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(57) Resumo: A presente invengao refere-se a métodos para
modificagdo do valor acido de uma resina de poliéster insaturado
adequada para uso na formacdo de particulas de toner. Em
modalidades, os métodos podem incluir contato de pelo menos uma
resina de poliéster insaturado com pelo menos um mondmero de
enxertagem, polimerizagdo do mondémero de enxerto e da resina de
poliéster insaturado para formar um copolimero de enxerto e, entéo,
utilizagdo do copolimero de enxerto para formar particulas de toner
através de combinagdo do copolimero de enxerto com um colorante
opcional, pelo menos um tensoativo e uma cera opcional. Toners
produzidos através desses métodos também séo proporcionados.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI- /

COES DE TONER".

ANTECEDENTES
A presente invengado refere-se a toners adequados para apare-

lhos eletrofotograficos.

Numerosos processos estdo dentro da visdo daqueles versados
na técnica para o preparo de toners. Agregagdo de emulséo (EA) € um de
tais métodos. Esses toners podem ser formados através de agregacdo de
um colorante com um polimero de latex formado através de polimerizagao
de emulsdo. Por exemplo, a Patente U.S. N° 5.853.943, a divulgag&o da qual
¢ aqui incorporada por referéncia em sua totalidade, é dirigida a um proces-
so de polimerizagdo de emulsdo semicontinua para a preparagdo de um la-
tex primeiro através de formagdo de um polimero de semente. Outros exem-
plos de processos de emulsdo/agregagao/coalescéncia para a preparagao
de toners sdo ilustrados nas Patentes U.S. N°s 5.403.693, 5.418.108,
5.364.729 e 5.346.797, as descrigdes de cada uma das quais s&o aqui in-
corporadas por referéncia em sua totalidade. Outros processos sa@o descritos
nas Patentes U.S. N°s 5.527.658, 5.585.215, 5.650.255, 5.650.256 e
5.501.935, as divulgagbes de cada uma das quais s&o aqui incorporadas por
referéncia em sua totalidade.

" Toners fundido ultrabaixo de EA de poliéster (ULM) foram prepa-
rados utilizando resinas de poliéster cristalinas e amorfas. Para essas resi-
nas, grupos iénicos os quais podem ser usados para dispersar poliésteres
em emulsdes e emulsdes de poliéster em agregado em particulas de toner
incluem grupos funcionais sulfonato e acido carboxilico. Embora grupos sul-
fonato proporcionem carga a particula, eles podem ser muito hidrofilicos e
podem absorver muita umidade em ambientes com alta umidade (zona A),
resultando em bloqueio e resistividade diminuida.

Alternativamente, poliésteres podem ser utilizados na formagao
de toners em que os grupos de resina das cadeias poliméricas foram modifi-
cados através da adi¢do de um anidrido &cido. Por exemplo, essa aborda-

gem pode adicionar anidrido trimelitico (TMA) no final da polimerizagado para
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reagir com os grupos terminais hidroxila na cadeia de poliéster, quer amorfa
ou cristalina, a fim de proporcionar duas porgdes de acido carboxilico por
final da cadeia. Infelizmente, a funcionalidade acida pode estar limitada aos
grupos terminais hidroxila. Também descobriu-se, atraves de ionizagao por
desabsorcdo a laser matriz-assistida/time of flight ("MALDI-TOF") que, quan-
do de reagdo com TMA, o poliéster do tipo cristalino pode degradar e produ-
zir uma grande quantidade de fragmentos com grupos terminais acido-alcool
e uma nova série de fragmentos revestidos com um &acido sobre ambas as
extremidades. A degradagao a qual ocorre pode surgir de condigdes rigoro-
sas durante tratamento do TMA (isto &, alta temperatura), as quais criam um
ambiente adequado para aciddlise ou algum outro mecanismo de degrada-
¢do, ao invés de funcionalizagao.

Resinas tendo capacidade aprimorada para serem dispersas em
emulsdes para formacao de particulas de toner continuam desejaveis.
SUMARIO

Processos para a producgdo de resinas séo proporcionados. As
resinas resultantes podem ser dispersas em emulsdes para a formagao de
particulas de toner. Em modalidades, um processo da presente divulgagao
pode incluir contato de pelo menos uma resina de poliéster insaturado com
pelo menos um mondémero de enxertagem, tal como &cidos carboxilicos, a-
nidridos carboxilicos, estirenos, alfa metil estireno, alquil ésteres de acido
acrilico, alquil ésteres de acido metacrilico e combinagdes dos mesmos, po-
limerizagéo do mondmero de enxerto e da resina de poliéster insaturado pa-
ra formar um copolimero de enxerto possuindo um numero acido de cerca
de 10 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama de resina a cerca
de 1000 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama de resina, con-
tato do copolimero de enxerto com um colorante opcional, pelo menos um
tensoativo € uma cera opcional para formar pequenas particulas em uma
dispersado, agregacdo das particulas pequenas, coalescéncia das particulas
agregadas para formar particulas de toner e recuperagdo das particulas de

toner.
Em modalidades, um processo da presente divulgacdo pode in-
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cluir contato de pelo menos uma resina de poliéster insaturado tais como
resinas de poliéster amorfas, resinas de poliéster cristalinas, resinas de poli-
éster semicristalinas e combinagées das mesmas, com pelo menos um mo-
némero de enxertagem tal como acido acrilico, acido maleico, acido fumari-
co, acido citraconico, acido mesaconico, anidrido maleico, acido 4-metil ci-
clo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, anidrido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarbo-
xilico, acido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido biciclo(2.2.2)
oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico,
anidrido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, &cido tetra-hidroftalico,
anidrido tetra-hidroftalico, acido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarbo-
xilico, anidrido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido nadi-
co, anidrido metil nadico, anidrido himico, anidrido metil himico, acido meta-
crilico, acrilato de metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato
de etila, acrilato de propila, metacrilato de propila, acrilato de butila, metacri-
lato de butila, acrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxietila, metacrilato
de hidroxipropila, acrilonitrila, metilacrilonitrila, acrilamida, metacrilamida e
combina¢des dos mesmos e pelo menos um iniciador, tal como perdxidos,
persulfatos, pares redox, compostos azo, ultrassom, luz ultravioleta, radiagao
ionizante e combinagdes dos mesmos e polimerizagdo do monémero de en-
xerto e resina de poliéster insaturado durante um periodo de tempo de cerca
de 30 minutos a cerca de 5 horas em uma temperatura de cerca de 60°C a
cerca de 100°C para formar um copolimero dé enxerto possuindo um nume-
ro acido de cerca de 10 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama
de resina a cerca de 1000 miliequivalentes de hidréxido de potassio por
grama de resina. O copolimero de enxerto pode estar contatado com um
colorante opcional, pelo menos um tensoativo e uma cera opcional para for-
mar pequenas particulas em uma dispersdo, as quais podem, entao, ser a-
gregadas para formar particulas agregadas e coalescéncia das particulas
agregadas para formar particulas de toner. As particulas de toner podem,

entdo, ser recuperadas.

Particulas de toner incluindo essas resinas sao também propor-

cionadas. Em modalidades, um toner pode incluir pelo menos uma resina
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incluindo um copolimero de enxerto incluindo pelo menos uma resina de po-
liéster insaturada possuindo mondmeros polimerizaveis etilenicamente insa-
turados tais como acrilato de etila, acrilato de n-butila, acrilato de isobutila,
acrilato de t-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de dodecila, metacrilato
de metila, metacrilato de etila, metacrilato de n-butila, metacrilato de isobuti-
la, metacrilato de t-butila, metacrilato de 2-etil-hexila, metacrilato de laurila,
estireno, a-metilestireno, viniltolueno, p-t-butilestireno, acrilonitrila, metacrilo-
nitrila, acrilato de glicidila, metacrilato de glicidila, acrilato de 2-hidroxietila,
acrilato de 2-hidroxipropila, acrilato de 1-metil-2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de 1-metil-2-hidroxi-
etila, monometacrilato de polipropileno glicol, monometacrilato de glicerol,
metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila, acido acrilico, acido metacrilico, acido
crotdnico, acido itacénico, acido fumarico, acido maleico, acrilamida, metacri-
lamida, N-metilolacrilamida, N-alcoximetilacrilamida tendo uma porgédo alqui-
la de 1 a 14 atomos de carbono, diacetona acrilamida, hidroximetildiacetona
acrilamida, N-metilolmetacrilamida, N-alcoximetilmetacrilamida tendo uma
porcdo alquila de 1 a 14 atomos de carbono, o produto da adi¢éo entre um
composto de poli-isocianato tendo pelo menos um grupo isocianato livre e
pelo menos um grupo isocianato bloqueado por um agente de bloqueio e um
composto etilenicamente insaturado tendo pelo menos um grupo hidroxila, e
combinacdes dos mesmos, presentes em uma quantidade de cerca de 1%
em mol a cerca de 20% em mol da resina e pelo menos um monémero de
enxertagem, tal como acido acrilico, acido maleico, acido fumarico, acido
citraconico, acido mesacdnico, anidrido maleico, acido 4-metil ciclo-hex-4-
eno-1,2-dicarboxilico, anidrido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, aci-
do biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-
2,3-dicarboxilico, acido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido
biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido tetra-hidroftalico, anidrido
tetra-hidroftalico, acido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, ani-
drido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido nadico, anidri-
do metil nadico, anidrido himico, anidrido metil himico, acido metacrilico, a-

crilato de metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de etila,
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acrilato de propila, metacrilato de propila, acrilato de butila, metacrilato de
butila, acrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxietila, metacrilato de hi-
droxipropila, acrilonitrila, metilacrilonitrila, acrilamida, metacrilamida e combi-
nagdes dos mesmos. Particulas de toner podem também incluir um coloran-
te opcional, pelo menos um tensoativo e uma cera opcional, em que a pro-
porgdo em peso da pelo menos uma resina de poliéster insaturado para pelo
menos um mondmero de enxertagem é de cerca de 95:5 a cerca de 50:50 e
em que o nimero &cido da resina de poliéster & de cerca de 10 miliequiva-
lentes de hidroxido de potassio por grama de resina a cerca de 1000 milie-
quivalentes de hidroxido de potassio por grama de resina e em que particu-
las incluindo o toner tém um didmetro médio volumétrico de cerca de 3 um a
cerca de 15 ym e uma circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1.

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS
Varias modalidades da presente divulgagdo serao descritas aqui

abaixo com referéncia a figura, em que:

A Figura é uma representagdo da reagdo de um mondmero de
enxertagem com uma cadeia de poliéster de acordo com a presente divulga-
¢ao e o copolimero de enxerto resultante.

DESCRICAQ DETALHADA
A presente divulgagdo proporciona processos para aumento do

numero acido de resinas de poliéster insaturada para aplicagbes de toner
EA. Em modalidades, mondmeros de enxertagem possuindo grupos acidos
podem ser enxertados sobre cadeias de poliéster insaturado via ligagoes
duplas ao longo da cadeia polimérica. Diferente dos métodos tradicionais de
modificagdo do numero acido, os quais incluem tratamento com acido trime-
litico (TMA) via grupos terminais hidroxila, o processo da presente divuiga-
¢ao pode ser uma forma eficaz de acidificagdo porque ele pode ser realizado
ao longo da cadeia polimérica. Além disso, utilizando poliésteres de iniciagao
com insaturagdo suficiente, as resinas modificadas da presente divulgagao
podem se tornar dispersiveis em agua.

Resinas
Qualquer resina de latex pode ser utilizada na formagdo de um
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toner da presente divulgagdo, na medida em que ela tenha insaturagao sufi-
ciente para permitir a reagdo de enxertagem descrita aqui e a formacgao re-
sultante de um copolimero de enxerto. Tais resinas, por sua vez, podem ser
feitas de qualquer monémero adequado. Mondmeros adequados Uteis na
formagdo da resina incluem, mas n&o estao limitados a, estirenos, acrilatos,
metacrilatos, butadienos, isoprenos, acidos acrilicos, acidos metacrilicos,
acrilonitrilas, diol, diacido, diamina, diéster, misturas dos mesmos e simila-
res. Qualquer mondmero empregado pode ser selecionado dependendo do
polimero a ser utilizado em particular. Em modalidades, qualquer resina ten-
do insaturag&o na estrutura principal do polimero pode ser utilizada.

Em modalidades, o polimero utilizado para formar a resina pode
ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas nas Patentes U.S.
N°s 6.593.049 e 6.756.176, as divulgactes de cada uma das quais sao aqui
incorporadas por referéncia em sua totalidade. Resinas adequadas podem
também incluir uma mistura de uma resina de poliéster amorfa e uma resina
de poliéster cristalina, conforme descrito na Patente U.S. N° 6.830.860, a
divulgagdo da qual é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.

Em modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster for-
mada através de reacdo de um diol com um diacido na presenca de um ca-
talisador opcional. Para formagdo de um poliéster cristalino, di6is organicos
adequados incluem diois alifaticos com cerca de 2 a cerca de 36 atomos de

carbono, tais como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-penta-

-nodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-

decanodiol, 1,12-dodecanodiol, etileno glicol, combinagées dos mesmos e
similares. O diol alifatico pode ser, por exemplo, selecionado em uma quan-
tidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento, em modalidades de cer-
ca de 42 a cerca de 55 mols por cento, em modalidades de cerca de 45 a
cerca de 53 mols por cento e o diol sulfo-alifatico alcalino pode ser selecio-
nado em uma quantidade de cerca de 0 a cerca de 10 mols por cento, em
modalidades de cerca de 1 a cerca de 4 mols por cento da resina.

Exemplos de diacidos organicos ou diésteres selecionados para

o preparo das resinas cristalinas incluem acido oxalico, &cido succinico, aci-
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do glutarico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido fumarico,
acido maleico, acido dodecanodioico, acido sebéacico, &cido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido naftaleno-
2,7-dicarboxilico, acido ciclo-hexano dicarboxilico, acido malbnico e acido
mesacOnico, um diéster ou anidrido do mesmo e combinagdes dos mesmos.
O diacido organico pode ser selecionado em uma quantidade, por exemplo,
em modalidades, de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento, em modali-
dades de cerca de 42 a cerca de 55 mols por cento, em modalidades de cer-
ca de 45 a cerca de 53 mols por cento.

Exemplos de resinas cristalinas incluem poliésteres, poliamidas,
poli-imidas e poliolefinas. Em modalidades, a resina pode ser insaturada, por
exemplo, pode incluir polialcenos. Polialcenos os quais podem ser utilizados
podem conter insaturagdo em algum ponto ao longo da estrutura principal do
polimero e pode incluir, por exemplo, polietileno, polibutileno, poli-isobutirato,
copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila,
polipropileno, misturas dos mesmos e similares. Resinas cristalinas especifi-
cas podem ser baseadas em poliéster, tais como adipato de (poli)etileno,
adipato de (poli)propileno, adipato de (poli)butileno, adipato de (poli) pentile-
no, adipato de poli(poli)hexileno, adipato de (poli)octileno, succinato de (po-
li)etileno, succinato de (poli)propileno, succinato de (poli)butileno, succinato
de (poli)pentileno, succinato de (poli)hexileno, succinato de (poli)octileno,
sebacato de (poli)etileno, sebacato de (poli)propileno, sebacato de (po-
li)butileno, sebacato de (poli)pentileno, sebacato de (poli)hexileno, sebacato
de (poli)octileno, adipato de co(poli)5-sulfoisoftaloila alcalino-adipato de co
(poli)etileno, sebacato de (poli)decileno, decanoato de (poli)decileno, deca-
noato de (poli)etileno, dodecanoato de (poli)etileno, sebacato de (poli) noni-
leno, decanoato de (poli)nonileno, fumarato de co(poli)etileno-sebacato de
co(poli)etileno, fumarato de co(poli)etileno-decanoato de co(poli)etileno e
fumarato de co(poli)etileno-dodecanoato de co(poli)etileno. A resina cristali-
na pode estar presente, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 5 a
cerca de 50 por cento em peso dos componentes do toner, em modalidades

de cerca de 10 a cerca de 35 por cento em peso dos componentes do toner.
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A resina cristalina pode possuir varios pontos de fuséo, por exemplo, de cer-
ca de 30°C a cerca de 120°C, em modalidades de cerca de 50°C a cerca de
90°C. A resina cristalina pode ter um peso molecular numérico médio (Mn),
conforme medido através de cromatografia por permeagdo em gel (GPC),
por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000, em modalidades de cer-
ca de 2.000 a cerca de 25.000 e um peso molecular médio (My), por exem-
plo, de cerca de 2.000 a cerca de 100.000, em modalidades de cerca de
3.000 a cerca de 80.000, conforme determinado através de cromatografia
por permeagao em gel usando padroes de poliestireno. A distribuicao de pe-
so molecular (M,/M,) da resina cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de
2 a cerca de 6, em modalidades de cerca de 3 a cerca de 4.

Exemplos de diacido ou diésteres selecionados para a prepara-
céo de poliésteres amorfos incluem éacidos dicarboxilicos ou diésteres tais
como acido tereftalico, acido ftalico, acido isoftalico, acido fumarico, acido
maleico, acido succinico, acido itacdnico, acido succinico, anidrido succinico,
acido dodecilsuccinico, anidrido dodecilsuccinico, acido glutérico, anidrido
glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, &cido azelaico, do-
decano diacido, tereftalato de dimetila, tereftalato de dietila, isoftalato de di-
metila, isoftalato de dietila, ftalato de dimetila, anidrido ftalico, ftalato de dieti-
la, succinato de dimetila, fumarato de dimetila, maleato de dimetila, glutarato
de dimetila, adipato de dimetila, dodecilsuccinato de dimetila e combinagGes
dos mesmos. O diacido organico ou diéster pode estar presente, por exem-
plo, em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento da re-
sina, em modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 mols por cento da resi-.
na, em modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 mols por cento da resina.

Exemplos de diois utilizados na geragédo do poliéster amorfo in-
cluem 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetil-
hexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A, bis(2-hidro-
xipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-hexanodimetanol,
xilenodimetanol, ciclo-hexanodiol, dietileno glicol, 6xido de bis(2-hidroxietila),

dipropileno glicol, dibutileno e combinagdes dos mesmos. A quantidade de
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diol organico selecionado pode variar e pode estar presente, por exemplo,
em uma quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento da resina,
em modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 mols por cento da resina, em
modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 mols por cento da resina.
Catalisadores de policondensagdo os quais podem ser utilizados
para os poliésteres cristalinos ou amorfos incluem titanatos de tetra-alquila,
oxidos de dialquilestanho, tal como 6xido de dibutilestanho, tetra-alquiles-
tanhos, tal como dilaurato de dibutilestanho e hidroxido de 6xido de dialqui-
lestanho, tal como hidréxido de éxido de butilestanho, alcéxidos de aluminio,
alquil zinco, dialquil zinco, 6xido de zinco, 6xido estanoso ou combinagdes
dos mesmos. Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades, por
exemplo, de cerca de 0,01 mol por cento a cerca de 5 mols por cento, base-
ado no diacido ou diéster de iniciagdo usado para gerar a resina de poliéster.
Em modalidades, resinas amorfas adequadas incluem poliéste-
res, poliamidas, poli-imidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poli-
isobutirato, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-acetato
de vinila, polipropileno, combinagdes dos mesmos e similares. Exemplos de
resinas amorfas as quais podem ser utilizadas incluem resinas de (poli) esti-
reno-acrilato reticuladas, por‘ exemplo, de cerca de 10 por cento a cerca de
70 por cento, resinas de (poli)estireno-acrilato, resinas de (poli)estireno-
metacrilato, resinas reticuladas de (poli)estireno-metacrilato, resinas de (po-
liyestireno-butadieno, resinas reticuladas de (poli)estireno-butadieno, resinas
de poliéster alcalinas sulfonadas, resinas de poliéster alcalinas sulfonadas
ramificadas, resinas de poli-imida alcalinas sulfonadas, resinas de poli-imida
alcalihas sulfonadas ramificadas, resinas de (poli)estireno-acrilato alcalinas
sulfonadas, resinas de (poli)estireno-acrilato alcalinas sulfonadas reticula-
das, resinas de (poli)estireno-metacrilato, resinas de (poli)estireno-meta-
crilato alcalinas sulfonadas reticuladas, resinas de (poli)estireno-butadieno
alcalinas sulfonadas e resinas de (poli)estireno-butadieno alcalinas sulfona-
das reticuladas. Resinas de poliéster sulfonadas alcalinas podem ser Uteis
em modalidades, tais como os sais de metal ou alcalinos de tereftalato de

co(poli)etileno-sulfo-isoftalato de co(poli)etileno, tereftalato de co(poli) propi-
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leno-5-sulfo-isoftalato de co(poli)propileno, tereftalato de co(poli)dietileno-5-
sulfo-isoftalato de co(poli)dietileno, tereftalato de co(poli)propilenodietileno-5-
sulfo-isoftalato de co(poli)propilenodietileno, tereftalato de co(poli) propileno-
butileno-5-sulfo-isoftalato de co(poli)propilenobutileno e fumarato de bisfenol
A co(poli)propoxilado-5-sulfo-isoftalato de bisfenol A co(poli)propoxilado.

Exemplos de outras resinas de latex adequadas ou polimeros os
quais podem ser utilizados incluem, mas nao estéo limitados a, (poli) estire-
no-butadieno, (poli)metilestireno-butadieno, metacrilato de (poli)metil-buta-
dieno, metacrilato de (poli)etila-butadieno, metacrilato de (poli)propila-buta-
dieno, metacrilato de (poli)butila-butadieno, acrilato de (poli)metila-butadieno,
acrilato de (poli)etila-butadieno, acrilato de (poli)propila-butadieno, acrilato de
(poli)butila-butadieno, (poli)estireno-isopreno, (poli)metilestireno-isopreno,
metacrilato de (poli)metila-isopreno, metacrilato de (poli)etila-isopreno, meta-
crilato de (poli)propila-isopreno, metacrilato de (poli)butila-isopreno, acrilato
de (poli)metila-isopreno, acrilato de (poli)etila-isopreno, acrilato de (poli) pro-
pila-isopreno, acrilato de (poli)butila-isopreno; (poli)estireno-acrilato de propi-
la, (poli)estireno-acrilato de butila, (poli)estireno-butadieno-acido acrilico,
(poli)estireno-butadieno-acido metacrilico, (poli)estireno-butadieno-acrilonitri-
la-acido acrilico, (poli)estireno-acrilato de butila-acido acrilico, (poli)estireno-
acrilato de butila-acido metacrilico, (poli)estireno-acrilato de butila-acrilonitrila
e (poli)estireno-acrilato de butila-acrilonitrila-acido acrilico e combinagdes
dos mesmos. Os polimeros podem ser copolimeros em bloco, aleatorios ou
alternados.

Em modalidades, uma resina de poliéster insaturado pode ser
utilizada como uma resina de latex. Exemplos de tais resinas incluem aque-
las divulgadas na Patente U.S. N° 6.063.827, a divulgagéo da qual é aqui
incorporada por referéncia em sua totalidade. Resinas de poliéster insatura-
do exemplificativas incluem, mas ndo estdo limitadas a, cofumarato de bisfe-
nol (poli)propoxilado, cofumarato de bisfenol (poli)etoxilado, cofumarato de
bisfenol (poli)butiloxilado, cofumarato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol
coetoxilado, fumarato de (poli)1,2-propileno, comaleato de bisfenol (poli)

propoxilado, comaleato de bisfenol (poli)etoxilado, comaleato de bisfenol
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(poli)butiloxilado, comaleato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxi-
lado, maleato de (poli)1,2-propileno, coitaconato de bisfenol (poli) propoxila-
do, coitaconato de bisfenol (poli)etoxilado, coitaconato de bisfenol (poli) buti-
loxilado, coitaconato de bisfenol (poli)copropoxilado bisfenol coetoxilado,
itaconato de (poli)1,2-propileno e combinagées dos mesmos.

Em modalidades, uma resina de poliéster amorfa adequada po-
de ser um cofumarato de bisfenol A (poli)propoxilado tendo a seguinte for-

mula (1):

SU s oUNINE

M
em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000.

Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A propoxila-
do linear a qual pode ser utilizada como uma resina de latex esta disponivel
sob a marca comercial SPARIl da Resana S/A Industrias Quimicas, Sao
Paulo, Brasil. Outras resinas de fumarato de bisfenol A propoxilado que po-
dem ser utilizadas e estdo comercialmente disponiveis incluem GTUF e
FPESL-2 da Kao Corporation, Japdo e EM181635 da Reichhold, Research
Triangle Park, Carolina do Norte e similares. '

Resinas cristalinas adequadas incluem aquelas divulgadas na
Publicagdo de Pedido de Patente U.S. N° 2006/0222991, a divulgagéo da
qual é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. Em modalidades,
uma resina cristalina adequada pode ser composta de etileno glicol e uma
mistura de comondmeros de acido dodecanodioico e &cido fumarico com a

seguinte formula:
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em que b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000.

Uma, duas ou mais resinas de toner podem ser usadas. Em mo-
dalidades onde duas ou mais resinas de toner sdo usadas, as resinas de
toner podem estar em qualquer propor¢do adequada (por exemplo, propor-
¢do em peso) tal como, por exemplo, cerca de 10% da primeira resina/90%
da segunda resina a cerca de 90% da primeira resina/10% da segunda resi-
na. Em modalidades, a resina amorfa utilizada pode ser linear.

Em modalidades, a resina pode ser formada atraves de métodos
de polimerizagdo de emulsdo. Em outras modalidades, uma resina pre-
formada pode ser utilizada para formar o toner.

A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-
coes de toner. Tais composiges de toner podem incluir colorantes opcio-
nais, ceras e outros aditivos. Toners podem ser formados utilizando qualquer
método dentro da visdo daqueles versados na técnica.

As resinas utilizadas para formar o toner podem ter um peso mo-
lecular numérico médio (M,) de menos do que cerca de 500.000, por exem-
plo, de cerca de 1.000 a cerca de 450.000, em modalidades de cerca de
2.000 a cerca de 250.000 e um peso molecular médio (M) de menos de
cerca de 600.000, por exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 550.000, em
modalidades de cerca de 3.000 a cerca de 300.000, conforme determinado
através de cromatografia de permeagdo em gel (GPC) usando padrbes de
poliestireno. Por exemplo, em modalidades, uma resina de cofumarato de
bisfenol A (poli)propoxilado conforme descrito acima pode ser utilizada na
formac&o do toner. Tal resina pode ter um Mn de cerca de 5.000 a cerca de
500.000, em modalidades de cerca de 10.000 a cerca de 250.000 e um Mw
de cerca de 7.000 a cerca de 600.000, em modalidades de cerca de 20.000

a cerca de 300.000. Em outras modalidades, uma resina cristalina pode in-
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cluir uma resina composta de etileno glicol e uma mistura de comondmeros
de acido dodecanodioico e acido fumarico e pode ser utilizada na formagao
do toner. Tal resina de poliéster pode ter um Mn de cerca de 1.000 a cerca e
50.000, em modalidades de cerca de 2.000 a cerca de 25.000 e um Mw de
cerca de 2.000 a cerca de 100.000, em modalidades de cerca de 3.000 a
cerca de 80.000.

Em modalidades, a resina utilizada no toner pode ter uma tem-
peratura de transi¢do do vidro de cerca de 40°C a cerca de 80°C, em moda-
lidades de cerca de 50°C a cerca de 70°C.

Em modalidades, conforme notado acima, uma resina de poliés-
ter insaturado pode ser utilizada para formar um toner. Tal resina pode pos-
suir unidades polimerizaveis etilenicamente insaturadas, por exemplo: éste-
res de acido acrilico e acido metacrilico com alcanois tendo de cerca de 1 a
cerca de 15 atomos de carbono, incl.uindo acrilato de etila, acrilato de n-
butila, acrilato de isobutila, acrilato de t-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrila-
to de dodecila, metacrilato de metila, metacrilato de etila, metacrilato de n-
butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de t-butila, metacrilato de 2-etil-
hexila, metacrilato de laurila e combinagdes dos mesmos; estireno e seus
derivados, incluindo estireno, a-metilestireno, viniltolueno, p-t-butilestireno e
combinagdes dos mesmos; acrilonitrila e metacrilonitrila; carboxilatos de gli-
cidila etilenicamente insaturados, incluindo acrilato de glicidila, metacrilato de
glicidila; monémeros etilenicamente insaturados tendo pelo menos um grupo
hidroxila, incluindo acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acri-
lato de 1-metil-2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxipropila, metacrilato de 1-metil-2-hidroxietila, monometacrilato de poli-
propileno glicol, monometacrilato de glicerol, metacrilato de 3-cloro-2-
hidroxipropila; acidos carboxilicos etilenicamente insaturados, incluindo aci-
do acrilico, acido metacrilico, acido crotonico, acido itaconico, acido fumari-
co, acido maleico; compostos etilenicamente insaturados tendo pelo menos
um grupo isocianato bloqueado, tal como o produto da adigdo entre um
composto de poli-isocianato, incluindo di-isocianato de hexametileno, di-

isocianato de tolileno, di-isocianato de isoforona, adutos de poli-isocianato e
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similares tendo pelo menos um grupo isocianato livre e pelo menos um gru-
po isocianato bloqueado por um agente de bloqueio convencional, tal como
fendis, lactames, compostos de metileno ativos, éalcoois, aminas, oximas,
combinado com um composto etilenicamente insaturado tendo pelo menos
um grupo hidroxila, incluindo metacrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-
hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila, acido acrilico, acido metacrilico,
acido itacénico, N-metilolacrilamida, bem como o produto da adigao entre um
composto etilenicamente insaturado tendo pelo menos um grupo isocianato
livre e um agente de bloqueio; acrilamida e metacrilamida e seus derivados,
incluindo N-metilolacrilamida, N-alcoximetilacrilamida tendo uma porgéo al-
quila de 1 a 14 atomos de carbono, diacetona acrilamida, hidroximetildiace-
tona acrilamida, N-metilolmetacrilamida, N-alcoximetilmetacrilamida tendo
uma porgdo alquila de cerca de 1 a cerca de 14 4tomos de carbono e/ou
combinacdes dos mesmos. O nivel desejado de insaturagdo pode ser obtido,
em modalidades, através da adi¢do de um mondmero &cido contendo uma
ligagdo 1,2-etilenicamente insaturada, tal como acido fumarico, apds o esta-
gio de transesterificagdo do processo de sintese do poliéster, de modo que o
nivel de insaturagdo pode ser de cerca de 1% em mol a cerca de 20% em
mol da resina, em modalidades de cerca de 4% em mol a cerca de 10% em

mol da resina.

Enxertagem
De acordo com a presente divulgagao, um processo para a mo-

dificagdo de uma resina de poliéster é proporcionado via ligagdes duplas
dentro da estrutura principal de poliéster. O processo da presente divulgagao .
pode introduzir grupos acidos ao longo da cadeia da estrutura principal, des-
se modo, aumentando o nimero acido da resina de poliéster. Esse aumento
no nimero de grupos acidos pode intensificar a dispersibilidade da resina
em uma emulsdo e a agregagdo da emulsdo em particulas de toner.

Em modalidades, mondmeros de enxertagem os quais podem
ser utilizados para modificar a resina de poliéster insaturada podem incluir
grupos funcionais tais como acidos carboxilicos. Exemplos de tais monéme-

ros incluem, mas ndo estdo limitados a, acidos ou anidridos carboxilicos,
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acidos estirénicos, acidos alfa metil estirénicos, alquil ésteres de acido acrili-
co, alquil ésteres de acido metacrilico, combinagbes dos mesmos e simila-
res. Acidos ou anidridos carboxilicos exemplificativos os quais podem ser
Uteis como mondémeros de enxertagem incluem compostos tais como acido
acrilico, acido maleico, acido fumarico, acido citraconico, acido mesaconico,
anidrido maleico, acido ou anidrido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico,
acido ou anidrido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, &cido ou anidrido
biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido ou anidrido tetra-hidroftalico,
acido ou anidrido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido
nadico, anidrido metil nadico, anidrido himico e anidrido metil himico, acido
metacrilico, acrilato de metila, metacrilato de etila, metacrilato de metila, acri-
lato de etila, acrilato de propila, metacrilato de propila, acrilato de butila, me-
tacrilato de butila, acrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxietila, metacri-
lato de hidroxipropila, acrilonitrila, metivlacrilonitrila, acrilamida, metacrilamida
e mondmeros copolimerizaveis com os mesmos, tais como estireno, p-metil-
estireno e mono-olefinas inferiores, combinagdes dos mesmos e similares.
Em modalidades, a funcionaliza¢do de grupos insaturados dentro da estrutu-
ra principal de poliéster ndo promove a aciddlise dentro da estrutura principal
do poliéster e assegura distribuigdo adequada da funcionalidade de acido
carboxilico por toda a cadeia de poliéster.

Os mondmeros de enxertagem podem ser combinados com re-
sinas de poliéster de modo que a proporgdo em peso (algumas vezes referi-
da aqui como proporgdo em massa) de poliéster para monémero de enxer-
tagem é de cerca de 95:5 a cerca de 50:50, em modalidades de cerca de
90:10 a cerca de 60:40.

Os copolimeros ‘de enxerto da presente divulgagdo podem ser
feitos através da polimerizacdo dos mondmeros insaturados na cadeia de
poliéster e dos mondmeros de enxertagem. Embora uma variedade de rea-
cdes de competicdo possam ocorrer a qualquer momento € em qualquer
dada sequéncia, os copolimeros de enxerto produzidos de acordo com a
presente divulgacdo podem ser obtidos submetendo-se uma emulsao con-

tendo os monémeros de enxertagem e o poliéster, seja um poliéster amorfo,
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um poliéster cristalino, um poliéster semicristalino ou qualquer combinagao
dos mesmos, a condigdes tais que a polimerizagdo entre os monémeros de
enxertagem e a cadeia de poliéster possa ocorrer.

Em modalidades, a enxertagem de um mondmero possuindo
grupos acidos ao longo da estrutura principal de poliester em um ponto de
insaturagdo pode ocorrer na presenga de um iniciador. Exemplos de inicia-
dores adequados incluem, mas ndo estdo limitados a, iniciadores de radical
livre incluindo peréxidos, persulfatos, pares redox, compostos azo, combina-
coes dos mesmos e similares. Em modalidades, iniciadores os quais podem
ser usados no preparo de composigdes de vinila ou acrilico incluem um inici-
ador de persulfato, tal como persulfato de sédio. Outros iniciadores adequa-
dos para uso incluem persulfato de amdnio, persulfato de potassio, peroxi-
dos, compostos azo e iniciadores redox conhecidos, tais como peroxido de
terc-butil hidroxi/sulfoxilato de formaldeido sédico, combinagbes dos mes-
mos e similares.

Peréxidos organicos e, especialmente, aqueles que geram radi-
cais alcoxi, podem ser utilizados em algumas modalidades. Peroxidos e-
xemplificativos incluem peroxidos de acila, tais como peroxidos de benzoila
e dibenzoila; peroxidos de dialquila e araiquila, tais como peroxido de di-terc-
butila, peréxido de dicumila, peréxido de cumil butila, 1,1-di-terc-butilperoxi-
3,5,5-trimetilciclo-hexano, 2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperoxi-hexano e bis (al-
fa-terc-butil peroxi-isopropil-benzeno); peroxi ésteres, tais como terc-butilpe-
réxi pivalato, perbenzoato de terc-butila, peroctoato de terc-butila; 2,5-di(per-
benzoato) de 2,5-dimetil-hexila, di(perftalato) de terc-butila, hexanoato de.
terc-butilperdxi-2-etila; hexanoato de 1,1-dimetil-3-hidroxibutilperoxi-2-etila;
perdxi carbonatos, tais como di(2-etil-hexil) peroxi dicarbonato, di(n-propil)
peroxi dicarbonato e di(4-terc-butilciclo-hexil)perdxi dicarbonato; combina-
coes dos mesmos e similares. Perdxi ésteres podem ser uteis em algumas
modalidades.

Em modalidades, um iniciador o qual pode ser utilizado pode ser
2-2'-azobis(dimetil-valeronitrila), azobis(isobutironitrila), azobis(ciclo-hexano-

nitrila), azobis(metil-butironitrila), peréxido de benzoila, peroxido de lauroila,
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peréxido de metil etil cetona, isopropil peroxi-carbonato, 2,5-dimetil-2,5-bis(2-
etil-hexanoil-perdxi)hexano, perdxido de di-terc-butila, hidroperoxido de cu-
meno, peréxido de diclorobenzoila, persulfato de potassio, persulfato de a-
monio, combinagdes dos mesmos e similares.

Outros mecanismos de iniciagdo podem ser utilizados incluindo,
por exemplo, mecanismos de iniciagdo ndo-quimicos, tais como ultrassom,
luz ultravioleta, radiagdo ionizante, combinagdes dos mesmos e similares.

Em modalidades, o copolimero de enxerto pode ser formado a-
través de uma polimerizagdo de radical livre, opcionalmente na presencga de
um iniciador de radical livre.

Onde um iniciador € utilizado, o iniciador pode estar presente em
uma quantidade de cerca de 0,001 por cento em peso a cerca de 10 por
cento em peso dos mondémeros utilizados para formar o copolimero de en-
xerto, em modalidades de cerca de 0,01 por cento em peso a cerca de 5 por
cento em peso dos mondmeros utilizados para formar o copolimero de en-
xerto.

Em modalidades, agentes de transferéncia de cadeia podem
também ser utilizados na enxertagem de um monémero sobre uma estrutura
principal de poliéster em um ponto de insaturagéo. Agentes de transferéncia
de cadeia adequados incluem, mas nao estdo limitados a, alcoois, tais como
isopropanol e alcool de diacetona, tidis, tais como octanotiol (o qual pode
também ser referido, em modalidades, como octil mercaptano), mercaptoe- -
tanol, organo-haletos, tal como cloroférmio, dimeros de alfa-metil estireno,
tetracloreto de carbono, brometos de alquila, compostos tiopropionicos,
combinagdes dos mesmos e similares.

Onde um agente de transferéncia de cadeia € utilizado, o agente
de transferéncia de cadeia pode estar presente em uma quantidade de cerca
de 0,1 por cento em peso a cerca de 10 por cento em peso dos mondmeros
utilizados para formar o copolimero de enxerto, em modalidades de cerca de
0,5 por cento em peso a cerca de 2 por cento em peso dos monoémeros utili-
zados para formar o copolimero de enxerto.

Em modalidades, a reagao de enxertagem pode ocorrer na pre-
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senca de um solvente. Solventes adequados incluem, mas n&o estao limita-
dos a, tetra-hidrofurano (THF), metiletil cetona (MEK), isopropanol (IPA), sul-
foxido de dimetila (DMSO), dimetilformamida (DMF), piridina, acetato de eti-
la, acetona, combinagdes dos mesmos e similares. Onde utilizados, os mo-
ndmeros de enxertagem e resinas de poliéster podem estar presentes no
solvente em uma concentracéo de cerca de 10 a 95% em peso da solugao,
em modalidades de cerca de 70 a cerca de 90% em peso da solug&o.

A reacdo de enxertagem pode ocorrer através de combinagao
dos mondémeros de enxertagem e resinas de poliéster insaturado durante um
periodo de tempo de cerca de 30 minutos a cerca de 5 horas, em modalida-
des de cerca de 1 hora a cerca de 4 horas, em uma temperatura de cerca de
60°C a cerca de 100°C, em modalidades de cerca de 70°C a cerca de 80°C.
Em algumas modalidades, a reacdo pode ocorrer em uma temperatura de
cerca de 75°C durante um periodo de cerca de 3 horas. Em algumas moda-
lidades, os monémeros de enxertagem e resinas de poliéster podem ser
combinados através de mistura em uma velocidade de cerca de 75 rpm a
cerca de 1000 rpm, em modalidades de cerca de 100 rpm a cerca de 500
rpm.

Em modalidades, um mondmero acrilico, tal como &cido acrilico,
pode ser enxertado na estrutura principal de um poliéster insaturado possu-
indo unidades de acido fumarico. Com uma carga alta o bastante de unida-
des de acido fumarico, as quais sédo convertidas em grupos carboxila apos
enxertagem, os poliésteres de copolimero de enxerto resultantes podem ser
dispersos em agua para formar uma dispersdo aquosa estavel. As particulas .
de poliéster resultantes podem incluir um ntcleo contendo o poliéster circun-
dado por um envoltério carboxila-funcionalizado o qual estabiliza as particu-
las em agua.

Por exemplo, variagdo da carga molar do mondémero insaturado
na resina de poliéster pode influenciar a dispersibilidade da resina enxertada
em agua. Por exemplo, um poliéster contendo cerca de 1% em mol de acido
fumarico com porgdes caboxilicas enxertadas ndo dispersara faciimente em

agua. Poliésteres contendo mais de cerca de 3% em mol de &cido fumarico
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que sdo enxertados com &cido acrilico podem formar particulas de pequeno
didmetro as quais tornardo o poliéster dispersivel em agua. Um poliéster
contendo cerca de 5% em mol de acido fumarico pode ter uma quantidade
suficiente de grupos acido carboxilico para permitir dispersibilidade 6tima em
agua. Portanto, aumento da quantidade de acido fumarico copolimerizado na
cadeia de poliéster pode diminuir o diametro das particulas. O aumento nos
mondémeros insaturados na cadeia de poliéster pode, assim, aumentar a
quantidade de ligagdes insaturadas na estrutura principal de poliéster, desse
modo, intensificando a disponibilidade de sitios de enxertagem para o acido.

Em modalidades, um processo de enxertagem exemplificativo
pode incluir o seguinte. Mondmeros acrilicos, tais como acido acrilico (AA) e
acido metacrilico (MAA), podem ser enxertados sobre um poliéster utilizando
2,2'-azobis(isobutironitrila) (AIBN) como um iniciador em um esforgo para
aumentar o valor acido ou funcionalidade carboxilica ao longo da estrutura
principal polimérica de um poliéster o que, por sua vez, aumenta a dispersi-
bilidade do poliéster em dgua. O mecanismo de enxertagem em geral, o qual
pode ser iniciado através de ataque de radical polimérico e/ou primario sobre
a estrutura principal e as particulas resultantes possuindo um envoltério de
carboxila conforme descrito acima, sdo resumidos na Figura.

Uma resina de poliéster que foi submetida a reagdo de enxerta-
gem da presente divulgagdo pode ter um ndmero &cido de cerca de 10 mili-
equivalentes de hidroxido de potassio por grama de resina a cerca de 1000
miliequivalentes de hidréxido de potassio por grama de resina, em modali-
dades de cerca de 12 miliequivalentes de hidréxido de potéssio por grama
de resina a cerca de 100 miliequivalentes de hidroxido de potassio por gra-
ma de resina.

O maior numero acido obtido pode exercer um papel importante
na dispersibilidade da resina em agua e pode resultar em particulas de latex
tendo um pequeno didmetro de particula de cerca de 20 nm a cerca de 1000
nm, em modalidades de cerca de 100 nm a cerca de 300 nm. Uma vez que o
maior numero acido resulta nas resinas de latex da presente divulgagao

sendo autodispersiveis em agua, o uso de tal resina de latex pode reduzir a
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necessidade de efou a quantidade de solventes usados na fabricagdo de
particulas de toner, assim, resultando em processos mais seguros ambien-
talmente. O maior numero acido das resinas de latex também corresponde
ao excelente desempenho de carregamento para toners produzidos com
essas resinas e pode resultar em toners tendo excelentes caracteristicas de
resistividade e coeséo. '

Toner
A resina descrita acima pode ser utilizada para formar composi-

cbes de toner. Tais composigoes de toner podem incluir colorantes opcio-
nais, ceras e outros aditivos. Toners podem ser formados utilizando qualquer
método dentro da visdo daqueles versados na técnica.

Tensoativos
Em modalidades, colorantes, ceras e outros aditivos utilizados

para formar composi¢des de toner podem ser dispersoes incluindo tensoati-
vos. Além disso, particulas de toner podem ser formadas através de meto-
dos de agregagao de emulsdo onde a resina e outros componentes do toner
sdo colocados em um ou mais tensoativos, uma emulséo é formada, particu-
las de toner sdo agregadas, coalescidas, opcionalmente lavadas e secas e
recuperadas.

Um, dois ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os tensoati-
vos podem ser selecionados de tensoativos idnicos e tensoativos nao-
idnicos. Tensoativos anidnicos e tensoativos catiénicos sdo abrangidos pelo
termo "tensoativos idnicos". Em modalidades, o tensoativo pode ser utilizado
de modo que ele esteja presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a.
cerca de 5% em peso da composigdo de toner, por exemplo, de cerca de
0,75% a cerca de 4% em peso da composigdo de toner, em modalidades de
cerca de 1% a cerca de 3% em peso da composi¢édo de toner.

Exemplos de tensoativos ndo-idnicos que podem ser utilizados
incluem, por exemplo, &cido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo-
se, propil celulose, hidroxi etil celulose, carboxi metil celulose, cetil éter de
polioxietileno, lauril éter de polioxietileno, octil éter de polioxietileno, octilfenil

éter de polioxietileno, oleil éter de polioxietileno, monolaurato de sorbitano de
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polioxietileno, estearil éter de polioxietileno, nonilfenil eter de polioxietileno,
dialquilfenéxi (poli)etilendxi etanol, disponivel da Rhone-Poulenac como |-
GEPAL CA-210®, IGEPAL CA-520®, IGEPAL CA-720®, IGEPAL CO-890®,
IGEPAL CO-720®, IGEPAL CO-290®, IGEPAL CA-210®, ANTAROX 890®
e ANTAROX 897®. Outros exemplos de tensoativos ndo-idnicos adequados
incluem um copolimero em bloco de 6xido de polietileno e 6xido de polipropi-
leno, incluindo aqueles comercialmente disponiveis como SYNPERONIC
PE/F, em modalidades SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anifnicos os quais podem ser utilizados incluem
sulfatos e sulfonatos, dodecil sulfato de sodio (SDS), dodecilbenzeno sulfo-
nato de sddio, dodecil naftaleno sulfato de sodio, sulfatos e sulfonatos de
dialquil benzenoalquila, acidos, tal como acido abitico disponivel da Aldrich,
NEOGEN R®, NEOGEN SC® obtido da Daiichi Kogyo Seiyaku, combina-
¢oes dos mesmos e similares. Outros tensoativos aniénicos adequados in-
cluem, em modalidades, DOWFAX® 2A1, um dissulfonato de 6xido de al-
quildifenila da The Dow Chemical Company e/fou TAYCA POWER BN2060
da Tayca Corporation (Japdo), os quais sdo dodecil benzeno sulfonatos de
sodio ramificados. Combinagbes desses tensoativos e qualquer um dos ten-
soativos anidnicos precedentes podem ser utilizadas em modalidades.

Exemplos dos tensoativos catidnicos os quais s&o usualmente
carregados positivamente incluem, por exemplo, cloreto de alquilbenzil dime-
til aménio, cloreto de dialquil benzenoalquil aménio, cloreto de lauril trimetil
aménio, cloreto de alquilbenzil metil amonio, brometo de alquil benzil dimetil
amonio, cloreto de benzalconio, brometo de cetil piridinio, brometos de Cyz,
C1s, C47 trimetil amdnio, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaterniza-
das, cloreto de dodecilbenzil trietii amdnio, MIRAPOL® e ALKAQUAT®, dis-
poniveis da Alkaril Chemical Company, SANIZOL® (cloreto de benzalcdnio),
disponivel da Kao Chemicals e similares e misturas dos mesmos.

Colorantes

Como o colorante a ser adicionado, varios colorantes adequados

conhecidos, tais como corantes, pigmentos, misturas de corantes, misturas

de pigmentos, misturas de corantes e pigmentos e similares podem ser in-
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cluidos no toner. O colorante pode ser incluido no toner em uma quantidade,
por exemplo, de cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do toner ou
de cerca de 1 a cerca de 15 por cento em peso do toner ou de cerca de 3 a
cerca de 10 por cento em peso do toner.

Como exemplos de colorantes adequados, meng&o pode ser
feita a negro-de-fumo, tal como REGAL 330®; magnetitas, tais como as
magnetitas da Mobay MO8029®, MO8060®; magnetitas da Columbian; MA-
PICO BLACKS® e magnetitas com superficie tratada; magnetitas da Pfizer
CB4799®, CB5300®, CB5600®, MCX6369®; magnetitas da Bayer, BAY-
FERROX 8600®, 8610®; magnetitas da Northern Pigments, NP-604®, NP-
608®; magnetitas da Magnox TMB-100® ou TMB-104®; e similares. Como
pigmentos coloridos, podem ser selecionados ciano, magenta, amarelo,
vermelho, verde, marrom, azul ou misturas dos mesmos. geralmente, pig-
mentos ou corantes ciano, magenta ou amarelo ou misturas dos mesmos
sdo usados. O pigmento ou pigmentos sdo geralmente usados como disper-
sdes de pigmento baseadas em agua.

Exemplos especificos de pigmentos incluem dispersdes de pig-
mento baseadas em agua SUNSPERSE 6000, FLEXIVERSE e AQUATONE
da SUN Chemicals, HELIOGEN BLUE L6900®, D6840®, D7080®, D7020®,
PYLAM OIL BLUE®, PYLAM OIL YELLOW®, PIGMENT BLUE 1® disponi-
veis da Paul Uhlich & Company, Inc., PIGMENT VIOLET 1®, PIGMENT RED
48®, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026®, E.D. TOLUIDINE RED® e
BON RED C® disponiveis da Dominion Color Corporation, Ltda., Toronto,
Ontario, NOVAPERM YELLOW FGL®, HOSTAPERM PINK E® da Hoechst
e CINQUASIA MAGENTA® disponiveis da E.l. DuPont de Nemours & Com-
pany e similares. Geralmente, colorantes que podem ser selecionados sao
preto, ciano, magenta ou amarelo e misturas dos mesmos. Exemplos de
magentas‘ sdo o corantes de quinacridona e antraquinona 2,9-dimetil-
substituidas identificados no Color Index como Cl 60710, ClI Dispersed Red
15, o corante diazo identificado no Color Index como CI 26050, CI Solvent
Red 19 e similares. Exemplos ilustrativos de cianos incluem tetra(octadecil

sulfonamido) ftalocianina de cobre, o pigmento de ftalocianina de x-cobre
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listado no Color Index como Cl 74160, Cl Pigment Blue, Pigment Blue 15:3 e
Anthrathrene Blue, identificado no Color Index como Cl 69810, Special Blue
X-2137 e similares. Exemplos ilustrativos de amarelos sdo amarelo de diari-
lida de 3,3-diclorobenzideno acetoacetanilidas, um pigmento de monoazo
identificado no Color Index como Cl 12700, Cl Solvent Yellow 16, uma nitro-
fenil amina sulfonamida identificada no Color Index como Foron Yellow
SE/GLN, CI Dispersed Yellow 33, 2,5-dimet6xi-4-sulfonanilida fenilazo-4'-
cloro-2,5-dimetoxi acetoacetanilida e Permanent Yellow FGL. Magnetitas
coloridas, tais como misturas de MAPICO BLACK® e componentes ciano
também podem ser selecionadas como colorantes. Outros colorantes co-
nhecidos podem ser selecionados, tais como Levanyl Black A-SF (Miles, Ba-
yer) e Sunsperse Carbon Black LHD 9303 (Sun Chemicals) e corantes colo-
ridos, tais como Neopen Blue (BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV Fast Blue
B2G01 (American Hoechst), Sunsperée Blue BHD 6000 (Sun Chemicals),
Irgalite Blue BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Sudan Ill (Ma-
theson, Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan IV (Ma-
theson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange 220
(BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange CR 2673 (Paul Uhli-
ch), Paliogen Yellow 152,1560 (BASF), Lithol Fast Yellow 0991K (BASF),
Paliotol Yellow 1840 (BASF), Neopen Yellow (BASF), Novoperm Yellow FG
1 (Hoechst), Permanent Yellow YE 0305 (Paul Uhlich), Lumogen Yellow
D0790 (BASF), Sunsperse Yellow YHD 6001 (Sun Chemicals), Suco-Gelb
L1250 (BASF), Suco-Yellow D1355 (BASF), Hostaperm Pink E (American
Hoechst), Fanal Pink D4830 (BASF), Cinquasia Magenta (DuPont), Lithol
Scarlet D3700 (BASF), Toluidine Red (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD
PS PA (Ugine Kuhimann of Canada), E.D. Toluidine Red (Aldrich), Lithol Ru-
bine Toner (Paul Uhlich), Lithol Scarlet 4440 (BASF), Bon Red C (Dominion
Color Company), Royal Brilliant Red RD-8192 (Paul Uhlich), Oracet Pink RF
(Ciba-Geigy), Paliogen Red 3871K (BASF), Paliogen Red 3340 (BASF), Li-
thol Fast Scarlet L4300 (BASF), combinagdes dos precedentes e similares.

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

Ceras que podem ser selecionadas incluem ceras tendo, por
exemplo, um peso molecular médio de cerca de 500 a cerca de 20.000, em
modalidades de cerca de 1.000 a cerca de 10.000. Ceras que podem ser
usadas incluem, por exemplo, poliolefinas, tais como ceras de polietileno,
polipropileno e polibuteno, tal como comercialmente disponivel da Allied
Chemical e Petrolite Corporation, por exemplo, ceras de polietiieno POLI-
WAX® da Baker Petrolite, emulsdes de cera disponiveis da Michaelman, Inc.
e da Daniels Products Company, EPOLENE N-15® comercialmente disponi-
vel da Eastman Chemical Products, Inc. e VISCOL 550-P®, um polipropileno
de baixo peso molecular médio disponivel da Sanyo Kasei K. K.; ceras ba-
seadas em vegetal, tais como cera de carnauba, cera de arroz, cera candeli-
la, cera sumacs e 6leo de jojoba; ceras baseadas em animal, tal como cera
de abelha: ceras baseadas em mineral e ceras baseadas em petroleo, tais
como cera Montan, ozoquerita, ceresina, cera de parafina, cera microcristali-
na e cera de Fischer-Tropsch; ceras de éster obtidas a partir de acido graxo
superior e alcool superior, tais como estearato de estearila e beenato de be-
enila; ceras de éster obtidas a partir de acido graxo superior e alcool inferior
monovalente ou multivalente, tais como estearato de butila, oleato de propi-
la, monoestearato de glicerideo, diestearato de glicerideo e tetrabeenato de
pentaeritritol; ceras de éster obtidas de acido graxo superior € multimeros de
alcool multivalente, tais como monoestearato de dietilenoglicol, diestearato
de dipropilenoglicol, diestearato de diglicerila e tetraestearato de triglicerila;
ceras de sorbitano éster de acido graxo superior, tais como monoestearato
de sorbitano e ceras de éster de acido graxo superior de colesterol, tal como
estearato de colesterila. Exemplos de ceras funcionalizadas que podem ser
usadas incluem, por exemplo, aminas, amidas, por exemplo, AQUA SU-
PERSLIP 6550®, SUPERSLIP 6530® disponiveis da Micro Powder Inc., ce-
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ras fluorinadas, por exemplo, POLIFLUO 190®, POLIFLUO 200®, POLISILK
19®, POLISILK 14® disponiveis da Micro Powder Inc., ceras de amida fluo-
rinadas misturadas, por exemplo, MICROSPERSION 19® também disponi-
vel da Micro Powder Inc., imidas, ésteres, aminas quaternarias, acidos car-
boxilicos ou emulsdo de polimero acrilico, por exemplo, JONCRYL 74®,
89®, 130®, 537® e 538®, todas disponiveis da SC Johnson Wax e polipropi-
lenos e polietilenos clorados disponiveis da Allied Chemical and Petrolite
Corporation e cera SC Johnson. Misturas e combinagbes das ceras prece-
dentes também podem ser usadas em modalidades. Ceras podem ser inclu-
ida, por exemplo, como agentes de liberagéo do rolo fusor.

Preparo de Toner
As particulas de toner podem ser preparadas atraves de qual-

quer método dentro da visdo daqueles versados na técnica. Embora modali-
dades referentes a producido da particula de toner sejam descritas abaixo
com relacdo a processos de emulsédo-agregagao, qualquer método adequa-
do de preparo de particulas de toner pode ser usado, incluindo processos
quimicos, tais como processos de suspensdo e encapsulagdo divulgados
nas Patentes U.S. N°s 5.290.654 e 5.302.486, as divulgagdes de cada uma
das quais sdo aqui incorporadas por referéncia em sua totalidade. Em moda-
lidades, composigbes de toner e particulas de toner podem ser preparadas
através de processos de agregagéo e coalescéncia nos quais particulas de
resina de pequeno tamanho sdo agregadas ao tamanho de particula de to-
ner apropriada e, entdo, coalescidas para obter o formato e morfologia da
particula de toner final.

Em modalidades, composi¢des de toner podem ser preparadas
através de processos de emulsdo-agregagéo, tal como um processo que
inclui agregagéo de uma mistura de um colorante opcional, uma cera opcio-
nal e quaisquer outros aditivos desejados ou requeridos e emulsdes incluin-
do as resinas de copolimero de enxerto descritas acima, opcionalmente em
tensoativos conforme descrito acima e, entao, coalescéncia da mistura agre-
gada. Uma mistura pode ser preparada através da adigdo de um colorante e

opcionalmente uma cera ou outros materiais, 0s quais também podem estar
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opcionalmente em (uma) dispersao(6es) incluindo um tensoativo, a emulsao,
a qual pode ser uma mistura de duas ou mais emulsdes contendo a resina.
O pH da mistura resultante pode ser ajustado através de um acido tal como,
por exemplo, acido acético, acido nitrico ou similar. Em modalidades, o pH
da mistura pode ser ajustado para cerca de 4 a cerca de 5. Adicionalmente,
em modalidades, a mistura pode ser homogeneizada. Se a mistura € homo-
geneizada, a homogeneizagdo pode ser obtida através de mistura em torno
de 600 a cerca de 4.000 revolugdes por minuto. A homogeneizagéo pode ser
realizada através de qualquer meio adequado incluindo, por exemplo, um
homogeneizador de sonda IKA ULTRA TURRAX T50.

Apos o preparo da mistura acima, um agente de agregagao pode
ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregacédo adequado pode ser
utilizado para formar um toner. Agentes de agregagéo adequados incluem,
por exemblo, solugdes aquosas de um material de cation divalente ou cation
multivalente. O agente de agregagéo pode ser, por exemplo, haletos de poli-
aluminio, tal como cloreto de polialuminio (PAC) ou o brometo, fluoreto ou

iodeto correspondente, silicatos de polialuminio, tal como sulfossilicato de

“polialuminio (PASS) e sais de metal soluveis em agua, incluindo cloreto de

aluminio, nitreto de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato de aluminio potas-
sio, acetato de calcio, cloreto de calcio, nitrito de calcio, oxilato de calcio,
sulfato de calcio, acetato de magnésio, nitrato de magnésio, sulfato de mag-
nésio, acetato de zinco, nitrato de zinco, sulfato de zinco, cloreto de zinco,
brometo de zinco, brometo de magnésio, cloreto de cobre, sulfato de cobre e
combinagbes dos mesmos. Em modalidades, o agente de agregagdo pode
ser adicionado a mistura em uma temperatura que esta abaixo da tempera-
tura de transigao do vidro (Tg) da resina.

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

para agregagao.
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De forma a controlar a agregacgdo e coalescéncia das particulas,
em modalidades, o agente de agregacdo pode ser medido na mistura com o
tempo. Por exemplo, o agente pode ser medido na mistura durante um peri-
odo de tempo de cerca de 5 a cerca de 240 minutos, em modalidades de
cerca de 30 a cerca de 200 minutos, embora mais ou menos tempo possa
ser usado conforme desejado ou requerido. A adi¢cdo do agente pode tam-
bém ser feita enquanto a mistura € mantida sob condi¢des agitadas, em mo-
dalidades de cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm, em outras modalidades
de cerca de 100 rpm a cerca de 500 rpm e em uma temperatura que esta
abaixo da temperatura de transigdo do vidro da resina conforme discutido
acima, em modalidades de cerca de 30°C a cerca de 90°C, em modalidades
de cerca de 35°C a cerca de 70°C.

As particulas podem ser deixadas agregar e/ou coalescer até
que um tamanho de particula desejado predeterminado seja obtido. Um ta-
manho desejado predeterminado refere-se ao tamanho de particula deseja-
do a ser obtido conforme determinado antes para formagéo e o tamanho de
particula sendo monitorado durante o processo de crescimento até que tal
tamanho de particula seja atingido. Amostras podem ser tomadas durante o
processo de crescimento e analisadas, por exemplo, com um Contador Coul-
ter, com relagdo ao tamanho médio de particula. A agregagéo/coalescéncia
assim, podem se processar mantendo a temperatura elevada ou elevando

lentamente a temperatura para, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de

- 100°C e mantendo a mistura nessa temperatura durante um tempo de cerca

de 0,5 horas a cerca de 6 horas, em modalidades de cerca de 1 hora a cerca
de 5 horas, enquanto se mantém a agitagdo, para proporcionar particulas
agregadas. Uma vez que o tamanho de particula desejado predeterminado é
atingido, entdo, o processo de crescimento é parado. Em modalidades, o
tamanho de particula desejado predeterminado estd dentro das faixas de
tamanho de particula de toner mencionadas acima.

O crescimento e formatagdo das particulas apos adi¢cdo do a-
gente de agregagdo podem ser realizados sob quaisquer condi¢bes adequa-

das. Por exemplo, o crescimento e formatagéo podem ser conduzidos sob
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condicbes nas quais agregagdo ocorre separadamente da coalescéncia. Pa-
ra estagios distintos de agregagao e coalescéncia, o processo de agregagao
pode ser conduzido sob condigbes de cisalhamento em uma temperatura
elevada, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 90°C, em modalidades
de cerca de 45°C a cerca de 80°C, a qual pode estar abaixo da temperatura
de transigéo do vidro da resina, conforme discutido acima.

Resina do envoltério
Em modalidades, um envoltério opcional pode ser aplicado as

particulas de toner agregadas formadas antes de coalescéncia. Qualquer
resina descrita acima como adequadas para a resina de toner pode ser utili-
zada como a resina de envoltério. A resina de envoltério pode ser aplicada
as particulas agregadas através de qualquer método dentro da visao daque-
les versados na técnica. Em modalidades, a resina de envoltério pode estar
em uma emuls3o, incluindo qualquer tensoativo descrito acima. As particulas
agregadas descritas acima podem ser combinadas com a referida emulsao
de modo que a resina forme um envoltério sobre os agregados formados.
Em modalidades, um poliéster amorfo pode ser utilizado para formar um en-
voltério sobre os agregados para formar particulas de toner tendo uma con-
figuragdo de nucleo-envoltorio.

Uma vez que o tamanho final desejado das particulas de toner €
obtido, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor de
cerca de 3 a cerca de 10 e, em modalidades, de cerca de 5 a cerca de 9. O
ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, isto é, parar, o crescimento de
toner. A base utilizada para cessar o crescimento de toner pode incluir qual-
quer base adequada tal como, por exemplo, hidréxidos de metal alcalino tais
como, por exemplo, hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, hidroxido de
aménio, combinagdes dos mesmos e similares. Em modalidades, acido eti-
leno diamina tetra-acético (EDTA) pode ser adicionado para ajudar a ajustar
o pH para os valores desejados mencionados acima.

Apds agregacdo ao tamanho de particula desejado e formagao
opcional de um envoltério, as particulas podem, entdo, ser coalescidas ao

formato final desejado, a coalescéncia sendo obtida, por exemplo, atraves
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de aquecimento da mistura para uma temperatura de cerca de 65°C a cerca
de 105°C, em modalidades de cerca de 70°C a cerca de 95°C, a qual pode
estar em ou acima da temperatura de transi¢do do vidro da resina e/ou au-
mento da agitagdo, por exemplo, para de cerca de 400 rpm a cerca de 1.000
rpm, em modalidades de cerca de 500 rpm a cerca de 800 rpm. Temperatu-
ras maiores ou menores podem ser usadas, sendo entendido que a tempe-
ratura é uma funcdo das resinas usadas para o aglutinante. A coalescéncia
pode ser realizada durante um periodo de cerca de 0,1 a cerca de 9 horas,
em modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 4 horas.

Apos agregagao e/ou coalescéncia, a mistura pode ser esfriada
para a temperatura ambiente, tal como de cerca de 20°C a cerca de 25°C. O
resfriamento pode ser rapido ou lento, conforme desejado. Um método de
resfriamento adequado pode incluir introdugdo de agua fria a uma camisa
em torno do reator. Apds resfriamento., as particulas de toner podem ser op-

cionalmente lavadas com agua e, entdo, secas. Secagem pode ser realizada

através de qualquer método para secagem incluindo, por exemplo, liofiliza-

¢ao.
Aditivos

Em modalidades, as particulas de toner também podem conter
outros aditivos opcionais, conforme desejado ou requerido. Por exemplo, o
toner pode incluir agentes de controle de carga positiva ou negativa, por e-
xemplo, em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 10 por cento em
peso do toner, em modalidades de cerca de 1 a cerca de 3 por cento em
peso do toner. Exemplos de agentes de controle de carga adequados inclu-
em compostos de aménio quaternario, incluindo haletos de alquil piridinio;
bissulfatos; compostos de alquil piridinio, incluindo aqueles divulgados na
Patente U.S. N° 4.298.672, a divulgagéo da qual é aqui incorporada por refe-
réncia em sua totalidade; composigdes de sulfato e sulfonato organico, inclu-
indo aquelas divulgadas na Patente U.S. N° 4.338.390, a divulgagao da qual
é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade; tetrafluoroboratos de
cetil piridinio; metil sulfato de diestearil dimetil aménio; sais de aluminio, tais
como BONTRON E84® ou E88® (Hodogaya Chemical); combina¢des dos
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mesmos e similares. Tais agentes de controle de carga podem ser aplicados
simultaneamente com a resina de envoltorio descrita acima ou apés aplica-
¢ao de resina de envoltorio.

Também podem ser misturadas com as particulas de toner par-
ticulas de aditivos externos, incluindo aditivos auxiliares de fluxo, aditivos os
quais podem estar presentes sobre a superficie das particulas de toner. E-
xemplos desses aditivos incluem 6xidos de metal, tais como oOxido de titanio,
4xido de silicio, 6xido de estanho, misturas dos mesmos e similares; silicas
coloidais e amorfas, tal como AEROSIL®, sais de metal e sais de metal de
acidos graxos, incluindo estearato de zinco, 6xidos de aluminio, 6xidos de
cério e misturas dos mesmos. Cada um desses aditivos externos pode estar
presente em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de
5 por cento em peso do toner, em modalidades de cerca de 0,25 por cento
em peso a cerca de 3 por cento em peso do toner. Aditivos adequados in-
cluem aqueles divulgados nas Patentes U.S. N°s 3.590.000, 3.800.588 e
6.214.507, as divulgacdes de cada uma das quais s&o incorporadas por refe-
réncia aqui em sua totalidade. Novamente, esses aditivos podem ser aplica-
dos simultaneamente com a resina de envoltorio descrita acima ou apos a-
plicagdo da resina de envoltério.

Em modalidades, os toners da presente divulgacao podem ser
utilizados como toners de fusdo ultra baixa (ULM). Em modalidades, as par-
ticulas de toner secas, excluindo os aditivos de superficie externos, podem
ter as seguintes caracteristicas:

(1) Diametro médio volumétrico (também referido como "diame- .
tro médio volumétrico de particula”) de cerca de 3 a cerca de 20 ym, em
modalidades de cerca de 4 a cerca de 15 ym, em outras modalidades de
cerca de 5 a cercade 9 uym.

(2) Desvio Padrdo Geométrico Numérico Médio (GSDn) e/ou
Desvio Padrao Geométrico Volumétrico Médio (GSDv) de cerca de 1,05 a
cerca de 1,55, em modalidades de cerca de 1,1 a cerca de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1 (medido, por e-

xemplo, com um analisador Sysmex FPIA 2100), em modalidades de cerca
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de 0,95 a cerca de 0,985, em outras modalidades de cerca de 0,96 a cerca
de 0,98.

(4) Temperatura de transi¢do do vidro de cerca de 40°C a cerca
de 65°C, em modalidades de cerca de 55°C a cerca de 62°C.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das através de qualquer técnica e aparelho adequados. O didmetro de parti-
cula volumétrico médio Dsg,, GSDv e GSDn podem ser medidos por meio de
um instrumento de medig&o, tal como um Beckman Coulter Multisizer 3, ope-
rado de acordo com as instru¢des do fabricante. Amostragem representativa
pode ocorrer como segue: uma pequena quantidade de amostra de toner,
cerca de 1 grama, pode ser obtida e filtrada através de uma peneira de 25
micrémetros, entdo, colocada em solugdo isotdnica para obter uma concen-
tragcdo de cerca de 10%, com a amostra, entdo, passada em um Beckman
Coulter Multisizer 3.

Os toners produzidos de acordo com a presente divulgagao po-
dem possuir excelentes caracteristicas de carga quando expostos a condi-
cdes de umidade relativa extrema (RH). A zona de baixa umidade (zona C)
pode ser cerca de 10°C/RH de 15%, enquanto que a zona de alta umidade
(zona A) pode ser cerca de 28°C/RH de 85%. Os toners da presente divul-
gacdo também podem possuir uma carga de toner precursor por proporgao
em massa (Q/M) de cerca de -3 uC/g a cerca de -35 uC/g e um carregamen-
to de toner final apds mistura do aditivo de superficie de -10 uC/g a cerca de
-45 uC/q.

De acordo com a presente divulgagao, o carregamento das par-
ticulas de toner pode ser intensificado, de modo que menos aditivos de su-
perficie possam ser requeridos e o carregamento de toner final possa, as-
sim, ser maior para ir de encontro aos requisitos de carregamento da maqui-
na.

Reveladores
As particulas de toner podem ser formuladas em uma composi-

o reveladora. As particulas de toner podem ser misturadas com particulas-

veiculo para obter uma composigdo reveladora com dois componentes. A
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concentragdo de toner no revelador pode ser de cerca de 1% a cerca de
25% em peso do peso total do revelador, em modalidades de cerca de 2% a
cerca de 15% em peso do peso total do revelador.

Veiculos

Exemplos de particulas-veiculo que podem ser utilizadas para
mistura do toner incluem aquelas particulas que sdo capazes de obter triboe-
letricamente uma carga de polaridade oposta aquela das particulas de toner.
Exemplos ilustrativos de particulas-veiculo adequadas incluem zircénio gra-
nular, silicio granular, vidro, ago, niquel, ferritas, ferritas de ferro, diéxido de
silicio e similares. Outros veiculos incluem aqueles divulgados nas Patentes
U.S. N°s 3.847.604, 4.937.166 e 4.935.326.

As particulas-veiculo selecionadas podem ser usadas com ou
sem um revestimento. Em modalidades, as particulas-veiculo podem incluir
um nucleo com um revestimento sobre o0 mesmo o qual pode ser formado de
uma mistura de polimeros que nao estdo em proximidade uns com os outros
na série triboelétrica. O revestimento pode incluir fluoropolimeros, tais como
resinas de fluoreto de polivinilideno, terpolimeros de estireno, metacrilato de
metila e/ou silanos, tal como trietdxi silano, tetrafluoroetilenos, outros reves-
timentos conhecidos e similares. Por exemplo, revestimentos contendo fluo-
reto de polivinilideno disponiveis, por exemplo, como KYNAR 301F® e/ou
polimetilmetacrilato, por exemplo, tendo um peso molecular médio de cerca
de 300.000 a cerca de 350.000, tal como comercialmente disponivel da So-
ken, podem ser usados. Em modalidades, fluoreto de polivinilideno e polime-
tilmetacrilato (PMMA) podem ser misturados em proporgoes de cerca de 30 .
a cerca de 70% em peso a cerca de 70 a cerca de 30% em peso, em moda-
lidades de cerca de 40 a cerca de 60% em peso a cerca de 60 a cerca de
40% em peso. O revestimento pode ter um peso do revestimento, por exem-
plo, de cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso do veiculo, em modalidades de
cerca de 0,5 a cerca de 2% em peso do veiculo.

Em modalidades, PMMA pode, opcionalmente, ser copolimeri-
zado com qualquer mondmero desejado, na medida em que o copolimero

resultante retenha um tamanho de particula adequado. Comondémeros ade-
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quados podem incluir monoalquil ou dialquil aminas, tais como metacrilato
de dimetilaminoetila, metacrilato de dietilaminoetila, metacrilato de di-
isopropilaminoetila ou metacrilato de t-butilaminoetila e similares. As particu-
las-veiculo podem ser preparadas através de mistura do nucleo veiculo com
o polimero em uma quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10 por cento em
peso, em modalidades de cerca de 0,01 por cento a cerca de 3 por cento em
peso, baseado no peso das particulas-veiculo revestidas, até aderéncia das
mesmas ao nucleo veiculo através de impacto mecanico e/ou atragéo ele-
trostatica.

Varios meios adequados eficazes podem ser usados para apli-
car o polimero a superficie das particulas-veiculo de nucleo, por exemplo,
mistura com rolo em cascata, turbilhonamento, trituragao, agitagéo, pulveri-
zacdo em névoa com energia eletrostatica, leito fluidizado, processamento
em disco eletrostatico, cortina eletrostatica, combinagdes dos mesmos e si-
milares. A mistura de particulas de nucleo do veiculo e polimero pode, en-
t50, ser aquecida para permitir que o polimero derreta e se funda as particu-
las de nucleo do veiculo. As particulas-veiculo revestidas podem, entao, ser
resfriadas e, apds, classificadas em um tamanho de particula desejado.

Em modalidades, veiculos adequados podem incluir um nucleo
de ago, por exemplo, de cerca de 25 a cerca de 100 ym de tamanho, em
modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 um de tamanho, revestidos com
cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso, em modalidades de cerca de 0,7%
a cerca de 5% em peso, de uma mistura polimérica condutiva incluindo, por
exemplo, metacrilato e negro-de-fumo usando o processo descrito nas Pa-
tentes U.S. N°s 5.236.629 e 5.330.874.

As particulas-veiculo podem ser misturadas com as particulas
de toner em varias combinagdes adequadas. As concentragbes podem ser
de cerca de 1% a cerca de 20% em peso da composigédo de toner. Contudo,
diferentes percentuais de toner e veiculo podem ser usados para obter uma
composi¢ao reveladora com as caracteristicas desejadas.

Formacao de Imagem
Os toners podem ser utilizados para processos eletrostatografi-
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cos ou xerogréficos, incluindo aqueles divulgados na Patente U.S. N°
4.295.990, a divulgagdo da qual é aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade. Em modalidades, qualquer tipo conhecido de sistema de revela-
¢ao de imagem pode ser usado em um dispositivo de revelagéo de imagem
incluindo, por exemplo, revelagdo com escova magnética, revelagdo com um
Unico componente de salto, revelagdo sem depurador hibrido (HSD) e simila-
res. Esses e sistemas de revelagdo similares estdo dentro da visdo daqueles
versados na técnica.

Processos de formagéo de imagem incluem, por exemplo, pre-
paro de uma imagem com um dispositivo xerografico, incluindo um compo-
nente de carregamento, um componente de formag&o de imagem um com-
ponente fotocondutivo, um componente de revelagdo, um componente de
transferéncia e um componente de fusdo. Em modalidades, o componente
de revelagdo pode incluir um revelador preparado através de mistura de um
veiculo com uma composicdo de toner descrita aqui. O dispositivo xerografi-
co pode incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora de alta
velocidade em branco e preto, uma impressora colorida e similares.

Uma vez que a imagem é formada com toners/reveladores via
um método de revelagdo de imagem adequado, tal como qualquer um dos
métodos antes mencionados, a imagem pode, entdo, ser transferida para um
meio de recebimento de imagem, tal como papel e similares. Em modalida-
des, os toners podem ser usados na revelagdo de uma imagem em um dis-
positivo de revelagdo de imagem utilizando um elemento de rolo fusor. Ele-
mentos de rolo fusor s&o dispositivos de fusdo por contato que estao dentro
da visdo daqueles versados na técnica, nos quais calor e pressédo do rolo
podem ser usados para fundir o toner ao meio de recebimento de imagem.
Em modalidades, o elemento fusor pode ser aquecido para uma temperatura
acima da temperatura de fusdo do toner, por exemplo, para temperaturas de
cerca de 70°C a cerca de 160°C, em modalidades de cerca de 80°C a cerca
de 150°C, em outras modalidades de cerca de 90°C a cerca de 140°C, apos
ou durante fusao sobre o substrato de recebimento de imagem.

Em modalidades onde a resina de toner é reticulavel, tal reticu-
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lagdo pode ser realizada de qualquer maneira adequada. Por exemplo, a
resina de toner pode ser reticulada durante fusdo do toner ao substrato, on-
de a resina de toner é reticulavel na temperatura de fusédo. Reticulagdo tam-
bém pode ser realizada através de aquecimento da imagem fundida a uma
temperatura na qual a resina de toner sera reticulada, por exemplo, em uma
operagdo de pos-fusdo. Em modalidades, a reticulagédo pode ser realizada
em temperaturas de cerca de 160°C ou menos, em modalidades de cerca de
70°C a cerca de 160°C, em outras modalidades de cerca de 80°C a cerca de
140°C.

Os Exemplos a seguir sédo fornecidos para ilustrar modalidades
da presente divulgagdo. Esses Exemplos se destinam a ser ilustrativos ape-
nas e ndo se destinam a limitar o escopo da presente divulgagcdo. Também,
as partes e percentuais sd0 em peso, a menos que de outro modo indicado.
Conforme usado aqui, "temperatura ambiente" refere-se a uma temperatura
de cerca de 20°C a cerca de 25°C.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Cerca de 150 gramas de metiletil cetona e cerca de 50 gramas
de isopropanol foram carregados em um vaso de reagdo com cerca de 200
gramas de uma resina de poliéster cristalino insaturado ("UCPE") de etileno
glicol e uma mistura de comondémeros de acido dodecanodioico e acido fu-

marico com a seguinte formula:

()
em que b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000 em uma emulso (resina a cerca
de 19,98% em peso), sintetizado seguindo os procedimentos descritos na
Publicacdo de Pedido de Patente U.S. N° 2006/0222991, a divulgagéo da

qual é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. O vaso foi coloca-
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do em uma manta de aquecimento e equipado com um agitador de metal,
termémetro, dispositivo de refluxo e funil de gotejamento para entrada. A
mistura foi agitada sob refluxo em torno de 75°C até que o UCPE estivesse
completamente dissolvido.

Uma mistura de cerca de 66,67 gramas de acido acrilico, cerca
de 4 gramas de azobisisobutironitrila e cerca de 3,33 gramas de octil mer-
captano (1-octanotiol) (obtido da Sigma-Aldrich) em cerca de 50 gramas de
metiletil cetona e cerca de 16,67 gramas de isopropanol foi, ento, adiciona-
da gota a gota durante cerca de 2 horas em uma taxa de cerca de 1 gra-
ma/minuto, com uma velocidade do eixo de agitagéo de cerca de 130 revo-
lugbes por minuto (rpm). A mistura de reagéo foi ainda reagida durante cerca
de 3 horas para obter uma solugdo do produto de reagdo enxertado. Uma
amostra do produto de reacdo enxertado foi removida da caldeira e lavada
em agua para remover quaisquer impurezas e o homopolimero de acido a-
crilico restante. O nimero acido para essa amostra foi determinado atraves
de titulagdo dos grupos acidos, para verificar a presenca de porgdes acido
carboxilico. O numero &cido era o nimero de miligramas de hidroxido de
potassio necessario para neutralizar os acidos livres em 1 grama de resina.

O material resultante era um poliéster cristalino insaturado en-
xertado (UCPE) contendo cerca de 3,92% em mol de monémero de acido
fumarico tendo uma proporgdo em massa de poliéster para acido acrilico de
cerca de 67:33.

EXEMPLO 2

Uma reacgéo de enxertagem similar ao Exemplo 1 foi realizada
para obter um UCPE contendo cerca de 3,92 mols por cento de monémero
de acido fumarico com uma proporgdo em massa de poliéster para acido
acrilico de cerca de 95:5.

Cerca de 200 gramas do UCPE descrito acima no Exemplo 1,
cerca de 150 gramas de metiletil cetona e cerca de 50 gramas de isopropa-
nol foram carregados em um vaso de reagdo. O vaso foi colocado em uma
manta de aquecimento e equipado com um agitador de metal, termometro,

dispositivo de refluxo e funil de gotejamento para entrada. A mistura foi agi-
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tada sob refluxo em torno de 75°C até que o UCPE estivesse completamen-
te dissolvido. Entdo, uma mistura de cerca de 10 gramas de acido acrilico,
cerca de 0,6 gramas de azobisisobutironitrila e cerca de 0,5 gramas de octil
mercaptano (1-octanotiol) em cerca de 7,5 gramas de metiletil cetona e cer-
ca de 2,5 gramas de isopropanol foi adicionada gota a gota durante cerca de
1,5 horas em uma taxa de cerca de 0,25 gramas/minuto com uma velocida-
de do eixo de agitacdo de cerca de 250 rpm. A mistura de reag&o foi ainda
reagida durante cerca de 3 horas para obter uma solugéo do produto de rea-
¢ao enxertado.

Uma amostra do produto de reagdo enxertado foi removida da
caldeira e lavada em agua para remover quaisquer impurezas e homopoli-
mero de acido acrilico. O niumero acido foi determinado para essa amostra
conforme descrito acima no Exemplo 1 para verificar a evidéncia de porgoes
acido carboxilico.

EXEMPLO 3
Uma reacdo de enxertagem similar ao Exemplo 1 foi realizada

para obter um UCPE contendo cerca de 3,92 mols por cento de mondémero
de acido fumarico com uma proporgdo em massa de poliéster para acido
acrilico de cerca de 90:10.

Cerca de 200 gramas do UCPE descrito acima no Exemplo 1,
cerca de 150 gramas de metiletil cetona e cerca de 50 gramas de isopropa-
nol foram carregados em um vaso de reagdo. O vaso foi colocado em uma
manta de aquecimento e equipado com um agitador de metal, termdmetro,
dispositivo de refluxo e funil de gotejamento para entrada. A mistura foi agi-
tada sob refluxo em torno de 75°C até que o UCPE estivesse completamen-
te dissolvido. Entdo, uma mistura de cerca de 20 gramas de acido acrilico,
cerca de 1,2 gramas de azobisisobutironitrila e cerca de 1 grama de octil
mercaptano (1-octanotiol) em cerca de 15 gramas de metiletil cetona e cerca
de 5 gramas de isopropanol foi adicionada gota a gota durante cerca de 1,5
horas em uma taxa de cerca de 0,5 gramas/minuto com uma velocidade do
eixo de agitagdo de cerca de 250 rpm.

A mistura de reacéo foi ainda reagida durante cerca de 3 horas
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para obter uma solugdo do produto de reagdo enxertado. A mistura foi entor-
nada em uma panela de metal para resfriar/secar. Uma vez seca, a resina foi
triturada em um triturador para escala de laboratorio. A resina triturada foi
aquecida em agua em torno de 95°C para dissolver as impurezas e, entéo,
lavada com agua e metanol através de um funil Buchner para remover 0s
mondmeros residuais e homopolimero de &cido acrilico. Uma amostra da
resina triturada e lavada foi avaliada com relagdo ao nimero acido conforme
descrito acima no Exemplo 1 para verificar a evidéncia de porgdes acido
carboxilico.

EXEMPLO 4
Uma reagdo de enxertagem similar ao Exemplo 1 foi realizada

para obter um UCPE contendo cerca de 3,92 mols por cento de mondémero
de acido fumarico com uma proporgdo em massa de poliéster para acido
acrilico de cerca de 90:10.

Cerca de 200 gramas do UCPE descrito acima no Exemplo 1,
cerca de 150 gramas de metiletil cetona e cerca de 50 gramas de isopropa-
nol foram carregados em um vaso de reagdo. O vaso foi colocado em uma
manta de aquecimento e equipado com um agitador de metal, termometro,
dispositivo de refluxo e funil de gotejamento para entrada. A mistura foi agi-
tada sob refluxo em torno de 75°C até que o UCPE estivesse completamen-
te dissolvido. Entdo, uma mistura de cerca de 20 gramas de &cido metacrili-
co, cerca de 1,2 gramas de azobisisobutironitrila e cerca de 1 grama de octil
mercaptano (1-octanotiol) em cerca de 15 gramas de metiletil cetona e cerca
de 5 gramas de isopropanol foi adicionada gota a gota durante cerca de 2
horas em uma taxa de cerca de 1 grama/minuto com uma velocidade do eixo
de agitagao de cerca de 130 rpm.

A mistura de reacéo foi ainda reagida durante cerca de 3 horas
para obter uma solugdo do produto de reagdo enxertado. Ao final do tempo
de reacdo de 3 horas, a mistura foi entornada em uma panela de metal para
resfriar/secar. Uma vez seca, a resina foi triturada em um triturador para es-
cala de laboratorio. A resina triturada foi aquecida em agua em torno de

95°C para dissolver as impurezas e, entdo, lavada com agua e metanol atra-
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vés de um funil Buchner para remover os mondémeros residuais € homopoli-
mero de acido acrilico. Uma amostra da resina triturada e lavada foi avaliada
com relagdo ao numero acido conforme descrito acima no Exemplo 1 para
verificar a evidéncia de porgdes acido carboxilico.

A Tabela 1 abaixo mostra os resultados obtidos para as resinas
produzidas nos Exemplos 1-4 aqui as quais foram enxertadas com porgoes
acido carboxilico para intensificar sua dispersibilidade em agua. O numero

acido de um UCPE n3o-tratado do Exemplo 1 foi utilizado como um controle.

Tabela 1
Exemplo Monomero S:r:nrt:e?:g?éeodée 32:32:32 (r:rllJ Iinde;oK?)cli-ld/;
acrilico de poliéster de polimero)
UCPE de controle Nenhum 0% 1,59
Exemplo 1 . Acido acrilico 33% 80,3
Exemplo 2 Acido acrilico 5% 16,0
Exemplo 3 Acido acrilico 10% 37,7
Exemplo 4 Acido metacrilico 10% 37,1

O numero acido forneceu uma indicagdo de quéo facil uma resi-
na de poliéster poderia ser emulsificada em agua. A resina 6tima seria capaz

de dispersar diretamente em agua sem usar um processo de inversdo de

fase ou solvente, o qual requereria dissolugdo da resina em solventes tais

como metiletil cetona, isopropanol ou acetato de etila. Conforme pode ser
observado a partir dos dados acima, as amostras produzidas nbs Exemplos
3 e 4 tinham boa reprodutibilidade quando ao valor acido quando a mesma
carga de mondmero acrilico foi usada, mesmo ap6s alterar o tipo de monod-
mero acrilico de acido acrilico para acido metacrilico. O Exemplo 1 tinha o
maior numero acido, uma vez que ele foi reagido com a maior proporgdo de
acido acrilico. Essa resina era parcialmente dispersivel em agua via um pro-
cesso de inversdo com uma distribuicdo de tamanho de particula bimodal
em torno de 97 nm e cerca de 614 nm.

Dispersibilidade 6tima em agua sera obtida quando o % molar
de acido fumarico no poliéster insaturado € aumentado de 3,92% em mol

para mais de 5% em mol. O aumento na quantidade de ligagdes insaturadas
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na estrutura principal de poliéster intensifica a eficiéncia de enxertagem para
radicais acrilicos. Maior eficiéncia de enxertagem permitird dispersdes em
adgua com pequenos didametros de particula.

Sera apreciado que varias das caracteristicas e fungGes acima
divulgadas e outras ou alternativas das mesmas podem, desejavelmente, ser
combinadas em muitos outros sistemas ou aplicagbes diferentes. Também,
que varias alternativas, modificagées, variagdes ou aprimoramentos presen-
temente imprevistos ou inesperados aqui podem ser subsequentemente fei-
tas por aqueles versados na técnica os quais se destinam a serem abrangi-
dos pelas reivindicagdes a seguir. A menos que especificamente menciona-
do em uma reivindicagdo, etapas ou componentes de reivindicagéo nao de-
verdo ser implicados ou importados da especificagdo ou quaisquer outras
reivindicagdes em qualquer ordem, nimero, posigéo, tamanho, formato, an-

gulo, cor ou material em particular.
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REIVINDICAGOES

1. Processo compreendendo:

contato de pelo menos uma resina de poliéster insaturado com
pelo menos um mondmero de enxertagem selecionado do grupo consistindo
em acidos carboxilicos, anidridos carboxilicos, estirenos, alfa metil estireno,
alquil ésteres de acido acrilico, alquil ésteres de acido metacrilico e combi-
nagdes dos mesmos; e

polimerizagdo do mondémero de enxerto e resina de poliester in-
saturado para formar um copolimero de enxerto possuindo um nimero &cido
de cerca de 10 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama de resi-
na a cerca de 1000 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama de
resina,

contato do copolimero de enxerto com um colorante opcional,
pelo menos um tensoativo e uma cerav opcional para formar pequenas parti-
culas em uma dispersao;

agregacgdo das pequenas particulas;

coalescéncia das particulas agregadas para formar particulas de
toner; e

recuperagao das particulas de toner.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado é selecionada do grupo consistin-
do em resinas de poliéster amorfo, resinas de poliéster cristalino, resinas de
poliéster semicristalino e combinagbes das mesmas.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado possui mondémeros polimerizaveis
etilenicamente insaturados selecionados do grupo consistindo em acrilato de
etila, acrilato de n-butila, acrilato de isobutila, acrilato de t-butila, acrilato de
2-etil-hexila, acrilato de dodecila, metacrilato de metila, metacrilato de etila,
metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de t-butila, meta-
crilato de 2-etil-hexila, metacrilato de laurila, estireno, a-metilestireno, vinilto-
lueno, p-t-butilestireno, acrilonitrila, metacrilonitrila, acrilato de glicidila, meta-

crilato de glicidila, acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acri-
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lato de 1-metil-2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxipropila, metacrilato de 1-metil-2-hidroxietila, monometacrilato de poli-
propileno glicol, monometacrilato de glicerol, metacrilato de 3-cloro-2-hidro-
xipropila, acido acrilico, acido metacrilico, acido crotdnico, acido itaconico,
acido fumarico, acido maleico, acrilamida, metacrilamida, N-metilolacrilami-
da, N-alcoximetilacrilamida tendo uma porgéo alquila de 1 a 14 atomos de
carbono, diacetona acrilamida, hidroximetildiacetona acrilamida, N-metilol-
metacrilamida, N-alcoximetilmetacrilamida tendo uma porgéo alquila de 1 a
14 atomos de carbono, o produto da adigdo entre um composto de poli-
isocianato tendo pelo menos um grupo isocianato livre e pelo menos um
grupo isocianato bloqueado por um agente de blogueio € um composto etile-
nicamente insaturado tendo pelo menos um grupo hidroxila e combinagoes

dos mesmos, em uma quantidade de cerca de 1% em mol a cerca de 20%

em mol da resina.
4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que 0s moné-

meros de enxertagem sdo selecionados do grupo consistindo em &cido acri-
lico, acido maleico, acido fumarico, 4cido citraconico, acido mesacdnico, ani-
drido maleico, acido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, anidrido 4-
metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, acido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-
dicarboxilico, anidrido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido bici-
clo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-
dicarboxilico, acido tetra-hidroftalico, anidrido tetra-hidroftalico, acido metilbi-
ciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-
eno-2,3-dicarboxilico, anidrido nadico, anidrido metil nadico, anidrido himico,
anidrido metil himico, acido metacrilico, acrilato de metila, metacrilato de me-
tila, acrilato de etila, metacrilato de etila, acrilato de propila, metacrilato de
propila, acrilato de butila, metacrilato de butila, acrilato de hidroxietila, meta-
crilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxipropila, acrilonitrila, metilacriloni-
trila, acrilamida, metacrilamida e combinagées dos mesmos.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado e pelo menos um mondémero de

enxertagem sdo contatados com um iniciador selecionado do grupo consis-
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tindo em peroxidos, persulfatos, pares redox, compostos azo, ultrassom, luz
ultravioleta, radiagdo ionizante e combinagbes dos mesmos.

6. Processo de acordo com a reivindicagédo 5, em que o iniciador
¢é selecionado do grupo consistindo em persulfato de sodio, persulfato de
amonio, persulfato de potassio, peroxido de terc-butil hidréxi/sulfoxilato de
formaldeido sodico, perdxido de benzoila, peroxido de dibenzoila, peroxido
de di-terc-butila, peroxido de dicumila, peréxido de cumil butila, 1,1-di-terc-
butilperéxi-3,5,5-trimetilciclo-hexano, 2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperdxi-hexa-
no, bis(alfa-terc-butil perdxi-isopropil-benzeno), terc-butilperoxi pivalato, per-
benzoato de terc-butila, peroctoato de terc-butila, 2,5-di(perbenzoato) de 2,5-
dimetil-hexila, di(perftalato) de terc-butila, hexanoato de terc-butilperoxi-2-
etila, hexanoato de 1,1-dimetil-3-hidroxibutilperdxi-2-etila, di(2-etil-hexil) pe-
roxi dicarbonato, di(n-propil)perdxi dicarbonato, di(4-terc-butilciclo-hexil) pe-
roxi dicarbonato e combinagdes dos mesmos, em uma quantidade de cerca
de 0,1 por cento em peso a cerca de 10 por cento em peso da resina de po-
liéster insaturado e monémero de enxerto utilizados para formar o copolime-
ro de enxerto.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado e o pelo menos um monémero de
enxertagem sdo contatados com um agente de transferéncia de cadeia sele-
cionado do grupo consistindo em isopropanol, alcool de diacetona, octanoti-
ol, mercaptoetanol, cloroférmio, dimeros de alfa-metil estireno, tetracloreto
de carbono, brometos de alquila, compostos tiopropiénicos e combinagdes
dos mesmos, em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cer-
ca de 10 por cento em peso da resina de poliéster insaturado € monoémero
de enxerto utilizados para formar o copolimero de enxerto.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a propor-
¢ao em peso da pelo menos uma resina de poliéster insaturado para o pelo
menos um mondmero de enxertagem é de cerca de 95:5 a cerca de 50:50.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado e o pelo menos um monémero de

enxertagem sdo contatados durante um periodo de tempo de cerca de 30
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minutos a cerca de 5 horas em uma temperatura de cerca de 60°C a cerca
de 100°C.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado e pelo menos um monémero de
enxertagem sdo contatados em um solvente selecionado do grupo consistin-
do .em tetra-hidrofurano, metiletil cetona, isopropanol, sulféxido de dimetila,
dimetilformamida, piridina, acetato de etila, acetona e combinagdes dos
mesmos.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o copo-
limero de enxerto possui um nimero acido de cerca de 12 miliequivalentes
de hidréxido de potassio por grama de resina a cerca de 100 miliequivalen-
tes de hidroxido de potassio por grama de resina.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que as parti-
culas de toner tém um tamanho de cerca de 3 um a cerca de 15 ym e uma
circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o colo-
rante opcional compreende corantes, pigmentos, combinagbes de corantes,
combinagdes de pigmentos e combinagbes de corantes e pigmentos, pre-
sentes em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso
do toner e a cera opcional é selecionada do grupo consistindo em poliolefi-
nas, cera de carnauba, cera de arroz, cera candelila, cera sumacs, 6leo de
jojoba, cera de abelha; cera Montan, ozoquerita, ceresina, cera de parafina,
cera microcristalina, cera de Fischer-Tropsch, estearato de estearila, beena-
to de beenila; estearato de butila, oleato de propila, monoestearato de glice-
rideo, diestearato de glicerideo, tetrabeenato de pentaeritritol, monoesteara-
to de dietilenoglicol, diestearato de dipropilenoglicol, diestearato de digliceri-
la, tetraestearato de triglicerila, monoestearato de sorbitano, estearato de
colesterila e combinagdes dos mesmos, presente em uma quantidade de
cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso do toner.

14. Processo compreendendo:

contato de pelo menos uma resina de poliéster insaturado sele-

cionada do grupo consistindo em resinas de poliéster amorfo, resinas de po-
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liéster cristalino, resinas de poliéster semicristalino e combinagbes das
mesmas, com pelo menos um mondmero de enxertagem selecionado do
grupo consistindo em acido acrilico, acido maleico, acido fumarico, acido
citraconico, acido mesacdnico, anidrido maleico, acido 4-metil ciclo-hex-4-
eno-1,2-dicarboxilico, anidrido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, aci-
do biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-
2.3-dicarboxilico, &cido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido
biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido tetra-hidroftalico, anidrido
tetra-hidroftalico, acido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, ani-
drido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido nadico, anidri-
do metil nadico, anidrido himico, anidrido metil himico, 4cido metacrilico, a-
crilato de metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de etila,
acrilato de propila, metacrilato de propila, acrilato de butila, metacrilato de
butila, acrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxietila, metacrilato de hi-
droxipropila, acrilohitrila, metilacrilonitrila, acrilamida, metacrilamida e combi-
nacdes dos mesmos e pelo menos um iniciador selecionado do grupo con-

sistindo em perdxidos, persulfatos, pares redox, compostos azo, ultrassom,

luz ultravioleta, radiagdo ionizante e combinagées dos mesmos;

'_polimerizagéo do mondémero de enxerto e resina de poliéster in- |
saturado durante um periodo de tempo de cerca de 30 minutos a cerca de 5
horas em uma temperatura de cerca de 60°C a cerca de 100°C para formar
um copolimero de enxerto possuindo um numero acido de cerca de 10 milie-
quivalentes de hidroxido de potassio por grama de resina a cerca de 1000
miliequivalentés de hidréxido de potassio por grama de resina;

contato do copolimero de enxerto com um colorante opcional,
pelo menos um tensoativo e uma cera opcional para formar pequenas parti-
culas em umédisperséo;

agregagao das pequenas particulas;

coalescéncia das particulas agregadés para formar particulas de
toner; e

recuperagdo das particulas de toner.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, em que a pelo
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menos uma resina de poliéster insaturado possui mondmeros polimerizaveis
etilenicamente insaturados selecionados do grupo consistindo em acrilato de
etila, acrilato de n-butila, acrilato de isobutila, acrilato de t-butila, acrilato de
2-etil-hexila, acrilato de dodecila, metacrilato de metila, metacrilato de etila,
metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de t-butila, meta-
crilato de 2-etil-hexila, metacrilato de laurila, estireno, o-metilestireno, vinilto-
lueno, p-t-butilestireno, acrilonitrila, metacrilonitrila, acrilato de glicidila, meta-
crilato de glicidila, acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acri-
lato de 1-metil-2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxipropila, metacrilato de 1-metil-2-hidroxietila, monometacrilato de poli-
propileno glicol, monometacrilato de glicerol, metacrilato de 3-cloro-2-hidro-
xipropila, acido acrilico, acido metacrilico, acido crotdnico, &cido itaconico,
acido fumarico, acido maleico, acrilamida, metacrilamida, N-metilolacrilami-
da, N-alcoximetilacrilamida tendo uma porgao alquila de 1 a 14 atomos de
carbono, diacetona acrilamida, hidroximetildiacetona acrilamida, N-metilol-
metacrilamida, N-alcoximetilmetacrilamida tendo uma porgdo alquila de 1 a
14 atomos de carbono, o produto da adigdo entre um composto de poli-
isocianato tendo pelo menos um grupo isocianato livre e pelo menos um
grupo isocianato bloqueado por um agente de bloqueio e um composto etile-
nicamente insaturado tendo pelo menos um grupo hidroxila e combinagdes
dos mesmos, em uma quantidade de cerca de 1% em mol a cerca de 20%
em mol da resina e em que a proporgdo em peso da pelo menos uma resina
de poliéster insaturado para o pelo menos um mondémero de enxertagem é
de cerca de 95:5 a cerca de 50:50.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, em que o inicia-
dor é selecionado do grupo consistindo em persuifato de sodio, persulfato de
aménio, persulfato de potassio, perdxido de terc-butil hidroxi/sulfoxilato de
formaldeido sédico, peroxido de benzoila, peréxido de dibenzoila, peréxido
de di-terc-butila, peroxido de dicumila, peréxido de cumil butila, 1,1-di-terc-
butilperoxi-3,5,5-trimetilciclo-hexano, 2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperoxi-hexa-
no, bis(alfa-terc-butil peroxi-isopropil-benzeno), terc-butilperdxi pivalato, per-

benzoato de terc-butila, peroctoato de terc-butila, 2,5-di(perbenzoato) de 2,5-
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dimetil-hexila, di(perftalato) de terc-butila, hexanoato de terc-butilperdxi-2-
etila, hexanoato de 1,1-dimetil-3-hidroxibutilperoxi-2-etila, di(2-etil-hexil) pe-
roxi dicarbonato, di(n-propil)peréxi dicarbonato, di(4-terc-butilciclo-hexil) pe-
roxi dicarbonato e combinagdes dos mesmos, presente em uma quantidade
de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 10 por cento em peso da resi-
na de poliéster insaturado e monémero de enxerto utilizados para formar o
copolimero de enxerto.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 14, em que a pelo
menos uma resina de poliéster insaturado e o pelo menos um mondémero de
enxertagem sao contatados com um agente de transferéncia de cadeia sele-
cionado do grupo consistindo em isopropanol, alcool de diacetona, octanoti-
ol, mercaptoetanol, cloroférmio, dimeros de alfa-metil estireno, tetracloreto
de carbono, brometos de alquila, compostos tiopropidénicos e combinagdes
dos mesmos, em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cer-
ca de 10 por cento em peso da resina de poliéster insaturado e monémero
de enxerto utilizados para formar o copolimero de enxerto.

18. Processo de acordo com a reivindicagado 14, em que as par-
ticulas de toner tém um didmetro volumétrico médio de cerca de 3 um a cer-
ca de 15 ym e uma circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1.

19.Toner compreendendo pelo menos uma resina compreen-
dendo um copolimero de enxerto compreendendo:

pelo menos uma resina de poliéster insaturado possuindo mo-
némeros polimerizaveis etilenicamente insaturados selecionados do grupo
consistindo em acrilato de etila, acrilato de n-butila, acrilato de isobutila, acri-
lato de t-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de dodecila, metacrilato de
metila, metacrilato de etila, metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila,
metacrilato de t-butila, metacrilato de 2-etil-hexila, metacrilato de laurila, esti-
reno, a-metilestireno, viniltolueno, p-t-butilestireno, acrilonitrila, metacrilonitri-
la, acrilato de glicidila, metacrilato de glicidila, acrilato de 2-hidroxietila, acri-
lato de 2-hidroxipropila, acrilato de 1-metil-2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de 1-metil-2-hidroxi-

etila, monometacrilato de polipropileno glicol, monometacrilato de glicerol,
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metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila, acido acrilico, acido metacrilico, acido
croténico, acido itacdnico, acido fumarico, acido maleico, acrilamida, metacri-
lamida, N-metilolacrilamida, N-alcoximetilacrilamida tendo uma porg&o alqui-
la de 1 a 14 atomos de carbono, diacetona acrilamida, hidroximetildiacetona
acrilamida, N-metiloimetacrilamida, N-alcoximetilmetacrilamida tendo uma
porcdo alquila de 1 a 14 atomos de carbono, o produto da adi¢ao entre um
composto de poli-isocianato tendo pelo menos um grupo isocianato livre e
pelo menos um grupo isocianato bloqueado por um agente de bloqueio e um
composto etilenicamente insaturado tendo pelo menos um grupo hidroxila e
combinagdes dos mesmos, presentes em uma quantidade de cerca de 1%
em mol a cerca de 20% em mol da resina;

pelo menos um monémero de enxertagem selecionado do grupo
consistindo em acido acrilico, acido maleico, acido fumarico, acido citraconi-
co, acido mesacodnico, anidrido maleico, acido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-
dicarboxilico, anidrido 4-metil ciclo-hex-4-eno-1,2-dicarboxilico, acido bici-
clo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido  biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-
dicarboxilico, acido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido bici-
clo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, acido tetra-hidroftalico, anidrido tetra-
hidroftalico, acido metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido
metilbiciclo(2.2.1) hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, anidrido nadico, anidrido me-
til nadico, anidrido himico, anidrido metil himico, acido metacrilico, acrilato de
metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de etila, acrilato de
propila, metacrilato de propila, acrilato de butila, metacrilato de butila, acrilato
de hidroxietila, metacrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxipropila, acri-
lonitrila, metilacrilonitrila, acrilamida, metacrilamida e combinagGes dos
mesmos;

um colorante opcional;

pelo menos um tensoativo; e

uma cera opcional,

em que a proporgdo em peso da pelo menos uma resina de poli-
éster insaturado para o pelo menos um mondémero de enxertagem € de cer-

ca de 95:5 a cerca de 50:50 e em que o nimero acido da resina de poliéster
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sina a cerca de 1000 miliequivalentes de hidroxido de potassio por grama de
resina e

em que particulas compreendendo o toner tém um diametro vo-
lumétrico médio de cerca de 3 uym a cerca de 15 pm e uma circularidade de
cercade 0,9 acercade 1.

20. Toner de acordo com a reivindicagéo 19, em que o colorante
opcional compreende corantes, pigmentos, combinagbes de corantes, com-
binacbes de pigmentos e combinagdes de corantes e pigmentos, presentes
em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em peso do
toner e a cera opcional é selecionada do grupo consistindo em poliolefinas,
cera de carnauba, cera de arroz, cera candelila, cera sumacs, 6leo de jojoba,
cera de abelha; cera Montan, ozoquerita, ceresina, cera de parafina, cera
microcristalina, cera de Fischer-Tropsch, estearato de estearila, beenato de
beenila; estearato de butila, oleato de propila, monoestearato de glicerideo,
diestearato de glicerideo, tetrabeenato de pentaeritritol, monoestearato de
dietilenoglicol, diestearato de dipropilenoglicol, diestearato de diglicerila, te-
traestearato de triglicerila, monoestearato de sorbitano, estearato de coleste-
rila e combinagdes dos mesmos, presente em uma quantidade de cerca de 1

por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso do toner.
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RESUMO
Patente de Invencéo: "COMPOSIGOES DE TONER".

A presente invengdo refere-se a métodos para modificagao do
valor 4cido de uma resina de poliéster insaturado adequada para uso na
formac3o de particulas de toner. Em modalidades, os métodos podem incluir
contato de pelo menos uma resina de poliéster insaturado com pelo menos
um mondmero de enxertagem, polimerizagéo do mondémero de enxerto e da
resina de poliéster insaturado para formar um copolimero de enxerto e, en-
tdo, utilizagdo do copolimero de enxerto para formar particulas de toner atra-
vés de combinagdo do copolimero de enxerto com um colorante opcional,
pelo menos um tensoativo e uma cera opcional. Toners produZidos através

desses métodos também sao proporcionados.
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