fase
continua e vice-versa sob condicdes determinadas pelas propriedades do
sistema, proporgao de volume e energia de entrada.

[0003] O processo de inversdo de fase tipicamente envolve a
solubilizagcao de uma resina e outros componentes em um solvente organico ou
mistura de solventes orgénicos que incluem um solvente organico de inversao de
fase, que é tipicamente escolhido por sua solubilidade em ambas as fases
organica e aquosa.

[0004] A titulo de exemplo, um processo de emulsificacdo de
inversao de fase com base em solvente € usado frequentemente para formar uma
emulsao de resina de poliéster na producao de toners com base em poliéster. No
processo de emulsificagcao de inversao de fase, a resina de poliéster € primeiro
dissolvida em solventes orgénicos apropriados, tais como metil etil cetona e
isopropanol, para produzir uma fase organica homogénea, seguida pela adigao de
uma quantidade fixa de solugao base, tal como hidréxido de ambnio, para
neutralizar os grupos carboxila de extremidade acida na cadeia de poliéster. O
polimero neutralizado € subsequentemente convertido para uma dispersao
uniforme de particulas de poliéster ou latex em agua por inversao de fase.

[0005] O tempo requerido para a dissolucao de uma resina de
poliéster, em particular, pode representar um gargalo no ciclo de produgéo para a
preparacao de emulsdes de poliéster. Por exemplo, dissolugdo completa pode
levar de cerca de 1,5 a cerca de 2 horas para uma resina de poliéster acida tipica.
A fim de reduzir o tempo do ciclo de producao do processo PIE, seria benéfico
agilizar uma ou mais etapas do processo de emulsificacao de inversao de fase,

incluindo a reducao do tempo de dissolugcao. Reducao do tempo de producgao
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pode ser benéfico somente desde que o rendimento de producdao e as
propriedades de emulsao nao sejam impactadas negativamente.

[0006] Em alguns aspectos, modalidades divulgadas neste
documento dizem respeito a processos de emulsificacdo de inversao de fase
compreendendo (a) dissolver uma resina de poliéster em uma mistura
compreendendo (1) um solvente orgénico, (2) uma primeira por¢do de um
montante total de agente neutralizante e (3) uma primeira por¢cdo de agua, (b)
neutralizar a resina de poliéster dissolvida com uma segunda porcao de agente
neutralizante, a segunda porcao de agente neutralizante compreendendo o
montante restante do montante total de agente neutralizante,(c) formar uma
emulsdo pela adicdo de uma segunda porcdo de agua apdés a etapa de
neutralizacao, e (d) remover uma porcao do solvente orgénico da emulsao para
prover um latex.

[0007] Em alguns aspectos, modalidades divulgadas neste
documento dizem respeito a processos de emulsificacdo de inversao de fase
compreendendo (a) dissolver uma resina de poliéster amorfa em uma mistura
compreendendo (1) um solvente organico, (2) cerca de um terco de um montante
total de agente neutralizante, e (3) uma primeira porcdo de agua, a primeira
porcao de agua sendo insuficiente para formar uma emulsao, (b) neutralizar a
resina de poliéster dissolvida com uma segunda porgcao de agente neutralizante, a
segunda porgao de agente neutralizante compreendendo o montante restante do
montante total de agente neutralizante, (c¢) formar uma emulsao pela adigcao de
uma segunda porcao de agua apds a etapa de neutralizacao, e (d) removendo-se
uma porg¢ao do solvente organico da emulsao para prover um latex.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0008] FIG. 1 mostra um grafico indicando a distribuicado do tamanho

das particulas produzidas pelo processo de emulsificacdo de inversao de fase
descrito no exemplo 1.

[0009] FIG. 2 mostra um grafico de temperaturas de transicao vitrea
(Tg) obtido a partir de dados da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para um
latex de poliéster exemplar preparado pelo (1) processo PIE, de acordo com
modalidades divulgadas neste documento e uma comparagdo com um latex

preparado pelo (2) processo padrao PIE e (3) a resina de poliéster bruta.
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[0010] FIG. 3 mostra dados da cromatografia de permeacao em gel
(GPC) para um latex de poliéster exemplar preparado pelo (1) processo PIE, de
acordo com modalidades divulgadas neste documento € uma comparagao com
um latex preparado pelo (2) processo padréao PI/E e (3) a resina de poliéster bruta.

DESCRICAQ DETALHADA

[0011] Em um processo de emulsificagao de inversao de fase padrao

(PIE) empregando resinas de poliéster acido, a resina primeiro € completamente
dissolvida em solventes orgéanicos, tais como metil etil cetona e isopropanol, para
produzir uma fase organica homogénea. A dissolucao é seguida pela adicao de
uma quantidade fixa de base, tal como hidroxido de aménio, para neutralizar os
grupos de extremidade acida na cadeia de poliéster, que sao subsequentemente
convertidos em uma dispersao uniforme de particulas de poliéster na agua
através de inversao de fase. O poliéster acido pode levar de cerca de 1,5 a cerca
de 2,0 horas para dissolver totalmente as resinas de poliéster em solventes
organicos.

[0012] O processo PIE padrao geralmente compreende quatro
etapas. A seguinte descricdo exemplar descreve este processo para a
emulsificacao de uma resina de poliéster amorfa em latex:

(1) Dissolugao da resina a uma determinada temperatura nos
solventes (MEK e IPA);

(2) Neutralizacao dos grupos acidos pela adicao de uma
solucao aquosa de base para a solugao de resina dissolvida apés a etapa (1);

(83) Emuisificacao pela adicado de agua deionizada a
temperatura ambiente ou pré-aquecida (D/W) para a mistura acima; e

(4) Remocao dos solventes por uma etapa de destilagcao a
vacuo.

[0013] Modalidades divulgadas neste documento incluem a
descoberta surpreendente de um efeito benéfico da neutralizacao parcial de
resinas de poliéster acido para acelerar a etapa de dissolu¢gdao como parte do
processo PIE. O tempo de dissolugcao de uma resina de poliéster em solventes
pode ser reduzido do tempo ja existente de cerca de 1,5 a cerca de 2,0 horas
para cerca de 0,5 horas. Assim, os processos divulgados neste documento

podem aperfeigcoar a produtividade geral de emulsao pela redugao do tempo de
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ciclo do processo. Como evidenciado nos exemplos abaixo, esta redugdo no
tempo de ciclo do processo foi alcancada sem impactos negativos nas
propriedades de emulsdo do poliéster.

[0014] De acordo com modalidades divulgadas neste documento, o
novo processo P/E acelera a dissolugdo pela combinagao de neutralizacao parcial
de residuos acidos na resina de poliéster. Assim, em algumas modalidades, ha
processos de emulsificacao de inversao de fase providos compreendendo (a)
dissolver pelo menos uma resina de poliéster em uma mistura compreendendo (1)
um solvente orgéanico, (2) uma primeira porgao de um montante total de agente
neutralizante e (3) uma primeira porgédo de agua, (b) neutralizar pelo menos uma
resina de poliéster dissolvida com uma segunda porgao de agente neutralizante,
onde a segunda porgao de agente neutralizante compreende 0 montante restante
do montante total de agente neutralizante,(c) formar uma emulsao pela adigao de
uma segunda porg¢ao de agua apds a etapa de neutralizagao, e (d) remover uma
porcao do solvente organico da emulsao para prover um latex.

[0015] Como usado aqui neste documento, "um montante total de
agente neutralizante” refere-se a uma quantidade estequiométrica de agente
neutralizante suficiente para neutralizar todos os grupos acidos tedricos na resina
de polimero.

[0016] Como usado aqui, "uma primeira porcao" e "uma segunda
porgao," quando usados em conjunto com 0 montante de agente neutralizante ou
montante de agua, refere-se a quantidades fracionarias ndo-zero de um montante
total de agente neutralizante ou agua utilizada no processo PIE. A titulo de
exemplo, expressado em percentagens, uma primeira por¢do de um agente
neutralizante, portanto, pode incluir cerca de 0,1% a cerca de 99,9%, incluindo
qualquer valor entre e respectivas fraccdes. Similarmente, uma segunda porcao
correspondente de agente neutralizante seria o0 montante complementar de
agente neutralizante ou cerca de 99,9% a cerca de 0,1%, incluindo qualquer valor
entre o intervalo e respectivas fragcbes. Em algumas modalidades, a primeira
porgcao do agente neutralizante pode compreender cerca de um tergo do montante
total de agente neutralizante. Em algumas modalidades, a primeira porgao de
agua pode compreender cerca de um quarto a cerca de um terco de um montante

total de agua necessario para formar uma emulsao. Em algumas modalidades, a
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primeira por¢cao do agente neutralizante pode ser dissolvida na primeira porcao de
agua. Em algumas tais modalidades, 0 montante exato da primeira porcao de
agua somente pode ser 0 montante minimo necessario para solubilizar o agente
neutralizante. Em outras modalidades, a primeira porcao de agua pode estar
presente em excesso em relagao ao que é necessario para solubilizar a primeira
porcao de agente neutralizante. A quantidade exata da primeira porgcao de agua
pode ser selecionada para reduzir o tempo necessario para a etapa de
emulsificacao a jusante. A quantidade exata da primeira porcao de agua também
pode ser um montante maximo sem causar formagao prematura de uma emulséo.

[0017] A seguinte sequéncia de 4 etapas serve como um exemplo de
um processo P/E de acordo com modalidades divulgadas neste documento:

(1) Neutralizagao dos grupos acidos empregando cerca
de 1/3 (cerca de 33,3%) da base em relagao a um montante total de base
necessario para neutralizagao completa e cerca de 1/4 a cerca de 1/3 (cerca de
25% a cerca de 33,3%) de agua a uma determinada temperatura em solventes
(como MEK e IPA) para efetuar a dissolugdo da resina;

(2) Neutralizacao de grupos acidos pela adicao dos restantes
2/3 (cerca de 66,7%) para o polimero dissolvido apés a etapa (1);

(8) Emulsificagao pela adicao de uma quantidade restante de
agua pré-aquecida ou a temperatura ambiente, ou seja, cerca de 66,7% a cerca
de 75% do montante total necessario para formar uma emulsdo de polimero
neutralizado da etapa (2); e

(4) Remocéao dos solventes por, por exemplo, uma etapa de
destilagao a vacuo.

[0018] Sem estar vinculado pela teoria, na etapa (1) neste exemplo,
um certo montante de agua (1/3 ~ 1/4) é empregado para prover uma fonte pronta
dos ions de hidréxido (OH) com a adicdo da base. Por meio dos solventes
misciveis em agua selecionados (IPA) como um condutor, os ions de hidroxido
(OH") podem atacar e neutralizar os grupos de extremidade carboxila da resina de
poliéster, o qual forma o ion de carboxilato negativo na extremidade da cadeia do
polimero. Além disso, devido a separagao parcial da adicao de agua na etapa (1),
a agua restante é adicionada na terceira etapa durante um periodo de 60 minutos

ao invés dos 90 minutos utilizados no processo padrao P/IE. Assim, a etapa de
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emulsificacao €é também encurtada pelos processos PIE descritos neste
documento.

[0019] Resinas de poliéster acido compreendem grupos de
extremidade acido carboxilicas na cadeia do polimero. Em algumas modalidades,
alguns polimeros também podem ter grupos carboxila dispostos em cadeias
laterais. Novamente, sem estar vinculado pela teoria, foi postulado que a
neutralizacdo dos grupos carboxila nas cadeias de polimero gera ions de
carboxilato, os quais podem acelerar a desarticulagcdo da cadeia do polimero.
Como um resultado, ocorre uma dissolucao mais rapida. Devido ao tamanho da
particula da resina do polimero também poder afetar a taxa de dissolugao sob
determinadas condi¢des de mistura, combinando o processo divulgado neste
documento com o tamanho da particula da resina fina, tal como 1 mm de passe, o
tempo de dissolugao pode ser reduzido ainda mais.

[0020] A tabela 1 abaixo compara os tempos associados ao
processo PIE divulgado neste documento com os tempos associados com um
processo padrao PIE.

Tabela 1: Comparacao de dois processos PIE

) _ Resina, solventes, base da
Dissolucao & o . o
) B primeira porgao, primeira 32
Neutralizagao B )
porcao de agua

L Equilibrio de base para efetuar
Neutralizagao S 2
neutralizacao

- Equilibrio de agua para efetuar
Emulsificagao - B 60
formagao de emulsao

Destilagao

Processo padrao da

Etapa Formulagao do padrao da PIE Tempo de processo (min)

PIE

Dissolucao Resina, solventes 90 a 120

. . 100% de base para efetuar
Neutralizagao L 2
neutralizagao

Emulsificagao 100% de agua para efetuar 90

Processo da PIE Formulagéo da PIE Tempo de processo (min)
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formacao da emulsao

Destilagao

[0021] Em algumas modalidades, um tempo associado com a etapa
de dissolucao dos processos divulgados neste documento pode ser em um
intervalo de cerca de 20 minutos a cerca de 40 minutos. Aquele versado na
técnica apreciara que estas figuras sao meramente aproximagdes e que
numerosos fatores podem prover ainda tempos de dissolugcao mais curtos, tal
como o provimento de aquecimento externo e/ou provendo particulas de resina
inicial mais finas e/ou controlando a polidispersividade das particulas de resina.
Em algumas modalidades, a etapa de dissolucdo pode ser realizada a
temperatura elevada. Por exemplo, uma temperatura elevada pode ser em um
intervalo de cerca de 30°C a cerca de 200°C. Assim, em algumas modalidades, a
etapa de dissolugcdo pode ser menos do que 20 minutos, incluindo cerca de 15
minutos, cerca de 10 minutos, cerca de 5 minutos ou cerca de 1 minuto, incluindo
qualquer valor entre e em respectivas fracgoes.

[0022] Correspondentemente, quanto mais agua empregada na
etapa (1) do presente processo PIE, menos tempo pode ser necessario para
formar a emulsao. Em algumas modalidades, o tempo associado com a etapa de
formacao de emulsao pode ser em um intervalo de a partir de 50 minutos a cerca
de 70 minutos. Novamente, se mais agua é empregada na etapa 1, o tempo pode
ser menos do que cerca de 50 minutos, incluindo cerca de 40 minutos, cerca de
30 minutos, cerca de 20 minutos, ou cerca de 10 minutos, incluindo qualquer valor
entre e em respectivas fracgbes. Novamente, a aplicacao de calor ou de outras
condicdes operacionais tais como velocidade de agitacao e similares podem
afetar o tempo necessario para a formacao completa da emulsao.

[0023] Em algumas modalidades, um tempo de ciclo do processo
inteiro de emulsificagao de inversao de fase pode ser reduzido por cerca de 1 a
cerca de 3 horas em relagcado a um processo de emulsificagao de inversao de fase
convencional. Em algumas modalidades, o tempo de ciclo pode ser reduzido em
mais de 3 horas, tal como em cerca de 4 horas.

[0024] Em algumas modalidades, ha processos de emulsificagao de
inversao de fase providos compreendendo (a) dissolver pelo menos uma resina

de poliéster amorfo em uma mistura compreendendo (1) um solvente orgéanico, (2)
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cerca de um terco de um montante total de agente neutralizante, e (3) uma
primeira por¢cdo de agua, a primeira por¢ao de agua sendo insuficiente para
formar uma emulsao, neutralizando a dissolvida pelo menos uma resina de
poliéster com uma segunda por¢cao de agente neutralizante, onde a segunda
porcao de agente neutralizante compreende o montante restante do montante
total de agente neutralizante, formando uma emuls&o pela adicdo de uma
segunda porcao de agua apoés a etapa de neutralizagcdo, e removendo-se uma
porcao do solvente organico da emulsao para prover um latex.

[0025] Em algumas modalidades, processos divulgados neste
documento podem ser integrados em processos maiores para a produgao de
particulas de toner. Em algumas dessas tais modalidades, processos divulgados
neste documento podem incluir adicionalmente mistura com aquecimento
suficiente do latex formado no processo P/E com um ou mais de um pigmento,
uma cera, um agente agregador e um agente de controle de carga para prover
particulas agregadas.

[0026] Em conformidade com algumas modalidades, as seguintes
composi¢des sao fornecidas como orientagcao sobre os componentes particulares
que podem ser empregados nos processos divulgados neste documento.

[0027] Em algumas modalidades, a resina de poliéster compreende
um primeiro poliéster amorfo. Em algumas modalidades, a resina de poliéster
compreende adicionalmente um segundo poliéster amorfo. Dois tipos de resina de
poliéster amorfo acidos, (FXC-42 de baixo Mw e FXC-56 de alto Mw, Kao
Corporation, Japao) sao comumente incorporadas em tonalizadores da Ultra-
baixa-temperatura (ULM), e estas resinas podem contabilizar cerca de 75% a
cerca de 78% dos componentes do toner. Para fazer o toner de ULM, cada resina
€ tipicamente emulsionada em uma dispersao aquosa ou emulsao (latex).
Processos de emulsificagdo de inversao de fase a base de solvente (PIE)
divulgados neste documento podem ser empregados para formar as emulsdes de
resina de poliéster necessarias para fazer tais toners.

[0028] Em algumas modalidades, o primeiro poliéster amorfo e o
segundo poliéster amorfo podem estar presentes em uma quantidade total em um

intervalo de cerca de 40% em peso a cerca de 95% em peso do latex.
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[0029] Em algumas modalidades, o primeiro poliéster amorfo e o
segundo poliéster amorfo estao presentes em uma proporcao de cerca de 0.1: 0.9
a cerca de 0.9:0.1, incluindo qualquer relagao entre.

[0030] Em algumas modalidades, a resina de poliéster compreende
adicionalmente um poliéster cristalino. Em algumas modalidades, o poliéster
cristalino esta presente em uma quantidade em um intervalo de cerca de 1% em
peso a cerca de 35% em peso do latex.

[0031] Em algumas modalidades, a resina de poliéster compreende
uma resina cristalina, mas nao uma resina amorfa.

[0032] Qualquer resina pode ser utilizada na formacdo de uma
emulsao de latex da presente divulgacdo. Em algumas modalidades, as resinas
podem ser uma resina amorfa, uma resina cristalina, e/ou uma respectiva
combinacdo. Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster cristalina
com grupos acidos, tendo um namero acido de cerca de 1 mg de polimero KOH/g
a cerca de 200 mg de polimero KOH/g, em modalidades de cerca de 5 mg de
polimero KOH/g a cerca de 50 mg de polimero KOH/g.

[0033] Em algumas modalidades, a resina pode ser uma resina de
poliéster formada pela reacao de um diol com um diacido na presenca de um
catalisador opcional. Para formar um poliéster cristalino, didis organicos
adequados incluem didis alifaticos com de cerca de 2 a cerca de 36 atomos de
carbono, tais como o 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5
Pentanodiol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-
octanodiol, 1,9-nonanodiol, decanodiol-1,10, 1,12-dodecanodiol e similares
incluindo os seus isbmeros estruturais. O diol alifatico pode ser, por exemplo,
selecionado em um montante de cerca de 40 a cerca de 60 porcento molar, em
modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 porcento molar, em modalidades de
cerca de 45 a cerca de 53 porcento molar, € um segundo diol pode ser
selecionado em um montante de cerca de 0 a cerca de 10 porcento molar, em
modalidades de cerca de 1 a cerca de 4 porcento molar da resina.

[0034] Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres,
poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-isobutirato,
copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de acetato de etileno-vinil,

polipropileno, as misturas destes e similares.
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[0035] A resina cristalina pode estar presente, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 1 a cerca de 85 porcento em peso dos componentes do
toner, em modalidades de cerca de 5 a cerca de 50 porcento em peso dos
componentes do toner. A resina cristalina pode possuir diversos pontos de fuséao,
por exemplo, de cerca de 30°C a cerca de 120°C, nas modalidades de cerca de
50°C a cerca de 90°C. A resina cristalina pode ter um numero de peso molecular
médio (Mn), conforme medido pela cromatografia de permeacao em gel (GPC) de,
por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000, nas modalidades de cerca de
2.000 a cerca de 25.000, e um peso molecular ponderal médio (Mw) de, por
exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 100.000, nas modalidades de cerca de
3.000 a cerca de 80.000, conforme determinado pela Cromatografia de
Permeacdo em Gel usando padrdes de poliestireno. A distribuicdo do peso
molecular (Mw/Mn) da resina cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a
cerca de 6, nas modalidades de cerca de 3 a cerca de 4.

[0036] Exemplos de didis que podem ser utilizados na geracao do
poliéster amorfo incluem 1,2-propanodiol 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-
trimetilhexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bistenol A, bis(2-
hidroxipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol,
xilenodimetanol, ciclohexanodiol, dietileno glicol, éxido de bis(2-hidroxietil),
dipropileno glicol, dibutileno e suas combinagdes. A quantidade de didis organicos
selecionados pode variar e pode estar presente, por exemplo, em um montante
de cerca de 40 a cerca de 60 porcento molar da resina, em modalidades de cerca
de 42 a cerca de 55 porcento molar da resina, em modalidades de cerca de 45 a
cerca de 53 porcento molar da resina.

[0037] Catalisadores de policondensacdo o0s quais podem ser
utilizados na formacao dos poliésteres cristalinos ou amorfos incluem titanatos
tetraalquil, Oxidos dialquilestanho tais como Oxido de dibutil-estanho,
tetraalquilestanhos tais como dilaurato de dibutil-estanho e hidroxidos 6xidos de
dialquilestanho tais como hidréxido de Oxido de butilestanho, alcoxidos de
aluminio, zinco alquil, dialquil zinco, 6xido de zinco, 6xido de estanho ou suas

combinacgbes. Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades de, por
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exemplo, de cerca de 0,01% molar a cerca de 5 porcento molar baseado no
diacido inicial ou diéster usado para gerar a resina de poliéster.

[0038] Em modalidades, como observado acima, uma resina de
poliéster insaturado amorfa pode ser utilizada como uma resina de latex.
Exemplos de tais resinas incluem aqueles divulgados na Patente N¢ US6.063.827,
cuja divulgacao é aqui incorporada por referéncia na sua totalidade.

[0039] Uma resina amorfa pode estar presente, por exemplo, em
uma quantidade de cerca de 5 a cerca de 95 porcento em peso dos componentes
do toner, em modalidades de cerca de 30 a cerca de 80 porcento em peso dos
componentes do toner. Em modalidades, a resina amorfa ou combinagédo de
resinas amorfas utilizadas no latex pode ter uma temperatura de transicao vitrea
de cerca de 30°C a cerca de 80°C, em modalidades de cerca de 35°C a cerca de
70°C. Em modalidades adicionais, as resinas combinadas utilizadas no latex
podem ter uma viscosidade de fusao de cerca de 10 a cerca de 1.000.000 Pa*S a
cerca de 130°C, em modalidades de cerca de 50 a cerca de 100.000 Pa*S.

[0040] Uma, duas, ou mais resinas podem ser utilizadas. Em
modalidades, onde duas ou mais resinas sao usadas, as resinas podem ser em
qualquer relacao apropriada (por exemplo, relacao de peso) tal como por exemplo
de cerca de 1% (primeira resina)/99% (segunda resina) a cerca de 99% (primeira
resina)/ 1% (segunda resina), em modalidades de cerca de 10% (primeira
resina)/90% (segunda resina) a cerca de 90% (primeira resina)/10% (segunda
resina).

[0041] Em modalidades a resina pode possuir grupos acidos que, em
modalidades, podem estar presentes no terminal da resina. Grupos acidos que
podem estar presentes incluem grupos de acido carboxilico e similares. O numero
de grupos de acido carboxilico pode ser controlado ajustando os materiais
utilizados para formar a resina e condi¢cdes da reacao.

[0042] Em modalidades, a resina amorfa pode ser uma resina de
poliéster tendo um numero acido de cerca de 2 mg KOH/g de resina a cerca de
200 mg KOH/g de resina, em modalidades de cerca de 5 mg KOH/g de resina a
cerca de 50 mg KOH/g de resina. O acido que contém a resina pode ser
dissolvido em solucao de tetraidrofurano. O numero acido pode ser detectado por

titulacao com KOH/metanol contendo fenolftaleina como indicador. O namero de
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acido pode entdo ser calculado com base no montante equivalente de
KOH/metanol necessario para neutralizar todos os grupos acidos na resina
identificado como o ponto final da titulagao.

[0043] Em algumas modalidades, processos divulgados neste
documento podem empregar um solvente organico selecionado do grupo
constituido de isopropanol, metil etil cetona, metanol, etanol, 1-butanol, 2-butanol,
isobutanol, terc-butanol e suas combina¢cdes. Em modalidades particulares, pares
de solventes organicos pode ser empregado, pelo menos, um dos quais pode ter
miscibilidade apreciavel em agua. Qualquer solvente organico apropriado pode
ser usado para dissolver a resina, por exemplo, alcoois, ésteres, éteres, cetonas,
aminas e combinacdes destes, em uma quantidade de, por exemplo, cerca de
0,1% em peso a cerca de 100% em peso da resina, em modalidades de cerca de
2% em peso a cerca de 50% em peso da resina, em outras modalidades de cerca
de 5% em peso a cerca de 35% em peso da resina.

[0044] Em modalidades, o solvente para propor¢cao de resina pode ser
cerca de 0.1:10 a cerca de 20:10, em outras modalidades, de cerca de 1.0:10 a
cerca de 05:10.

[0045] Em modalidades, solventes organicos adequados, por vezes
referidos, em modalidades, como agentes de inversao de fase, incluem, por
exemplo, metanol, etanol, propanol, isopropanol, 1-butanol, 2-butanol, terc-
butanol, acetato de etila, metil etil cetona e suas combinagdes. Em modalidades,
0 solvente organico pode ser isopropanol. Em modalidades, o solvente organico
pode ser imiscivel em agua e pode ter um ponto de ebulicao de cerca de 30°C a
cerca de 150°C.

[0046] Em algumas modalidades, processos divulgados neste
documento podem empregar uma primeira porcao de agente neutralizante e uma
segunda porcao de agente neutralizante independentemente selecionados do
grupo consistindo de hidroxido de aménio, hidréxido de potassio, hidroxido de
sbédio, carbonato de sodio, bicarbonato de sédio, hidroéxido de litio, carbonato de
potassio, organoaminas e suas combinagodes.

[0047] Em modalidades, a resina pode ser misturada com uma base
fraca ou um agente neutralizante. Em modalidades, o agente neutralizante pode

ser usado para neutralizar grupos acidos em resinas, entdo, um agente
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neutralizante, neste documento, pode também ser referido como um "agente de
neutralizacao basica". Qualquer reagente de neutralizagdo basica adequado pode
ser usado de acordo com a presente divulgacao. Em modalidades, agentes de
neutralizagcao basica adequados podem incluir tanto agentes basicos inorganicos
quanto agentes basicos organicos. O agente neutralizante basico pode ser
utilizado num montante de cerca de 0,001% em peso a 50% em peso da resina,
em modalidades de cerca de 0,01% em peso a cerca de 25% em peso da resina,
em modalidades de cerca de 0,1% em peso a 5% em peso da resina. Em
modalidades, 0 agente neutralizante pode ser adicionado na forma de solugao
aquosa. Em outras modalidades, o agente neutralizante pode ser adicionado na
forma de um sdélido.

[0048] Utilizando o agente neutralizante basico em combinagao com
uma resina possuindo grupos acidos, uma relacao de neutralizagcao de cerca de
25% a cerca de 500% pode ser alcancada em modalidades de cerca de 50% a
cerca de 300%. Em modalidades, a relagcdo de neutralizagao pode ser calculada
como a razao molar de grupos basicos providos com 0 agente neutralizante
basico para os grupos acidos presentes na resina multiplicada por 100%.

[0049] Como observado acima, o agente de neutralizacao basica
pode ser adicionado a uma resina possuindo grupos acidos. A adicao do agente
de neutralizacao basica pode assim, aumentar o pH de uma emulséo incluindo
uma resina possuindo grupos acidos a partir de cerca de 5 a cerca de 12, em
modalidades, a partir de cerca de 6 a cerca de 11. A neutralizagcdo dos grupos
acidos pode, em modalidades, melhorar a formacao da emulsao.

[0050] Em modalidades, o processo da presente divulgacao pode
opcionalmente incluir adicionar um surfactante antes ou durante a dissolucao a
resina de poliéster. Em modalidades, o surfactante pode ser adicionado antes da
dissolucao da resina de poliéster a uma temperatura elevada. Quando utilizada,
uma emulsdo de resina pode incluir um, dois, ou mais surfactantes. Os
surfactantes podem ser selecionados de surfactantes idnicos e surfactantes nao
ibnicos. Os surfactantes anidnicos e os surfactantes catibnicos sao englobados
pelo termo "surfactantes ibnicos." Em modalidades, o surfactante pode ser
adicionado como um soélido ou como uma solugdo com uma concentracao de

cerca de 5% a cerca de 100% (surfactante puro) em peso, em modalidades, de
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cerca de 10% a cerca de 95% em peso. Em modalidades, o surfactante pode ser
utilizado de modo que esta presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 20% em peso da resina, em modalidades, de cerca de 0,1% a cerca de
16% em peso da resina, em outras modalidades, de cerca de 1% a cerca de 14%
em peso da resina.

[0051] Como observado acima, o presente processo pode empregar
mais de uma resina de poliéster. Em algumas dessas modalidades, as resinas
podem ser todas pré-misturadas juntas antes da transformacdo. Em algumas
modalidades, uma da mistura de resinas pode ser uma resina cristalina e
temperaturas elevadas podem ser empregadas no processo que pode ser uma
temperatura acima da temperatura de cristalizacao da resina cristalina. Em
modalidades adicionais, a resina pode ser uma mistura de resinas amorfas e
cristalinas e a temperatura empregada para dissolucao pode ser acima da
temperatura de transicao vitrea da mistura.

[0052] Em algumas modalidades, emulsionar resinas de poliéster
neutralizadas pode incluir adicdo de agua na solugao de resina neutralizada até
que ocorra a inversao de fase para formar uma emulsdao de latex de fase
invertida. Emulsificacdo pode ser seguida por destilacdo do latex para remover
dele solvente orgénico, agua ou uma mistura dos dois.

[0053] Em modalidades, o agente neutralizante, o qual pode ser
utiizado no processo da presente divulgagao inclui os agentes acima
mencionados. Em modalidades, um surfactante opcional empregado no processo
pode ser qualquer um dos surfactantes que garante que a neutralizagao da resina
adequada ocorra levando a um latex de alta qualidade com baixo teor inferior.

[0054] Em modalidades, o surfactante pode ser adicionado a um ou
mais ingredientes da composicao da resina antes, durante ou apds a qualquer
mistura. Em modalidades, o surfactante pode ser adicionado antes, durante ou
apo6s a adicao do agente neutralizante. Em modalidades, o surfactante pode ser
adicionado antes da adicao do agente neutralizante. Em modalidades, um
surfactante pode ser adicionado a uma mistura pré-misturada antes da
dissolucao.

[0055] Em modalidades, uma emulsao invertida de fase continua

pode ser formada. Inversdo de fase pode ser realizada com a continuagao de
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adicao de uma solucdo alcalina aquosa ou agente basico, composi¢cdes de
surfactante e/ou agua opcionais para criar uma emulsao de fase invertida, a qual
inclui uma fase de disperséao incluindo particulas possuindo ingredientes fundidos
da composicdo da resina, e uma fase continua, incluindo uma composicao de
surfactante e/ou agua.

[0056] Agitacado, embora nao seja necessaria, pode ser utilizada para
melhorar a formacao do latex. Qualquer dispositivo de agitacao adequado pode
ser utilizado. Em modalidades, a agitacao pode ser a uma velocidade de cerca de
10 rotagdes por minuto (rpm) a cerca de 5.000 rpm, em modalidades de cerca de
20 rpm a cerca de 2.000 rpom, em outras modalidades de cerca de 50 rpm a cerca
de 1.000 rpm. A agitagao nao precisa ser a uma velocidade constante, mas pode
ser variada. Por exemplo, a medida que a mistura torna-se mais uniforme, o ritmo
de agitacdo pode ser aumentado. Em modalidades, um homogeneizador (que é
um dispositivo de alto cisalhamento) pode ser utilizado para formar a emulséo de
fase invertida, mas em outras modalidades, o processo de divulgacao da presente
pode ocorrer sem 0 uso de um homogeneizador. Quando utilizado, um
homogeneizador pode operar a uma taxa de cerca de 3.000 rom a cerca de
10.000 rpm.

[0057] Apesar do ponto de inversdao de fase poder variar
dependendo dos componentes da emulsdo, qualquer temperatura de
aquecimento, a velocidade de agitacao e similares, a inversao de fase pode
ocorrer quando o agente de neutralizacao basica, surfactante opcional, e/ou agua
foi adicionada para que a resina resultante esteja presente em um montante de
cerca de 5% em peso a cerca de 70% em peso da emulsao, em modalidades de
cerca de 20% em peso a cerca de 65% em peso da emulsdo, em outras
modalidades de cerca de 30% em peso a cerca de 60% em peso da emulséao.

[0058] Apds a inversao de fase, surfactante adicional, agua, e/ou
solucdo aquosa alcalina, opcionalmente, podem ser adicionados para diluir a
emulsao da fase invertida, embora isto ndo seja obrigatorio. Seguindo a inversao
de fase, a emulsao de fase invertida pode ser resfriada a temperatura ambiente
se foi empregado calor, por exemplo, de cerca de 20°C a 25°C.

[0059] Em modalidades, pode ser realizada destilacdo para prover

particulas de emulsao de resina como um latex com um tamanho de diametro
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medio, por exemplo, de cerca de 50 nm a cerca de 500 nm, em modalidades de
cerca de 120 nm a cerca de 250 nm. Em algumas modalidades, o destilado pode
ser opcionalmente reciclado para uso em um processo de emulsificagcao de
inversao de fase subsequente.

[0060] Em modalidades, por exemplo, o destilado do processo da
presente divulgacdo pode conter metil-etil-cetona (MEK), isopropanol (/PA) e
agua. Em modalidades, a mistura de agua MEK-IPA pode ser reutilizada para o
préximo lote de inversao de fase. Em algumas modalidades, solventes podem ser
removidos por uma destilagao a vacuo.

[0061] As particulas de resina de poliéster emulsionadas em meio
aquoso podem ter um tamanho de submicron, por exemplo, de cerca de 1 um ou
menos, em modalidades cerca de 500 nm ou menos, tal como de cerca de 10 nm
a cerca de 500 nm, em modalidades de cerca de 50 nm a cerca de 400 nm, em
outras modalidades de cerca de 100 nm a cerca de 300 nm, em algumas
modalidades cerca de 200 nm. Podem ser feitos ajustes no tamanho da particula
modificando a proporgao do solvente para resina, a propor¢gao de neutralizagao,
concentracao de solvente e composicao de solvente.

[0062] Distribuicao do tamanho da particula de um latex da presente
divulgacao pode ser de cerca de 30 nm a cerca de 500 nm, em modalidades, de
cerca de 125 nm a cerca de 400 nm.

[0063] O conteudo grosseiro do latex da presente divulgagdo pode
ser de cerca de 0,01% em peso a cerca de 5% em peso, em modalidades, de
cerca de 0,1% em peso a cerca de 3% em peso. O teor de sélidos do latex da
presente divulgacao pode ser de cerca de 10% de, em peso, de cerca de 50% em
peso, em modalidades, desde cerca de 20% em peso a cerca de 45% em peso.

[0064] O processo da presente divulgacao para a producao de
emulsdes de poliéster usando PI/E pode eliminar ou minimizar desperdicio de
produto e produz particulas com extragcao de solvente mais eficiente, recuperacao
de solventes e permite reciclagem do solvente.

[0065] As emulsbes da presente divulgacao podem entao ser
utilizadas para produzir particulas que s&o adequadas para a formagao de

particulas de toner.



17/20

[0066] Uma vez que a resina de poliéster foi convertida em um latex
e pode ser utilizada para formar um toner por qualquer processo dentro do ambito
daqueles versados na técnica. O latex pode ser colocado em contato com um
corante, opcionalmente em uma dispersao e outros aditivos para formar um toner
de ultra baixa temperatura por um processo adequado, em modalidades, um
processo de agregacao e coalescéncia de emulsao.

[0067] Em modalidades, os ingredientes adicionais opcionais de uma
composicao de toner incluindo corante, cera e outros aditivos, podem ser
adicionado antes, durante ou apds a mistura da resina para formar a emulsao. Os
ingredientes adicionais podem ser adicionados antes, durante ou apds a formacao
da emulsao do latex. Em modalidades adicionais, o corante pode ser adicionado
antes da adi¢ao do surfactante.

[0068] A medida que o corante é adicionado, varios corantes
adequados conhecidos, tais como tintas, pigmentos, misturas de tintas, mistura de
pigmentos, mistura de tintas e pigmentos e similares podem ser incluidas no
toner. Em modalidades, o corante pode ser incluido no toner em uma quantidade
de, por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 35% em peso do toner, ou de cerca de 1
a cerca de 15% em peso do toner, ou cerca de 3 a cerca de 10% em peso do
toner, embora a quantidade de corante possa ser fora desses intervalos.

[0069] Em modalidades, o corante pode incluir um pigmento, uma
tinta, suas combinagdes, negro de carbono, magnetita, preto, ciano, magenta,
amarelo, vermelho, verde, azul, marrom, suas combinacdes, em um montante
suficiente para dar a cor desejada ao toner. E para ser entendido que outros
corantes uteis se tornarao prontamente aparente com base nas presentes
divulgacgoes.

[0070] Em modalidades, um pigmento ou corante pode ser
empregado num montante de cerca de 1% em peso a cerca de 35% em peso das
particulas de toner em uma base de soélidos, em outras modalidades, de cerca de
5% em peso a cerca de 25% em peso. No entanto, montantes fora destes
intervalos também podem ser usados em modalidades.

[0071] Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com a

resina e um corante na formagao de particulas de toner.
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[0072] Quando incluida, a cera pode estar presente numa
quantidade, por exemplo, de cerca de 1% em peso a cerca de 25% em peso das
particulas de toner, em modalidades de cerca de 5% em peso a cerca de 20% em
peso das particulas de toner, embora o montante de cera possa estar fora destes
intervalos.

Exemplo 1

[0073] Este exemplo descreve uma preparacao de 2L de um latex de
resina de poliéster amorfo de baixo peso molecular, de acordo com modalidades
divulgadas neste documento.

[0074] Um reator de aco inoxidavel de Buchi 2L equipado com uma
lamina de ancora foi usado para emulsificagcao de inversao de fase de uma resina
de poliéster amorfo de baixo peso molecular (resina FXC-42, disponivel na Kao
Corporation, Japao). O reator foi carregado com 120 gramas de metil etil cetona
(MEK), 20 gramas de isopropanol (/PA), 100 gramas de agua deionizada, 2,15
gramas de hidréxido de aménio 10% previamente preparado e 200 gramas de
resina de poliéster (valor acido = 10,7 mg KOH/g, T¢g= 59,4°C). Neste exemplo, a
proporcao de resina para MEK para IPA foi 10:6:1. Um impulsor de ancora
equipado para o reator foi definido a 350 rpm. O banho de aquecimento foi
iniciado em um perfil de temperatura de 45°C. Trinta e dois minutos (32 minutos)
(incluindo o tempo de rampa) mais tarde a resina foi totalmente dissolvida e neste
momento a temperatura do reator chegou a 42°C. Subsequentemente, a segunda
porcao de 4,25 gramas de hidroxido de aménio 10% previamente preparado foi
adicionada a solugao de resina dentro de 2 minutos e a velocidade de mistura do
impulsor foi reduzida a 260 rpm. Depois de segurar 10 minutos, foi medido 300
gramas de agua deionizada no reator com uma taxa de fluxo de 5,0 g/min durante
60 minutos. Um latex de fase invertida tinha um tamanho de particula de 249,8
nm como medido usando um analisador de tamanho de particula Nanotrac,
conforme indicado na Figura 1. O latex contendo solventes foi peneirado com uma
tela de 25 microns e obteve-se 735 gramas de latex e com um conteudo de solido
medido de cerca de 26,8%. Em geral, um rendimento de lote de mais de 98% sem
geracao de incrustacao de latex e particulas grossas significa que a resina esta

totalmente convertida a emulsao. O rendimento de lote neste exemplo era de
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98,5%, indicando que a resina foi totalmente dissolvida no processo e quase
quantitativamente convertida a dispersao das particulas de poliéster na agua.

[0075] Um método alternativo para determinar o grau de solubilidade
de qualquer dada resina do poliéster em solventes selecionados € examinar a
solugao de resina (contendo solvente) sob um microscopio para identificar uma
unica fase clara com uma cor uniforme.

Exemplo 2

[0076] Este exemplo descreve uma preparacao de 5 galdées de um
latex de resina de poliéster amorfo de baixo peso molecular, de acordo com o
exemplo 1.

[0077] O processo PIE descrito no exemplo 1 foi realizado em uma
escala de 5 galdes. O reator existente foi usado para emulsificagao de inversao
de fase da resina FXC-42.

[0078] Para o propésito de comparagao, um processo padrao PIE
também foi executado para preparar latex FXC-42 na escala de 5 galdes como
um controle. Assim, o processo comegou pela dissolugdo completa de resina
FXC-42 em primeiro lugar, seguido por neutralizacao da resina.

[0079] As amostras de latex tiveram o ar secado e analisado por
cromatografia de permeacao em gel (GPC) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). Estas andlises proveram o peso molecular de peso-médio (Mw), peso
molecular de nimero médio (Mn) e temperatura de transigao vitrea (Tg) dos latex
produzido em escala de 5 galdes que estao listados na tabela 2, juntamente com

os dados para a resina bruta.

Tabela 2
PIE Convencional

PIE de 5 Galbes PIE Reivindicado (controle) Resina Bruta
Tipo de resina FXC-42 FXC-42 FXC-42
Valor de pH 7,56 7,69 /
Tamanho da particula (nm) 218 255 /
MW (x 1000) 17,6 17,5 18,6
MN (x 1000) 3,6 3,3 4,6
Polidispersividade (PD) 41 5,3 4,2

Tq (inicio C, segundo 60,0 59,9 60,2
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exame)

[0080] Resultados analiticos dos dois latex preparados pelo processo
PIE divulgado neste documento e o processo convencional P/E nao indicaram
nenhum impacto negativo sobre o latex preparado de acordo com modalidades
divulgadas neste documento. A amostra preparada com a nova formulagcdo PIE
indicou propriedades similares como as amostras de controle preparadas pelo
processo padrao PIE e também comparaveis as propriedades da resina bruta. Os
dados também sao providos em forma grafica na Figura 2 e Figura 3. No
processo de escala acima, um tamanho de particula médio de cerca de 218 nm
foi obtido pelo novo processo P/E comparado a cerca de 255 nm pelo processo
convencional PIE. O novo processo PIE diminuiu significativamente o tempo de

ciclo de produgao em cerca de 1,5 a cerca de 2,0 horas.
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REIVINDICACOES

1. Processo de emulsificacdo de inversao de fase caracterizado por
compreender:
dissolver uma resina de poliéster em uma mistura que compreende
(1) um solvente organico, (2) uma primeira porcao de um montante total de
agente neutralizante e (3) uma primeira por¢cao de agua,
neutralizar a resina de poliéster dissolvida com uma segunda porgao
de agente neutralizante, em que a segunda porgcao do agente neutralizante
compreende a quantidade restante do montante total do agente neutralizante;
formar uma emulsdo, em adicionando-se uma segunda porcao de
agua apés a etapa de neutralizagcao; e
retirar uma porcao do solvente organico da emulsao para prover um
latex.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
de que um tempo associado com a etapa de dissolugao estda em um intervalo de
cerca de 20 minutos a cerca de 40 minutos.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
de que um tempo associado com a etapa de formar a emulsao é em um intervalo
de cerca de 50 minutos para cerca de 70 minutos.

4. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato
de que um tempo de ciclo do processo de emulsificacao de inversao de fase é
reduzido por cerca de 1 a cerca de 3 horas em relacdo a um processo de
emulsificagdo de inversao de fase convencional.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
de que a resina de poliéster compreende um primeiro poliéster amorfo.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo fato
de que a resina de poliéster compreende adicionalmente um segundo poliéster
amorfo.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato
de que a resina de poliéster compreende uma resina cristalina.

8. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato
de que a primeira por¢cao de agente neutralizante e a segunda porcao de agente
neutralizante sao selecionadas independentemente do grupo consistindo de
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hidréxido de aménio, hidréxido de potassio, hidroxido de sdédio, carbonato de
sodio, bicarbonato de sdédio, hidroxido de litio, carbonato de potassio,
organoaminas e suas combinag¢des

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
de que a primeira por¢cao de agente neutralizante é dissolvida na primeira porgéao
de agua.

10. Processo de emulsificagcdo de inversao de fase caracterizado por
compreender:

dissolver uma resina de poliéster amorfo em uma mistura que compreende
(1) um solvente orgénico, (2) cerca de um terco de um montante total de agente
neutralizante e (3) uma primeira porcao de agua, a primeira porcao de agua
sendo insuficiente para formar uma emulsao;

neutralizar a resina de poliéster dissolvida com uma segunda porgcao de
agente neutralizante, em que a segunda porcao do agente neutralizante
compreende a quantidade restante do montante total de agente neutralizante;
formar uma emulsdao em adicionando-se uma segunda por¢cao de agua apos a
etapa de neutralizacao; e

retirar uma porc¢ao do solvente organico da emulséo para prover um latex.
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RESUMO
PROCESSO APERFEICOADO PARA A
PREPARACAO DE EMULSOES DE POLIESTER
Processo de emulsificagcdo de inversao de fase que inclui dissolver uma
resina de poliéster em uma mistura compreendendo (1) um solvente orgéanico, (2)
uma primeira porcao de um montante total de agente neutralizante e (3) uma
primeira porcao de agua, neutralizando a resina de poliéster dissolvida com uma
segunda porgcao de agente neutralizante, a segunda porgcao do agente
neutralizante, incluindo o montante restante do montante total de agente
neutralizante, formando uma emulsédo pela adicdo de uma segunda porcao de
agua apoOs a etapa de neutralizagdo e removendo-se uma por¢cao do solvente

organico da emulsao para prover um latex.
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