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Relatorio Descritvo da Patente de Invengao para

"COMPOSICOES DE TONER".
ANTECEDENTES
[001] A presente invengao refere-se a toners adequados para

aparelhagens eletrofotograficas.

[002] Diversos processos estao dentro do campo de agao
daqueles versados na técnica para a preparagao de toners. A
agregagao de emulsdo (EA) é tal método. Estes toners podem ser
formados por agregagcédo de um corante com um polimero de latex
formado por polimerizagao em emulsao. Por exemplo, a Patente U.S.
N2 5.853.943, cuja descrigao é, pelo presente, incorporada por
referéncia em sua totalidade, é dirigida a um processo de polimerizagéao
em emulsdao semicontinuo, para a preparagcao de um latex,
primeiramente formando-se um polimero de semente. Os outros
exemplos de processos de emulsdo/agregagao/coalescéncia para a
preparagao de toners sao ilustrados nas Patentes U.S. N% 5.403.693,
5.418.108, 5.364.729, e 5.346.797, cujas descrigoes de cada uma sao,
pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade. Outros
processos sao descritos nas Patentes U.S. N= 5.527.658, 5.585.215,
5.650.255, 5.650.256 e 5.501.935, cujas descrigoes de cada uma sao,
pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade.

[003] Os toners de poliéster por EA de fusao ultrabaixa (ULM) séo
preparados utilizando resinas de poliéster amorfas e cristalinas. Embora
estes toners possam exibir excelentes propriedades de fusao, incluindo
uma temperatura de fixagdo minima (MFT) na dobra e latitude de fusao,
o brilho de pico destes toners pode ser inaceitavelmente alto. Desse
modo, permanecem desejaveis toners aperfeigoados.

SUMARIO

[004] A presente descrigao proporciona particulas adequadas para

uso em toners e métodos para a sua produgao. Nas modalidades, um
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processo da presente descrigao pode incluir o contato de pelo menos
uma resina amorfa com pelo menos uma resina cristalina, em uma
emulsdo aquosa, para formar pequenas particulas, onde a emulsao
inclui um corante opcional, um tensoativo opcional, e uma cera opcional;
a agregagao das pequenas particulas para formar uma pluralidade de
agregados maiores; o contato dos agregados maiores com uma
emulsao que inclui a pelo menos uma resina amorfa ou pelo menos uma
resina amorfa diferente, ou ambas, para formar um revestimento de
resina sobre os agregados maiores; a coalescéncia dos agregados
maiores dentro do revestimento de resina e, simultanea ou
subsequentemente, a reticulagao dos agregados maiores ou do
revestimento de resina ou de ambos, para formar uma pluralidade de
particulas reticuladas que incluem um nucleo e uma cobertura externa;
a adigao de pelo menos um iniciador soluvel em agua em qualquer
estagio no processo, antes da formagao das particulas reticuladas; e a
recuperagao das particulas reticuladas.

[005] Nas modalidades, um processo da presente descrigcao pode
incluir contatar pelo menos uma resina amorfa com pelo menos uma
resina cristalina, em uma emulsao aquosa, opcionalmente em
combinagao com pelo menos um iniciador soluvel em agua, tal como o
persulfato de potassio, o persulfato de amdnio, o persulfato de sddio, o
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dicloridrato, o 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin-2-il)propano]dissulfato desidrato, o] 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina)dicloridrato, o0 2,2'-azobis[N-(2-carboxietil)-2-
metilpropionamidina]hidrato, o] 2,2'-azobis{2-[1-(2-hidroxietil )-2-
imidazolin-2-il]propano}dicloridrato, o0 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano], o] 2,2'-azobis(1-imino-1-pirrolidino-2-
etilpropano)dicloridrato, a 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-
hidroxietil]propionamida}, a 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-

hidroxietil)propionamida), e as suas combinagbes, para formar uma
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resina reticulada; contatar a emulsao aquosa com um corante opcional,
pelo menos um tensoativo, e uma cera opcional, para formar pequenas
particulas; agregar as pequenas particulas para formar uma pluralidade
de agregados maiores; contatar os agregados maiores com uma
emulsido que inclui pelo menos uma resina amorfa opcionalmente em
combinagao com pelo menos um iniciador soluvel em agua, tal como o
persulfato de potassio, o persulfato de amdnio, o persulfato de sddio, o
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dicloridrato, o 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin-2-il)propano]dissulfato desidrato, o] 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina)dicloridrato, o0 2,2'-azobis[N-(2-carboxietil)-2-
metilpropionamidina]hidrato, o] 2,2'-azobis{2-[1-(2-hidroxietil )-2-
imidazolin-2-il]propano}dicloridrato, o 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano], o] 2,2'-azobis(1-imino-1-pirrolidino-2-
etilpropano)dicloridrato, a 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-
hidroxietil]propionamida}, a 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-
hidroxietil)propionamida), e as suas combinagdes, para formar um
revestimento de resina reticulado sobre os agregados maiores;
coalescer os agregados maiores que possuem o revestimento de resina
para formar particulas de toner; aquecer as particulas de toner até uma
temperatura de cerca de 70T a cerca de 100C, para reticular a resina
amorfa; e recuperar as particulas de toner.

[006] Nas modalidades, um toner da presente descricao pode
incluir particulas que incluem um nucleo incluindo pelo menos uma
resina amorfa, pelo menos uma resina cristalina, € um ou mais
ingredientes opcionais selecionados a partir do grupo que consiste em
corantes, ceras, produtos de reagao de iniciadores soluveis em agua
com a resina amorfa, e suas combinagdes, e uma cobertura externa que
inclui pelo menos uma resina amorfa reticulada com pelo menos um
iniciador soluvel em agua.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
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[007] As diversas modalidades da presente descricao serao
descritas neste documento, abaixo, com referéncia a figura, onde:
[008] a figura 1 é um grafico comparando as propriedades
reolégicas de um toner produzido de acordo com a presente descrigao,
comparado com um toner de controle; e

[009] a figura 2 é um grafico representando as propriedades de
brilho dos toners da presente descrigao.

DESCRICAO DETALHADA

[0010] A presente descrigao proporciona particulas de toner tendo

propriedades desejaveis de brilho. As particulas de toner possuem uma
configuragao de nucleo-cobertura externa, com um gel de poliéster ou
poliéster parcialmente reticulado no nucleo, na cobertura externa, ou em
ambos. Nas modalidades, o brilho do toner resultante pode ser reduzido
por reticulagao do poliéster no nucleo e/ou na cobertura externa com um
iniciador soluvel em agua, durante a preparagao do toner.

RESINAS DE NUCLEO

[0011] Qualquer resina pode ser utilizada na formagao de um

nucleo do toner da presente descrigdo. Caso a resina de nucleo seja
para ser reticulada, qualquer resina reticulavel pode ser utilizada. Tais
resinas, por sua vez, podem ser feitas de qualquer mondmero
adequado. Os monémeros adequados, Uteis na formagao da resina,
incluem, porém nao estao limitados aos, estirenos, acrilatos,
metacrilatos, butadienos, isoprenos, acidos acrilicos, acidos
metacrilicos, acrilonitrilas, diol, diacido, diamina, diéster, suas misturas,
e similares. Qualquer monémero empregado pode ser selecionado,
dependendo do polimero particular a ser utilizado.

[0012] Nas modalidades, as resinas de nucleo podem ser uma
resina amorfa, uma resina cristalina, e uma combinagdo. Nas
modalidades adicionais, o polimero utilizado para formar o nucleo de

resina pode ser uma resina de poliéster, incluindo as resinas descritas
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nas Patentes U.S. N2 6.593.049 e 6.756.176, cujas descrigdes de cada
uma sao, pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade.
As resinas adequadas podem também incluir uma mistura de uma
resina de poliéster amorfa e uma resina de poliéster cristalina, como
descrito na Patente U.S. N2 6.830.860, cuja descrigao €, pelo presente,
incorporada por referéncia em sua totalidade.

[0013] Nas modalidades, a resina pode ser uma resina de poliéster
formada por reagdo de um diol com um diacido, na presenga de um
catalisador opcional. Para a formagao de um poliéster cristalino, os diois
organicos adequados incluem os diois alifaticos com de cerca de 2 a
cerca de 36 atomos de carbono, tais como o 1,2-etanodiol, o 1,3-
propanodiol, o 1,4-butanodiol, o 1,5-pentanodiol, o 1,6-hexanodiol, o
1,7-heptanodiol, o 1,8-octanodiol, o 1,9-nonanodiol, o 1,10-decanodiol,
o 1,12-dodecanodiol e similares; os diois sulfoalifaticos alcalinos, tais
como o sédio 2-sulfo-1,2-etanodiol, o litio 2-sulfo-1,2-etanodiol, o
potassio 2-sulfo-1,2-etanodiol, o sédio 2-sulfo-1,3-propanodiol, o litio 2-
sulfo-1,3-propanodiol, o potassio 2-sulfo-1,3-propanodiol, a sua mistura,
e similares. O diol alifatico pode ser, por exemplo, selecionado em uma
quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento, nas
modalidades de cerca de 42 a cerca de 55 mols por cento, nas
modalidades de cerca de 45 a cerca de 53 mols por cento, e o diol
sulfoalifatico alcalino pode ser selecionado em uma quantidade de cerca
de 0 a cerca de 10 mols por cento, nas modalidades de cerca de 1 a
cerca de 4 mols por cento da resina.

[0014] Os exemplos de diacidos ou diésteres organicos, incluindo
os diacidos de vinila ou os diésteres de vinila selecionados para a
preparagao das resinas cristalinas, incluem o acido oxalico, o acido
succinico, o acido glutarico, o acido adipico, o acido subérico, o acido
azelaico, o acido sebacico, o acido fumarico, o fumarato de dimetila, o

itaconato de dimetila, o cis, 1,4-diacetdxi-2-buteno, o fumarato de dietila,
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o maleato de dietila, o acido ftalico, o acido isoftalico, o acido tereftalico,
o acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, o acido naftaleno-2,7-dicarboxilico,
o0 acido ciclo-hexano dicarboxilico, o acido malénico e o acido
mesacdnico, um diéster ou anidrido dos mesmos; e um diacido sulfo-
organico alcalino, tal como o sal de sd&dio, litio ou potassio de 5-
sulfoisoftalato de dimetila, anidrido dialquil-5-sulfoisoftalato-4-sulfo-1,8-
naftalico, acido 4-sulfoftalico, 4-sulfoftalato de dimetila, 4-sulfoftalato de
dialquila, 4-sulfofenil-3,5-dicarbometoxibenzeno, 6-sulfo-2-naftil-3,5-
dicarbometoxibenzeno, acido sulfotereftalico, sulfotereftalato de
dimetila, acido 5-sulfoisoftalico, sulfotereftalato de dialquila,
sulfoetanodiol, 2-sulfopropanodiol, 2-sulfobutanodiol, 3-
sulfopentanodiol, 2-sulfo-hexanodiol, 3-sulfo-2-metilpentanodiol, 2-
sulfo-3,3-dimetilpentanodiol, acido sulfo-p-hidroxibenzoico, N,N-bis(2-
hidroxietil)-2-amino etano sulfonato, ou misturas dos mesmos. O diacido
organico pode ser selecionado em uma quantidade de, por exemplo,
nas modalidades de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento, nas
modalidades de cerca de 42 a cerca de 52 mols por cento, nas
modalidades de cerca de 45 a cerca de 50 mols por cento, e o diacido
sulfoalifatico alcalino pode ser selecionado em uma quantidade de cerca
de 1 a cerca de 10 mols por cento da resina.

[0015] Os exemplos de resinas cristalinas incluem os poliésteres,
as poliamidas, as poli-imidas, as poliolefinas, o polietileno, o
polibutileno, o poli-isobutirato, os copolimeros de etileno-propileno, os
copolimeros de etileno-acetato de vinila, o polipropileno, misturas dos
mesmos e similares. As resinas cristalinas especificas podem ser a
base de poliésteres, tais como poli(adipato de etileno), poli(adipato de
propileno), poli(adipato de butileno), poli(adipato de pentileno),
poli(adipato de hexileno), poli(adipato de octileno), poli(succinato de
etileno), poli(succinato de propileno), poli(succinato de butileno),

poli(succinato de pentileno), poli(succinato de hexileno), poli(succinato
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de octileno), poli(sebacato de etileno), poli(sebacato de propileno),
poli(sebacato de butileno), poli(sebacato de pentileno), poli(sebacato de
hexileno), poli(sebacato de octileno), copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(adipato de etileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato
de propileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de butileno)
alcali, copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de pentileno) alcali,
copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de hexileno) alcali, copoli(5-
sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de octileno) alcali, copoli(5-sulfo-
isoftaloil)-copoli(adipato de etileno) alcali, copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(adipato de  propileno) alcali, copoli(5-sulfo-isoftaloil)-
copoli(adipato de butileno) alcali, copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato
de pentileno) alcali, copoli(5-sulfo-isoftaloil)-copoli(adipato de hexileno)
alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de octileno) alcali, copoli(5-

sulfoisoftaloil)-copoli(succinato de etileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil -

copoli(succinato de propileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(succinato de butilenos) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(succinato de pentileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(succinato de  hexileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(succinato de  octileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(sebacato de  etileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

copoli(sebacato de propileno) alcalino, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

copoli(sebacato de  butileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(sebacato de pentileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(sebacato de hexileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-
copoli(sebacato de  octileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-

copoli(adipato de etileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato
de propileno) alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de butileno)
alcali, copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de pentileno) alcali,
copoli(5-sulfoisoftaloil)-copoli(adipato de hexileno) alcali, poli(adipato de

octileno), em que alcali € um metal como o sddio, o litio ou o potassio.
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Os exemplos de poliamidas incluem a poli(etileno-adipamida), a
poli(propileno-adipamida), a poli(butilenos-adipamida), a poli(pentileno-
adipamida), a poli(hexileno-adipamida), a poli(octileno-adipamida), a
poli(etileno-succinamida), e a poli(propileno-sebecamida). Os exemplos
de poli-imidas incluem a poli(etileno-adipimida), a poli(propileno-
adipimida), a poli(butileno-adipimida), a poli(pentileno-adipimida), a
poli(hexileno-adipimida), a poli(octileno-adipimida), a poli(etileno-
succinimida), a poli(propileno-succinimida), e a poli(butileno-
succinimida).

[0016] A resina cristalina pode estar presente, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 5 a cerca de 50 por cento por peso dos
componentes do toner, nas modalidades de cerca de 5 a cerca de 35
por cento por peso dos componentes do toner. A resina cristalina pode
possuir diversos pontos de fusao de, por exemplo, cerca de 30T a
cerca de 120C, nas modalidades de cerca de 50C a cerca de 90TC. A
resina cristalina pode ter um peso molecular médio numérico (Mn),
conforme medido através de cromatografia por permeagao em gel
(GPC), de, por exemplo, cerca de 1.000 a cerca de 50.000, nas
modalidades de cerca de 2.000 a cerca de 25.000, e um peso molecular
médio ponderal (Mw) de por exemplo, cerca de 2.000 a cerca de
100.000, nas modalidades de cerca de 3.000 a cerca de 80.000,
conforme determinado através de Cromatografia Por Permeagao em
Gel, usando padrdes de poliestireno. A distribuicdo de peso molecular
(Mw/Mn) da resina cristalina pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a cerca
de 6, nas modalidades de cerca de 2 a cerca de 4.

[0017] Os exemplos de diacidos ou diésteres incluindo os diacidos
de vinila ou os diésteres de vinila selecionados para a preparagao de
poliésteres amorfos incluem os acidos dicarboxilicos ou os diésteres tais
como o acido tereftalico, o acido ftalico, o acido isoftalico, o acido

fumarico, o fumarato de dimetila, o itaconato de dimetila, o cis, 1,4-
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diacetoxi-2-buteno, o fumarato de dietila, 0 maleato de dietila, o acido
maleico, o acido succinico, o acido itaconico, o acido succinico, 0
anidrido  succinico, o acido dodecilsuccinico, o anidrido
dodecilsuccinico, o acido glutarico, o anidrido glutarico, o acido adipico,
0 acido pimélico, o acido subérico, o acido azelaico, o dodecanodiacido,
o tereftalato de dimetila, o tereftalato de dietila, o isoftalato de dimetila,
o isoftalato de dietila, o ftalato de dimetila, o anidrido ftalico, o ftalato de
dietila, o succinato de dimetila, o fumarato de dimetila, o0 maleato de
dimetila, o glutarato de dimetila, o adipato de dimetila, o
dodecilsuccinato de dimetila, e combinagdes dos mesmos. O diacido
ou o diéster organico pode estar presente, por exemplo, em uma
quantidade de cerca de 40 a cerca de 60 mols por cento da resina, nas
modalidades de cerca de 42 a cerca de 52 mols por cento da resina,
nas modalidades de cerca de 45 a cerca de 50 mols por cento da resina.
[0018] Os exemplos de diois utilizados na geragao do poliéster
amorfo incluem o 1,2-propanodiol, o 1,3-propanodiol, o 1,2-butanodiol,
o 1,3-butanodiol, o 1,4-butanodiol, o pentanodiol, 0 hexanodiol, o0 2,2-
dimetilpropanodiol, o 2,2,3-trimetil-hexanodiol, o heptanodiol, o
dodecanodiol, o bis(hidroxietil)-bisfenol A, o bis(2-hidroxipropil)-bisfenol
A, o 1,4-ciclo-hexanodimetanol, o 1,3-ciclo-hexanodimetanol, o
xilenodimetanol, o ciclo-hexanodiol, o dietileno glicol, o éxido de bis(2-
hidroxietila), o dipropileno glicol, o dibutileno, e as suas combinagdes. A
quantidade de 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, nas modalidades de cerca de 42 a cerca
de 55 mols por cento da resina, has modalidades de cerca de 45 a cerca
de 53 mols por cento da resina.

[0019] Os catalisadores de policondensagao que podem ser
utilizados para os poliésteres cristalinos ou amorfos incluem os titanatos

de tetra-alquila, os 6xidos de dialquilestanho, tais como o 6xido de
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dibutilestanho, os tetra-alquilestanhos, tais como o dilaurato de
dibutilestanho, e os 6xido hidroxidos de dialquilestanho, tais como o
6xido hidréxido de butilestanho, os alcdéxidos de aluminio, o alquil zinco,
o dialquil zinco, o 6xido de zinco, o 6xido estanhoso, ou combinagdes
dos mesmos. Tais catalisadores podem ser utilizados em quantidades
de, por exemplo, cerca de 0,01 mol por cento a cerca de 5§ mols por
cento, com base no diacido ou no diéster de partida, usado para gerar
a resina de poliéster.

[0020] Nas modalidades, as resinas amorfas adequadas incluem os
poliésteres, as poliamidas, as poli-imidas, as poliolefinas, o polietileno,
o polibutileno, o poli-isobutirato, os copolimeros de etileno-propileno, os
copolimeros de etileno-acetato de vinila, o polipropileno, combinagoes
dos mesmos, e similares. Os exemplos de resinas amorfas que podem
ser utilizadas incluem as resinas de poli(acrilato de estireno), as resinas
de poli(acrilato de estireno) reticuladas, por exemplo, de cerca de 10 por
cento a cerca de 70 por cento, as resinas de poli(metacrilato de
estireno), as resinas de poli(metacrilato de estireno) reticuladas, as
resinas de poli(estireno-butadieno), as resinas de poli(estireno-
butadieno) reticuladas, as resinas de poliéster sulfonado alcalinas, as
resinas de poliéster sulfonado alcalinas ramificadas, as resinas de poli-
imida sulfonada alcalinas, as resinas de poli-imida sulfonada alcalinas
ramificadas, as resinas de poli(acrilato de estireno) sulfonado alcalinas,
as resinas de poli(acrilato de estireno) sulfonado alcalinas reticuladas,
as resinas de poli(metacrilato de estireno), as resinas de poli(metacrilato
de estireno) sulfonado alcalinas reticuladas, as resinas de poli(estireno-
butadieno) sulfonado alcalinas, e as resinas de poli(estireno-butadieno)
sulfonado alcalinas reticuladas. As resinas de poliéster sulfonado
alcalinas podem ser uteis nas modalidades, tais como os sais de metais
ou alcalinos de copoli(tereftalato de etileno)-copoli(5-sulfoisoftalato de

etileno), copoli(tereftalato de propileno)-copoli(5-sulfoisoftalato de
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propileno), copoli(tereftalato de dietileno)-copoli(5-sulfoisoftalato de
dietileno), copoli(tereftalato de propileno-dietileno)-copoli(5-
sulfoisoftalato de propileno-dietileno), copoli(tereftalato de propileno-
butileno)-copoli(5-sulfoisoftalato de propileno-butileno), copoli(fumarato
de bisfenol-A propoxilado)-copoli(5-sulfoisoftalato de bisfenol A
propoxilado), copoli(fumarato de bisfenol-A etoxilado)-copoli(5-
sulfoisoftalato de bisfenol-A etoxilado), e copoli(maleato de bisfenol-A
etoxilado)-copoli(5-sulfoisoftalato de bisfenol-A etoxilado), e em que o
metal alcalino &, por exemplo, um ion de sédio, litio ou potassio.

[0021] Os exemplos de outras resinas ou polimeros adequados que
podem ser utilizados incluem, porém nao estao limitados ao,
poli(estireno-butadieno), poli(metilestireno-butadieno), poli(metacrilato
butadieno de metila), poli(metacrilato butadieno de etila),
poli(metacrilato butadieno de propila), poli(metacrilato butadieno de
butila), poli(acrilato butadieno de metila), poli(acrilato butadieno de
etila), poli(acrilato butadieno de propila), poli(acrilato butadieno de
butila), poli(estireno-isopreno), poli(metilestireno-isopreno),
poli(metacrilato isopreno de metila), poli(metacrilato isopreno de etila),
poli(metacrilato isopreno de propila), poli(metacrilato isopreno de butila),
poli(acrilato isopreno de metila), poli(acrilato isopreno de etila),
poli(acrilato isopreno de propila), poli(acrilato isopreno de butila);
poli(estireno-propil acrilato), poli(estireno-butil acrilato), poli(estireno-
butadieno-acido acrilico), poli(estireno-butadieno-acido metacrilico),
poli(estireno-butadieno-acrilonitrila-acido acrilico), poli(estireno-acrilato
de Dbutila-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. O polimero pode ser copolimeros em blocos, aleatérios, ou
alternados.

[0022] Nas modalidades, a resina de nucleo é uma resina
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reticulavel. Uma resina reticulavel € uma resina compreendendo grupo,
ou grupos, reticulavel, tal como a ligagdo C=C. A resina pode ser
reticulada, por exemplo, através de uma polimerizagao via radical livre
com um iniciador. Nas modalidades, uma resina de poliéster insaturada
pode ser utilizada como uma resina de latex. Os exemplos de tais
resinas incluem aquelas descritas na Patente U.S. N2 6.063.827, cuja
descricdo €, pelo presente, incorporada por referéncia em sua
totalidade. As resinas de poliéster insaturadas ilustrativas incluem,
porém nao estao limitadas ao, poli(bisfenol propoxilado cofumarato),
poli(bisfenol  etoxilado  cofumarato), poli(bisfenol  butiloxilado
cofumarato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol etoxilado
cofumarato), poli(fumarato de 1,2-propileno), poli(bisfenol propoxilado
comaleato), poli(bisfenol etoxilado comaleato), poli(bisfenol butiloxilado
comaleato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol etoxilado comaleato),
poli(maleato de 1,2-propileno), poli(bisfenol propoxilado coitaconato),
poli(bisfenol  etoxilado coitaconato), poli(bisfenol butiloxilado
coitaconato), poli(cobisfenol propoxilado cobisfenol etoxilado
coitaconato), poli(itaconato de 1,2-propileno), e combinagbes dos
mesmos.

[0023] Nas modalidades, uma resina de poliéster adequada pode
ser um poliéster amorfo, tal como uma resina de poli(bisfenol A

propoxilado cofumarato) tendo a seguinte férmula (l):

LT

M
[0024] em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000.
[0025] Um exemplo de uma resina de fumarato de bisfenol A

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

[0026] As resinas cristalinas adequadas incluem aquelas descritas
na Publicagdo de Pedido de Patente U.S. N2 2006/0222991, cuja
descricdo €, pelo presente, incorporada por referéncia em sua
totalidade. Nas modalidades, uma resina cristalina adequada pode
incluir uma resina composta de etileno glicol e uma mistura de
comondmeros de acido dodecanodioico e &acido fumarico, com a

seguinte formula:

0 o} 0
O/Q]\ (Cfgoko/\%{()\“/\)}\o/\/ 09\
d
Q

(i
[0027] onde b é de 5 a 2000 e d é de 5 a 2000.
[0028] Por exemplo, nas modalidades, uma resina de poli(bisfenol
A propoxilado cofumarato) de férmula I, como descrita acima, pode ser
combinada com uma resina cristalina de formula Il, para formar um
nucleo.
[0029] Nas modalidades, conforme observado acima, uma resina
de nucleo pode ser parcialmente reticulada in situ durante a formagao
das particulas de toner, para formar uma "resina de poliéster
parcialmente reticulada" ou um "gel de poliéster".
[0030] Para reticular parcialmente o poliéster e formar um gel de
poliéster, nas modalidades pode ser desejavel adicionar um iniciador

soluvel em agua a resina utilizada para formar o nucleo, para aumentar
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a reticulagao e a formagao resultante do gel de poliéster. Os iniciadores
soluveis em agua adequados que podem ser utilizados para reticular a
resina no nucleo incluem, porém nao estao limitados aos, persulfatos,
incluindo o persulfato de potassio, o persulfato de aménio, o persulfato
de saddio, iniciador azo soluvel em agua, que inclui o 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin-2-il)propano]dicloridrato, o0 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano]dissulfato desidrato, o] 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina)dicloridrato, o0 2,2'-azobis[N-(2-carboxietil)-2-
metilpropionamidina]hidrato, o] 2,2'-azobis{2-[1-(2-hidroxietil )-2-
imidazolin-2-il]propano}dicloridrato, o0 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano], o] 2,2'-azobis(1-imino-1-pirrolidino-2-
etilpropano)dicloridrato, a 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-
hidroxietil]propionamida}, a 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-
hidroxietil)propionamida], combinagées dos mesmos e similares.

[0031] Nas modalidades, os iniciadores soluveis em agua podem
ser dissolvidos em agua ou um solvente similar e adicionados a resina.
[0032] A reticulagao parcial da resina utilizada para formar o nucleo
pode ocorrer enquanto se aquece até uma temperatura de cerca de
25T a cerca de 99T, nas modalidades de cerca de 4 0T a cerca de
90<C. A reticulagédo parcial que forma o nucleo pode ocorrer por um
periodo de tempo de cerca de 1 minuto a cerca de 10 horas, nas
modalidades de cerca de 5 minutos a cerca de 5 horas.

[0033] A quantidade de iniciador utilizado para reticular o poliéster
pode ser de cerca de 0,05 por cento, em peso, a cerca de 20 por cento,
em peso, da resina utilizada para formar o nucleo, nas modalidades de
cerca de 0,1 por cento, em peso, a cerca de 10 por cento, em peso, ou
de cerca de 0,5 por cento, em peso, a cerca de 5 por cento, em peso,
da resina utilizada para formar o nucleo.

[0034] Nas modalidades, a resina amorfa ou a combinagdo de

resinas amorfas utilizadas no nucleo pode ter uma temperatura de
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transigao vitrea de cerca de 30T a cerca de 80C, nas modalidades de
cerca de 35T a cerca de 70TC. Nas modalidades adic ionais, as resinas
combinadas, utilizadas no nucleo, podem ter uma viscosidade de fusao
de cerca de 10 a cerca de 1.000.000 Pa*S em torno de 130T, nas
modalidades de cerca de 20 a cerca de 100.000 Pa*S.

[0035] Uma, duas, ou mais resinas do toner podem ser usadas. Nas
modalidades onde forem usadas duas ou mais resinas do toner, as
resinas do toner podem estar em qualquer razdao adequada (por
exemplo, razdo em peso), tal como, por exemplo, cerca de 10%
(primeira resina)/90% (segunda resina) a cerca de 90% (primeira
resina)/10% (segunda resina).

[0036] Nas modalidades, a resina pode ser formada através de
métodos de polimerizagao por condensagao.

TONER

[0037] A resina descrita acima pode ser utilizada para formar as
composigoes de toner. Tais composi¢goes de toner podem incluir
corantes, ceras, e outros aditivos opcionais. Os toners podem ser
formados utilizando qualquer método dentro do campo de acéao
daqueles versados na técnica.

TENSOATIVOS

[0038] Nas modalidades, os corantes, as ceras, e 0s outros aditivos

utilizados para formar as composigoes de toner podem estar em
dispersoes incluindo tensoativos. Além disso, as particulas de toner
podem ser formadas por métodos de agregagdo de emulsao, onde a
resina e os outros componentes do toner sao colocados em um ou mais
tensoativos, uma emulsdo é formada, as particulas de toner sao
agregadas, coalescidas, opcionalmente lavadas e secadas, e
recuperadas.

[0039] Um, dois, ou mais tensoativos podem ser utilizados. Os

tensoativos podem ser selecionados a partir de tensoativos idnicos e
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tensoativos nao-idnicos. Os tensoativos anibnicos e os tensoativos
catidbnicos sao incluidos pelo termo "tensoativos idnicos". Nas
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 composi¢ao de toner, por exemplo, de cerca de 0,75% a cerca de
4% em peso da composigao de toner, nas modalidades de cerca de 1%
a cerca de 3% em peso da composigao de toner.

[0040] Os exemplos de tensoativos nao-idnicos que podem ser
utilizados incluem, por exemplo, o poli(acido acrilico), a metalose, a
metil celulose, a etil celulose, a propil celulose, a hidroxi etil celulose, a
carbdxi metil celulose, o éter polioxietileno cetilico, o éter polioxietileno
laurilico, o éter polioxietileno octilico, o éter polioxietileno octilfenilico, o
éter polioxietileno oleilico, 0 monolaurato de polioxietileno sorbitan, o
éter polioxietileno estearilico, o éter polioxietileno nonilfenilico, o
dialquilfendxi poli(etileno-6xi) etanol, disponivel da Rhone-Poulenac
como IGEPAL CA-210%, IGEPAL CA-520°, IGEPAL CA-720°%, IGEPAL
CO0O-890°, IGEPAL CO-720%®, IGEPAL CO-290° IGEPAL CA-210°,
ANTAROX 890® e ANTAROX 897®. Os outros exemplos de tensoativos
nao-idnicos adequados incluem o copolimero em blocos de poli(éxido
de etileno) e poli(6xido de propileno), incluindo aqueles comercialmente
disponiveis como SYNPERONIC PE/F, nas modalidades
SYNPERONIC PE/F 108.

[0041] Os tensoativos aniénicos que podem ser utilizados incluem
os sulfatos e os sulfonatos, o dodecilsulfato de sédio (SDS), o
dodecilbenzeno sulfonato de sodio, o dodecilnaftaleno sulfato de sodio,
os sulfatos e os sulfonatos de dialquil benzenoalquila, os acidos, tais
como o acido abitico disponivel da Aldrich, o NEOGEN R®, o NEOGEN
SC® obtido da Daiichi Kogyo Seiyaku, combinagbes dos mesmos e
similares. Os outros tensoativos aniénicos adequados incluem, nas
modalidades, o DOWFAX® 2A1, um dissulfonato de alquildifeniloxido da
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The Dow Chemical Company, e/ou o TAYCA POWER BN2060 da Tayca
Corporation (Japéo), que sédo dodecil benzeno sulfonatos de sddio
ramificados. As combinagdes destes tensoativos e quaisquer dos
tensoativos anidnicos precedentes podem ser utilizadas nas
modalidades.

[0042] Os exemplos dos tensoativos catidnicos, os quais sao
normalmente carregados positivamente, incluem, por exemplo, o cloreto
de alquilbenzil dimetil aménio, o cloreto de dialquil benzenoalquil
amonio, o cloreto de lauril trimetil am&nio, o cloreto de alquilbenzil metil
aménio, o brometo de alquil benzil dimetii aménio, o cloreto de
benzalcdnio, o0 brometo de cetil piridinio, os brometos de C12, C1s, C17
trimetil amoénio, os sais de halogeneto de polioxietilalquilaminas
quaternizadas, o cloreto de dodecilbenzil trietil aménio, o MIRAPOL® e
o ALKAQUAT®, disponiveis da Alkaril Chemical Company, o SANIZOL®
(cloreto de benzalcénio), disponivel da Kao Chemicals, e similar, e as
misturas dos mesmos.

CORANTES

[0043] Como o corante a ser adicionado, diversos corantes

adequados conhecidos, tais como as tinturas, os pigmentos, as misturas
de tinturas, as misturas de pigmentos, as misturas de tinturas e
pigmentos, e similares, podem ser incluidos no toner. O corante pode
ser incluido no toner em uma quantidade de, por exemplo, 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.

[0044] Como exemplos de corantes adequados, mengao pode ser
feita ao negro-de-fumo, como o REGAL 330®; magnetitas, tais como as
magnetitas da Mobay M0O8029®, MO8060®; magnetitas colombianas;
MAPICO BLACKS® e magnetitas tratadas na superficie; magnetitas da
Pfizer CB4799%, CB5300®, CB5600®, MCX6369®; magnetitas da Bayer,
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BAYFERROX 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 o azul
esverdeado, a magenta, o amarelo, o vermelho, o verde, 0 marrom, o
azul ou misturas dos mesmos. Geralmente, os pigmentos ou as tinturas
azul-esverdeadas, magentas, ou amarelas, ou misturas dos mesmos,
sao usadas. O pigmento ou os pigmentos sao geralmente usados como
dispersoes de pigmentos a base de agua.

[0045] Os exemplos especificos de pigmentos incluem as
dispersbes de pigmentos a base de agua SUNSPERSE 6000,
FLEXIVERSE e AQUATONE da SUN Chemicals, o HELIOGEN BLUE
L6900%, o D6840%® o D7080° o D7020®, o PYLAM OIL BLUE®, o
PYLAM OIL YELLOW®, o PIGMENT BLUE 1®, disponiveis da Paul
Uhlich & Company, Inc., o PIGMENT VIOLET 1®, o PIGMENT RED 48°,
o LEMON CHROME YELLOW DCC 1026®, o E.D. TOLUIDINE RED® e
o BON RED C®, disponiveis da Dominion Color Corporation, Ltd.,
Toronto, Ontario, o NOVAPERM YELLOW FGL®, 0o HOSTAPERM PINK
E® da Hoechst, e 0 CINQUASIA MAGENTAR® disponivel da E.l. DuPont
de Nemours & Company, e similares. Geralmente, os corantes que
podem ser selecionados sao pretos, azul-esverdeados, magentas ou
amarelos, e misturas dos mesmos. Os exemplos de magentas séo a
quinacridona substituida com 2,9-dimetila e a tintura de antraquinona
identificada no indice de Cor como CI 60710, Cl Dispersed Red 15, a
tintura de diazo identificada no indice de Cor como CI 26050, CI Solvent
Red 19, e similar. Os exemplos ilustrativos de cianos incluem o cobre
tetra(octadecil sulfonamido) ftalocianina, o pigmento de x-cobre
ftalocianina listado no indice de Cor como CI 74160, Cl Pigment Blue,
Pigment Blue 15:3, e o Azul Antratreno, identificado no indice de Cor
como Cl 69810, Special Blue X-2137, e similares. Os exemplos

ilustrativos de amarelos sao o amarelo de diarilida 3,3-diclorobenzideno
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acetoacetanilidas, um pigmento de monoazo identificado no indice de
Cor como Cl 12700, Cl Solvent Yellow 16, uma nitrofenil amina
sulfonamida identificada no indice de Cor como Foron Yellow SE/GLN,
Cl Dispersed Yellow 33 2,5-dimetéxi-4-sulfonanilida fenilazo-4'-cloro-
2,5-dimetodxi acetoacetanilida, e Permanent Yellow FGL. As magnetitas
coloridas, tais como as misturas de MAPICO BLACK®, e os
componentes de ciano podem também ser selecionados como
corantes. Podem ser selecionados outros corantes conhecidos, tais
como Levanyl Black A-SF (Miles, Bayer) e Sunsperse Carbon Black
LHD 9303 (Sun Chemicals), e tinturas coloridas, tais como Neopen Blue
(BASF), Sudan Blue OS (BASF), PV Fast Blue B2G01 (American
Hoechst), Sunsperse Blue BHD 6000 (Sun Chemicals), Irgalite Blue
BCA (Ciba-Geigy), Paliogen Blue 6470 (BASF), Sudan Il (Matheson,
Coleman, Bell), Sudan Il (Matheson, Coleman, Bell), Sudan IV
(Matheson, Coleman, Bell), Sudan Orange G (Aldrich), Sudan Orange
220 (BASF), Paliogen Orange 3040 (BASF), Ortho Orange OR 2673
(Paul Uhlich), Paliogen Yellow 162, 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),
Vermelho Toluidina (Aldrich), Scarlet for Thermoplast NSD PS PA
(Ugine Kuhimann do Canada), E.D. Vermelho Toluidina (Aldrich), Lithol
Rubine 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), Lithol Fast Scarlet L4300 (BASF), as combinacdes

dos precedentes, e similares.
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CERA

[0046] Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com
a resina e um corante na formagao das particulas de toner. Quando
incluida, a cera pode estar presente em uma quantidade de, por
exemplo, cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso
das particulas de toner, nas modalidades de cerca de 5 por cento em
peso a cerca de 20 por cento em peso das particulas de toner.

[0047] As ceras que podem ser selecionadas incluem as ceras
tendo, por exemplo, um peso molecular médio ponderal de cerca de 500
a cerca de 20.000, nas modalidades de cerca de 1.000 a cerca de
10.000. As ceras que podem ser usadas incluem, por exemplo, as
poliolefinas, tais como as ceras de polietiieno, polipropileno, e
polibuteno, tais como comercialmente disponiveis da Allied Chemical
and Petrolite Corporation, por exemplo, as ceras de polietileno
POLYWAX® da Baker Petrolite, as emulsées de ceras disponiveis da
Michaelman, Inc. e da Daniels Products Company, o EPOLENE N-15®
comercialmente disponivel da Eastman Chemical Products, Inc., e o
VISCOL 550-P®, um polipropileno de peso molecular médio ponderal
baixo, disponivel da Sanyo Kasei K. K.; as ceras a base de plantas, tais
como a cera de carnauba, a cera de arroz, a cera da candelilla, a cera
de sumagre, e o 6leo de jojoba; as ceras a base de animais, tais como
a cera de abelha; as ceras a base de minerais e as ceras a base de
petroleo, tais como a cera de lignita, a cera de ozocerita, ceresina,
parafina, a cera microcristalina, e a cera de Fischer-Tropsch; as ceras
de éster obtidas de acido graxo superior e alcool superior, tal como o
estearato de estearila e 0 beenato de beenila; as ceras de ésteres
obtidas de acido graxo superior e alcool inferior monovalente ou
multivalente, tal como o estearato de butila, o oleato de propila, o
monoestearato de glicerideo, o diestearato de glicerideo, e o tetra

beenato de pentaeritritol; as ceras de ésteres obtidas de multimeros de
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acido graxo superior e alcool multivalente, tais como o0 monoestearato
de dietilenoglicol, o diestearato de dipropilenoglicol, o diestearato de
diglicerila, e o tetraestearato de triglicerila; as ceras de ésteres de acidos
graxos superiores de sorbitan, tais como o monoestearato de sorbitan,
e as ceras de ésteres de acidos graxos superiores de colesterol, tais
como o estearato de colesterila. Os exemplos de ceras funcionalizadas
que podem ser usadas incluem, por exemplo, as aminas, as amidas, por
exemplo, AQUA SUPERSLIP 6550®, SUPERSLIP 6530%, disponivel da
Micro Powder Inc., as ceras fluoradas, por exemplo, POLYFLUO 1909,
POLYFLUO 200®, POLYSILK19®, POLYSILK 14®, disponiveis da Micro
Powder Inc., as ceras de amida, fluoradas, mistas, por exemplo,
MICROSPERSION 19®, também disponivel da Micro Powder Inc., as
imidas, os ésteres, as aminas quaternarias, os acidos carboxilicos ou a
emulsdo de polimero acrilico, por exemplo, JONCRYL 74®, 89%, 130°,
537®, e 538%, todos disponiveis da SC Johnson Wax, e os polipropilenos
e os polietilenos clorados disponiveis da Allied Chemical and Petrolite
Corporation e da SC Johnson wax. As misturas e as combinagdes das
ceras precedentes podem também ser usadas nas modalidades. As
ceras podem ser incluidas como, por exemplo, agentes de liberagao do
cilindro do fusor.

PREPARACAO DO TONER

[0048] As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer

método dentro do campo de agao de alguém versado na técnica.
Embora as modalidades que referem-se a produgéo das particulas de
toner sejam descritas abaixo com relagao aos processos de agregagao
da emulsao, qualquer método adequado de preparagao das particulas
de toner pode ser usado, incluindo os processos quimicos, tais como os
processos de suspensao e encapsulagao descritos nas Patentes U.S.
N 5.290.654 e 5.302.486, cujas descrigdes de cada uma sao, pelo

presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade. Nas
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modalidades, as composi¢goes de toner e as particulas de toner podem
ser preparadas por processos de agregagao e coalescéncia, nos quais
as particulas de resina de pequeno tamanho sao agregadas até o
tamanho de particula de toner apropriado, algumas vezes referidas
neste documento como agregados maiores, e entao coalescidas para
atingir o formato e a morfologia finais das particulas de toner.

[0049] Nas modalidades, as composi¢goes de toner podem ser
preparadas por processos de agregagao de emulsao, tais como um
processo que inclui a agregagao de uma mistura de um corante
opcional, uma cera opcional e quaisquer outros aditivos desejados ou
requeridos, e emulsdes incluindo as resinas descritas acima, nas
modalidades emulsGes aquosas opcionalmente em tensoativos, como
descrito acima, e entao a coalescéncia da mistura de agregados. Uma
mistura pode ser preparada por adigao de um corante e opcionalmente
uma cera ou outros materiais, que podem também estar opcionalmente
em dispersao incluindo um tensoativo, a emulsao, que pode ser uma
mistura de duas ou mais emulsdes contendo a resina. O pH da mistura
resultante pode ser ajustado por um acido, tal como, por exemplo, o
acido acético, o acido nitrico ou similar. Nas modalidades, o pH da
mistura pode ser ajustado para de cerca de 4 a cerca de 5.
Adicionalmente, nas modalidades, a mistura pode ser homogeneizada.
Se a mistura for homogeneizada, a homogeneizagao pode ser efetuada
por mistura em torno de 600 a cerca de 4.000 rotagbes por minuto. A
homogeneizagao pode ser efetuada por qualquer meio adequado,
incluindo, por exemplo, um homogeneizador de sonda IKA ULTRA
TURRAX T50.

[0050] Apés a preparagao da mistura acima mencionada, um
agente de agregacgao pode ser adicionado a mistura. Qualquer agente
de agregagao adequado pode ser utilizado para formar um toner. Os

agentes de agregagao adequados incluem, por exemplo, as solugdes
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aquosas de um cation divalente ou um material de cation multivalente.
O agente de agregagéao pode ser, por exemplo, os poli(halogenetos de
aluminio), tais como o poli(cloreto de aluminio) (PAC), ou o brometo, o
fluoreto, ou o iodeto correspondente, os poli(silicatos de aluminio), tais
como o poli(sulfossilicato de aluminio) (PASS), e os sais de metais
soluveis em agua que incluem o cloreto de aluminio, o nitrito de
aluminio, o sulfato de aluminio, o sulfato de potassio aluminio, o acetato
de calcio, o cloreto de calcio, o nitrito de calcio, o oxilato de calcio, o
sulfato de calcio, o acetato de magnésio, o nitrato de magnésio, o sulfato
de magnésio, o acetato de zinco, o nitrato de zinco, o sulfato de zinco,
o cloreto de zinco, o brometo de zinco, o brometo de magnésio, o cloreto
de cobre, o sulfato de cobre, e as suas combinagdes. Nas modalidades,
0 agente de agregagao pode ser adicionado a mistura em uma
temperatura que esteja abaixo da temperatura de transigao vitrea (Tg)
da resina.

[0051] O agente de agregagao pode ser adicionado a mistura
utilizada para formar um toner em uma quantidade de, por exemplo,
cerca de 0,1% a cerca de 8%, em peso, nas modalidades de cerca de
0,2% a cerca de 5%, em peso, nas outras modalidades de cerca de
0,5% a cerca de 5% em peso, da resina na mistura. Isto proporciona
uma quantidade suficiente de agente para a agregacgao.

[0052] A fim de controlar a agregacdo e a coalescéncia
subsequente das particulas, nas modalidades o agente de agregacao
pode ser dosado na mistura ao longo do tempo. Por exemplo, o agente
pode ser dosado na mistura durante um periodo de cerca de 5 a cerca
de 240 minutos, nas modalidades de cerca de 30 a cerca de 200
minutos, embora mais ou menos tempo possa ser usado, conforme
desejado ou requerido. A adigao do agente pode também ser feita
enquanto a mistura € mantida sob condigOes agitadas, has modalidades

de cerca de 50 rpm a cerca de 1.000 rpm, em outras modalidades de
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cerca de 100 rpm a cerca de 500 rpm, e em uma temperatura que esteja
abaixo da temperatura de transigao vitrea da resina, conforme discutido
acima, nas modalidades de cerca de 30T a cerca de 90T, nas
modalidades de cerca de 35T a cerca de 70TC.

[0053] As particulas podem ser deixadas agregarem-se até ser
obtido um tamanho de particula desejado predeterminado. Um tamanho
desejado predeterminado refere-se ao tamanho de particula desejado a
ser obtido conforme determinado antes da formagao, e o tamanho de
particula sendo monitorado durante o processo de crescimento até que
tal tamanho de particula seja atingido. As amostras podem ser obtidas
durante o processo de crescimento e analisadas, por exemplo, com um
Contador Coulter, quanto ao tamanho de particula médio. A agregagéo,
desse modo, pode ocorrer mantendo-se a temperatura elevada, ou
lentamente elevando-se a temperatura até, por exemplo, de cerca de
40T a cerca de 100C, e mantendo-se a mistura nest a temperatura por
um tempo de cerca de 0,5 hora a cerca de 6 horas, has modalidades de
cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, a0 mesmo tempo mantendo-se a
agitagao, para proporcionar as particulas agregadas. Assim que o
tamanho de particula desejado predeterminado for atingido, entdo o
processo de crescimento é interrompido. Nas modalidades, o tamanho
de particula desejado predeterminado esta dentro das faixas de
tamanhos de particulas de toner mencionadas acima.

[0054] O crescimento e a formagao das particulas apés a adigao do
agente de agregagéo podem ser efetuados sob quaisquer condigdes
adequadas. Por exemplo, o crescimento e a formagao podem ser
conduzidos sob condigdes nas quais ocorra a agregagao separada da
coalescéncia. Para o0s estagios separados de agregagao e
coalescéncia, o processo de agregagao pode ser conduzido sob
condigdes de cisalhamento, em uma temperatura elevada, por exemplo,

de cerca de 40T a cerca de 90T, nas modalidades d e cerca de 45T

Petigdo 870180067117, de 02/08/2018, pag. 30/55



25/42

a cerca de 80T, que pode estar abaixo da temperatura de transigao
vitrea da resina, conforme discutido acima.

[0055] Assim que for atingido o tamanho final desejado das
particulas de toner, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base
até um valor de cerca de 3 a cerca de 10 e, nas modalidades, de cerca
de 5 a cerca de 9. O ajuste do pH pode ser utilizado para congelar, ou
seja, interromper, o crescimento do toner. A base utilizada para
interromper o crescimento do toner pode incluir qualquer base
adequada, tal como, por exemplo, os hidréxidos de metais alcalinos, tais
como, por exemplo, o hidroxido de sédio, o hidréxido de potassio, o
hidroxido de amoénio, as suas combinagbes, e similares. Nas
modalidades, o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) pode ser
adicionado para ajudar a ajustar o pH até os valores desejados
observados acima.

RESINA DA COBERTURA EXTERNA

[0056] Nas modalidades, apés a agregagao, porém antes da

coalescéncia, um revestimento de resina pode ser aplicado as particulas
agregadas, o que forma uma cobertura externa sobre as particulas
agregadas. Nas modalidades, uma resina utilizada para formar o
revestimento e a cobertura externa subsequente pode ser parcialmente
reticulada in situ para formar o que pode ser referido, nas modalidades,
como uma "resina de poliéster parcialmente reticulada" ou um "gel de
poliéster".

[0057] Nas modalidades onde a cobertura externa for pelo menos
parcialmente reticulada, as resinas que podem ser parcialmente
reticuladas para formar um gel de poliéster como uma cobertura externa
incluem, porém nao estao limitadas as, resinas amorfas descritas acima
para uso como o nucleo. Uma unica resina de poliéster reticulada pode
ser utilizada para formar a cobertura externa ou, nas modalidades, uma

primeira resina de poliéster pode ser combinada com outras resinas
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para formar uma cobertura externa. Por exemplo, nas modalidades,
uma resina amorfa pode ser combinada com resinas amorfas adicionais,
para formar um revestimento de gel de poliéster e a cobertura externa
subsequente. Podem ser utilizadas multiplas resinas em quaisquer
quantidades adequadas. Nas modalidades, uma primeira resina de
poliéster amorfa, por exemplo, uma resina amorfa da férmula | acima
descrita, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 20 por
cento em peso a cerca de 100 por cento em peso da resina da cobertura
externa total, nas modalidades de cerca de 30 por cento em peso a
cerca de 90 por cento em peso da resina da cobertura externa total.
Assim, nas modalidades, uma segunda resina pode estar presente na
resina da cobertura externa em uma quantidade de cerca de 0 por cento
em peso a cerca de 80 por cento em peso da resina da cobertura
externa total, nas modalidades de cerca de 10 por cento em peso a
cerca de 70 por cento em peso da resina da cobertura externa.

[0058] A fim de reticular parcialmente o poliéser amorfo aplicado
como um revestimento de resina durante a formagao da cobertura
externa e formar um gel de poliéster, nas modalidades pode ser
desejavel adicionar um iniciador soluvel em agua a resina utilizada para
formar o revestimento, para aumentar a reticulagdo e a formacgao
resultante do gel de poliéster como uma cobertura externa. Os
iniciadores soluveis em agua adequados, que podem ser utilizados para
reticular a resina na cobertura externa, incluem, porém nao estao
limitados aos persulfatos, incluindo o persulfato de potassio, o persulfato
de aménio, o persulfato de sédio, iniciador azo soluvel em agua, que
inclui o 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dicloridrato, o 2,2'-
azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dissulfato desidrato, o0 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina)dicloridrato, o0 2,2'-azobis[N-(2-carboxietil)-2-
metilpropionamidina]hidrato, o] 2,2'-azobis{2-[1-(2-hidroxietil )-2-

imidazolin-2-il]propano}dicloridrato, o0 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
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il)propano], o] 2,2'-azobis(1-imino-1-pirrolidino-2-
etilpropano)dicloridrato, a 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-
hidroxietil]propionamida}, a 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-
hidroxietil)propionamida), suas combinagdes, e similares.

[0059] Nas modalidades, os iniciadores soluveis em agua podem
ser dissolvidos em agua ou um solvente similar e adicionados a pasta
de reacgao semifluida de toner que possui as particulas agregadas. A
reticulagao parcial da resina utilizada para formar a cobertura externa
pode ocorrer enquanto se aquece a pasta semifluida até uma
temperatura de cerca de 25C a cerca de 99C, nas m odalidades de
cerca de 40T a cerca de 90T. A reticulagao parcia | que forma a
cobertura externa pode ocorrer por um periodo de tempo de cerca de 1
minuto a cerca de 10 horas, nas modalidades de cerca de 5 minutos a
cerca de 5 horas. Nas outras modalidades, a reticulagao da resina pode
ocorrer durante a coalescéncia, conforme descrito abaixo. Em mais
outras modalidades, a resina na cobertura externa pode ser
parcialmente reticulada na hora da adigao do revestimento de resina,
com a reticulagao adicional do revestimento de resina que forma a
cobertura externa ocorrendo durante a coalescéncia. Em tal caso,
parcialmente reticulado na hora da adigao pode significar que de cerca
de 1% do poliéster a cerca de 99% do poliéster na cobertura externa
sao reticulados na hora da adigao, enquanto de cerca de 0% do poliéster
a cerca de 99% do poliéster na cobertura externa sao reticulados apés
a coalescéncia. Em mais outras modalidades, a reticulagao pode ocorrer
apods a coalescéncia.

[0060] A quantidade de iniciador utilizado para reticular o poliéster
pode ser de cerca de 0,05 por cento em peso a cerca de 20 por cento
em peso da resina utilizada para formar a cobertura externa, nas
modalidades de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de 10 por cento

em peso da resina utilizada para formar a cobertura externa.
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[0061] A resina da cobertura externa pode ser aplicada, como um
revestimento, as particulas agregadas por qualquer método dentro do
campo de agao daqueles versados na técnica. Nas modalidades, a
resina da cobertura externa e o iniciador soluvel em agua podem estar
em uma emulsdo que inclui qualquer tensoativo descrito acima. O
iniciador soluvel em agua pode, nas modalidades, ser dissolvido em
agua e adicionado a resina utilizada para formar o revestimento e a
cobertura externa subsequente, opcionalmente em uma pasta
semifluida que inclui qualquer tensoativo descrito acima como
adequado para formar uma resina. As particulas agregadas descritas
acima podem ser combinadas a dita emulsao, de modo que a resina de
poliéster reticule na presenga do iniciador soltivel em agua e forme uma
cobertura externa sobre os agregados formados.

COALESCENCIA

[0062] ApOs a agregagao até o tamanho de particula desejado e a

adicao dos componentes da resina da cobertura externa com os
iniciadores soluveis em agua descritos acima, que podem ser
opcionalmente reticulados ou parcialmente reticulados antes da
coalescéncia, as particulas podem entao ser coalescidas até o formato
final desejado, com reticulagao adicional em algumas modalidades,
resultando em particulas reticuladas. A coalescéncia sendo atingida, por
exemplo, aquecendo-se a mistura até uma temperatura de cerca de
45T a cerca de 100TC, nas modalidades de cerca de 55T a cerca de
997, e/ou aumentando-se a agitagao, por exemplo, p ara de cerca de
400 rpm até cerca de 1.000 rpm, nas modalidades de cerca de 500 rpm
até cerca de 800 rpm. A coalescéncia pode ser efetuada durante um
periodo de cerca de 1 minuto a cerca de 10 horas, nas modalidades de
cerca de 5 minutos a cerca de 5 horas. Podem ser usadas temperaturas
maiores ou menores, sendo entendido que a temperatura € uma fungao

das resinas usadas para o aglutinante.
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[0063] Por exemplo, pode ser desejavel, nas modalidades, permitir
que a reacado de reticulagdo que forma a cobertura externa, ou a
reticulagao das resinas no nucleo, ocorra antes da coalescéncia, em
uma temperatura préxima a temperatura utilizada para a coalescéncia
das particulas de toner. Em outras modalidades, a reagao de reticulagao
da resina no nucleo, na cobertura externa, ou em ambos, pode ocorrer
inteira ou parcialmente durante a coalescéncia nas temperaturas e nos
tempos descritos acima para a coalescéncia. Nas modalidades, as
condigdes de reagao para a formagao da cobertura externa podem ser
ajustadas, dependendo dos componentes utilizados para formar a
cobertura externa. Assim, durante a etapa de coalescéncia do toner, a
reticulagdo adicional de uma resina de poliéster insaturada (onde a
reticulagdo comegou antes da coalescéncia), nas modalidades um
poliéster amorfo da férmula | acima descrita, pode ser ajustada
alterando-se a temperatura e o tempo de reagao. Por exemplo, um
iniciador soluvel em agua, tal como o persulfato de aménio, pode ter
uma meia vida (t12) de cerca de 10 horas em torno de 80C, enquanto
que o persulfato de potassio pode ter uma meiavida de cerca de 10
horas em torno de 60T. Assim, em algumas modalidad es, uma
temperatura mais baixa pode ser utilizada com um iniciador solivel em
agua tal como o persulfato de potassio, ou uma temperatura mais alta
pode ser utilizada com um iniciador soluvel em agua tal como o
persulfato de amdnio.

[0064] Em outras modalidades, a reticulagéo da resina amorfa no
nucleo, na cobertura externa, ou em ambos, pode ocorrer apds a
coalescéncia por aquecimento das particulas até uma temperatura de
cerca de 70T a cerca de 100C, nas modalidades de cerca de 75T a
cerca de 95T. As particulas reticuladas resultante s, que podem ser
adequadas para uso como particulas de toner, assim incluem os

produtos de reagao obtidos por contato da resina amorfa com o iniciador
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soluvel em agua, incluindo uma resina amorfa reticulada.

[0065] A reticulagao das resinas no nucleo, o revestimento de resina
usado para formar uma cobertura externa, ou ambos, podem, nas
modalidades, ocorrer enquanto se coalesce os agregados maiores
dentro do revestimento de resina para formar uma pluralidade de
particulas reticuladas que possuem um nucleo e uma cobertura externa.
[0066] Apés a agregagao e/ou a coalescéncia, a mistura pode ser
esfriada até a temperatura ambiente, tal como de cerca de 20T a cerca
de 25T. O esfriamento pode ser rapido ou lento, co nforme desejado.
Um método adequado de esfriamento pode incluir a introdugao de agua
fria em uma camisa em torno do reator. Apds o esfriamento, as
particulas de toner podem ser opcionalmente lavadas com agua, e
entdo secadas. A secagem pode ser efetuada por qualquer método
adequado para secagem, incluindo, por exemplo, a liofilizagao.

[0067] As particulas de toner que tém uma cobertura externa da
presente descrigao podem ter uma temperatura de transicao vitrea de
cerca de 30T a cerca de 80T, nas modalidades de c erca de 35T a
cerca de 70TC.

[0068] Como a resina de poliéster utilizada para formar a cobertura
externa reticulou-se e formou um gel, a resina da cobertura externa
pode ser capaz de impedir que qualquer resina cristalina no nucleo
migre para a superficie do toner. Além disso, os toners da presente
descrigao, que tém resinas de poliéster parcialmente reticuladas na
cobertura externa, podem exibir brilho de pico reduzido, nas
modalidades de cerca de 20 unidades de brilho Gardner (ggu) a cerca
de 100 ggu, em outras modalidades de cerca de 40 ggu a cerca de 80
ggu, o que pode ser desejavel para a reprodugao de texto e imagens,
visto que alguns usuarios nao aceitam um alto brilho e o diferencial que
pode ocorrer entre baixo brilho e alto brilho.

ADITIVOS
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[0069] Nas modalidades, as particulas de toner podem também
conter outros aditivos opcionais, conforme desejado ou requerido. Por
exemplo, o toner pode incluir agentes de controle de carga positiva ou
negativa, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de
10 por cento, em peso, do toner, has modalidades de cerca de 1 a cerca
de 3 por cento, em peso, do toner. Os exemplos de agentes de controle
de carga adequados incluem os compostos de amdnio que incluem os
halogenetos de alquil piridinio; os bissulfatos; os compostos de alquil
piridinio, incluindo aqueles descritos na Patente U.S N2 4.298.672, cuja
descricdo €, pelo presente, incorporada por referéncia em sua
totalidade; as composigdes orgénicas de sulfato e sulfonato, incluindo
aquelas descritas na Patente U.S. N2 4.338.390, cuja descrigao é, pelo
presente, incorporada por referéncia em sua totalidade; os
tetrafluorboratos de cetil piridinio; o metil diestearil dimetil sulfato de
amoénio; os sais de aluminio tais como BONTRON E84® ou E88®
(Hodogaya Chemical); as suas combinagdes, e similares. Tais agentes
de controle de carga podem ser aplicados simultaneamente com a
resina da cobertura externa descrita acima ou depois da aplicagao da
resina da cobertura externa.

[0070] Também podem ser combinadas com as particulas de toner
as particulas de aditivos externas, as quais incluem os aditivos que
auxiliam o fluxo, aditivos estes que podem estar presentes sobre a
superficie das particulas de toner. Os exemplos destes aditivos incluem
os oOxidos de metais, tais como o 6xido de titanio, o 6xido de silicio, o
oxido de estanho, as suas misturas, e similares; as silicas coloidais e
amorfas, tais como AEROSIL®, os sais de metais e os sais de metais de
acido graxos, incluindo o estearato de zinco, os 6xidos de aluminio, os
oxidos de cério, e as suas misturas. Cada um destes aditivos externos
pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,1 por cento, em

peso, a cerca de § por cento, em peso, do toner, has modalidades de
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cerca de 0,25 por cento, em peso, a cerca de 3 por cento, em peso, do
toner. Os aditivos adequados incluem aqueles descritos nas Patentes
U.S. N= 3.590.000, 3.800.588, e 6.214.507, cujas descrigdes de cada
uma sao, pelo presente, incorporadas por referéncia em sua totalidade.
Novamente, estes aditivos podem ser aplicados simultaneamente com
a resina da cobertura externa descrita acima ou apds a aplicagao da
resina da cobertura externa.

[0071] Nas modalidades, os toners da presente descrigao podem
ser utilizados como toners de fusao ultrabaixa (ULM). Nas modalidades,
as particulas de toner secas que tem uma cobertura externa da presente
descrigcdo podem, excluindo os aditivos de superficie externos, ter as
seguintes caracteristicas:

(1) Diametro médio de volume (também referido como
"diametro de particula médio de volume") de cerca de 3 a cerca de 25
um, nas modalidades de cerca de 4 a cerca de 15 um, em outras
modalidades de cerca de 5 a cerca de 12 um.

(2) Distribuigao de Tamanho Geométrico Médio Numérico
(GSDn) e/ou Distribuicdo de Tamanho Geométrico Médio de Volume
(GSDv) de cerca de 1,05 a cerca de 1,55, nas modalidades de cerca de
1,1 a cerca de 1,4.

(3) Circularidade de cerca de 0,9 a cerca de 1, nas
modalidades de cerca de 0,93 a cerca de 0,98 (medida com, por
exemplo, um analisador Sysmex FPIA 2100).

[0072] As caracteristicas das particulas de toner podem ser
determinadas por qualquer técnica e aparelho adequados. O didametro
de particula médio de volume Dsov, @ GSDv, e a GSDn podem ser
medidos por meio de um instrumento de medigao, tal como o Beckman
Coulter Multisizer 3, operado de acordo com as instrugdes do fabricante.
A amostragem representativa pode ocorrer como se segue: uma

pequena quantidade de amostra de toner, cerca de 1 grama, pode ser
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obtida e filtrada através de uma peneira de 25 micrometros, entao
colocada em solugao isotdnica para obter uma concentragcao de cerca
de 10%, com a amostra entdo corrida em um Beckman Coulter
Multisizer 3.

[0073] Os toners produzidos de acordo com a presente descrigao
podem possuir excelentes caracteristicas de carregamento quando
expostos as condigdes extremas de umidade relativa (RH). A zona de
baixa umidade (zona C) pode ser cerca de 10C/15% d e RH, enquanto
que a zona de alta umidade (zona A) pode ser cerca de 28T/85% de
RH. Os toners da presente descricdo podem possuir uma razao de
carga de toner original por massa (Q/M) de cerca de -3 uC/g a cerca de
- 35 uC/g, nas modalidades de cerca de - 4 uC/g a cerca de - 30 uC/g, e
uma carga triboelétrica final apés a mistura de aditivos de superficie de
-5 uC/g a cerca de -50 uC/g, nas modalidades de cerca de - 15 uC/g a
cerca de - 40 uC/g.

[0074] De acordo com a presente descrigao, o carregamento das
particulas de toner pode ser aumentado, de modo que menos aditivos
de superficie possam ser requeridos, e o carregamento final de toner
possa, assim, ser mais alto para atender as exigéncias de carregamento
da maquina.

REVELADORES

[0075] As particulas de toner podem ser formuladas em uma

composigao de revelador. As particulas de toner podem ser misturadas
com particulas de veiculo para obter uma composig¢ao de revelador de
dois componentes. A concentragao de toner no revelador pode ser de
cerca de 1% a cerca de 25%, em peso, do peso total do revelador, nas
modalidades de cerca de 2% a cerca de 15%, em peso, do peso total
do revelador.

VEICULOS

[0076] Os exemplos de particulas de veiculo que podem ser
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utilizadas para misturar com o toner incluem as particulas que sao
capazes de obter de modo triboelétrico uma carga de polaridade oposta
aquela das particulas de toner. Os exemplos ilustrativos de particulas
de veiculo adequadas incluem o zircénio granular, o silicio granular, o
vidro, 0 ago, o niquel, as ferritas, as ferritas de ferro, o diéxido de silicio,
e similares. Os outros veiculos incluem aqueles descritos nas Patentes
U.S. N= 3.847.604, 4.937.166, e 4.935.326.

[0077] As particulas de veiculo selecionadas podem ser usadas
com ou sem um revestimento. Nas modalidades, as particulas de
veiculo podem incluir um ndcleo com um revestimento sobre ele, o qual
pode ser formado a partir de uma mistura de polimeros que nao estejam
em proximidade direta a ele na série triboelétrica. O revestimento pode
incluir os fluorpolimeros, tais como as resinas de poli(fluoreto de
vinilideno), os terpolimeros de estireno, metacrilato de metila, e/ou os
silanos, tais como o trietoxi silano, os tetrafluoretilenos, outros
revestimentos conhecidos e similares. Por exemplo, podem ser usados
revestimentos contendo o poli(fluoreto de vinilideno), disponivel, por
exemplo, como KYNAR 301F®, e/ou o poli(metacrilato de metila), por
exemplo, tendo um peso molecular médio ponderal de cerca de 300.000
a cerca de 350.000, tal como comercialmente disponivel da Soken. Nas
modalidades, o poli(fluoreto de vinilideno) e o poli(metacrilato de metila)
(PMMA) podem ser misturados em proporgdes de cerca de 30 a cerca
de 70 % em peso para cerca de 70 a cerca de 30 % em peso, nas
modalidades de cerca de 40 a cerca de 60 % em peso para cerca de 60
a cerca de 40 % em peso. O revestimento pode ter um peso de
revestimento de, por exemplo, cerca de 0,1 a cerca de 5%, em peso, do
veiculo, nas modalidades de cerca de 0,5 a cerca de 2%, em peso, do
veiculo.

[0078] Nas modalidades, o PMMA pode opcionalmente ser

copolimerizado com qualquer comondmero desejado, desde que o

Peti¢do 870180067117, de 02/08/2018, pag. 40/55



35/42

copolimero resultante conserve um tamanho de particula adequado. Os
comonOémeros adequados podem incluir as monoalquil ou dialquil
aminas, tais como um metacrilato de dimetilaminoetila, metacrilato de
dietilaminoetila, metacrilato de di-isopropilaminoetila, ou metacrilato de
t-butilaminoetila, e similares. As particulas de veiculo podem ser
preparadas por mistura do nucleo do veiculo com o polimero, em uma
quantidade de cerca de 0,05 a cerca de 10 por cento em peso, nas
modalidades de cerca de 0,01 por cento a cerca de 3 por cento em peso,
com base no peso das particulas de veiculo revestidas, até a sua
aderéncia ao nucleo do veiculo por impactagao mecanica e/ou atragao
eletrostatica.

[0079] Podem ser usados diversos meios adequados efetivos para
aplicar o polimero a superficie das particulas de ndcleo de veiculo, por
exemplo, a mistura de rolos em cascata, o rolamento, a moagem, a
agitagao, a pulverizagao por nuvem de po eletrostatica, o leito fluidizado,
o processamento eletrostatico de disco, a cortina eletrostatica, as suas
combinagdes, e similares. A mistura das particulas de nucleo de veiculo
e do polimero pode entao ser aquecida para capacitar que o polimero
derreta e se funda as particulas de nucleo de veiculo. As particulas de
veiculo revestidas podem entao ser esfriadas e, apés isso, classificadas
até um tamanho de particula desejado.

[0080] Nas modalidades, os veiculos adequados podem incluir um
nucleo de ago, por exemplo, de cerca de 25 a cerca de 100 um de
tamanho, nas modalidades de cerca de 50 a cerca de 75 um de
tamanho, revestido com cerca de 0,5% a cerca de 10%, em peso, nas
modalidades de cerca de 0,7% a cerca de 5%, em peso, de uma mistura
polimérica condutora que inclui, por exemplo, o acrilato de metila e o
negro-de-fumo, usando o processo descrito nas Patentes U.S. N2
5.236.629 e 5.330.874.

[0081] As particulas de veiculo podem ser misturadas com as
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particulas de toner em diversas combinagbes adequadas. As
concentragdes podem ser de cerca de 1% a cerca de 20%, em peso, da
composigao de toner. Entretanto, podem ser usadas porcentagens
diferentes de toner e veiculo para atingir uma composigéo de revelador
com as caracteristicas desejadas.

FORMACAOQ DE IMAGENS

[0082] Os toners podem ser utiizados para processos

eletrostatograficos ou xerograficos, incluindo aqueles descritos na
Patente U.S. N24.295.990, cuja descrigao é, pelo presente, incorporada
por referéncia em sua totalidade. Nas modalidades, qualquer tipo
conhecido de sistema de revelagao de imagem pode ser usado em um
dispositivo revelador de imagem, incluindo, por exemplo, a revelagao
por escova magnética, a revelagao de um unico componente por salto,
a revelagao sem varredura hibrida (HSD), e similares. Estes sistemas
de revelagao e sistemas similares estdo dentro do campo de agao
daqueles versados na técnica.

[0083] Os processos de formagao de imagens incluem, por
exemplo, a preparagao de uma imagem com um dispositivo xerografico,
que inclui um componente de carregamento, um componente de
formagao de imagem, um componente fotocondutor, um componente
revelador, um componente de transferéncia, e um componente de
fusao. Nas modalidades, o componente de revelagao pode incluir um
revelador preparado por mistura de um veiculo com uma composigao
de toner descrita neste documento. O dispositivo xerografico pode
incluir uma impressora de alta velocidade, uma impressora de alta
velocidade preta e branca, uma impressora colorida, e similar.

[0084] Assim que a imagem for formada com os toners/reveladores
através de um método de revelagao de imagem, tal como qualquer um
dos métodos antes mencionados, a imagem pode entao ser transferida

para um meio receptor de imagem, tal como o papel e similar. Nas
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modalidades, os toners podem ser usados na revelagao de umaimagem
em um dispositivo revelador de imagens utilizando um membro de
cilindro do fusor. Os membros de cilindro de fusor sao dispositivos de
fusao de contato que estdo dentro do campo de agao daqueles versados
na técnica, em que calor e pressao a partir do cilindro podem ser usados
para fundir o toner ao meio receptor de imagem. Nas modalidades, o
membro de fusor pode ser aquecido até uma temperatura acima da
temperatura de fusdo do toner, por exemplo, até temperaturas de cerca
de 70T a cerca de 160TC, nas modalidades de cerca de 80T a cerca
de 150TC, em outras modalidades de cerca de 90TC a cerca de 140T,
depois ou durante a fuséo sobre o substrato receptor de imagem.
[0085] Nas modalidades onde a resina de toner for reticulavel, tal
reticulagdo pode ser efetuada em qualquer modo adequado. Por
exemplo, a resina de toner pode ser reticulada durante a fusao do toner
ao substrato, onde a resina de toner é reticulavel na temperatura de
fusdo. A reticulagao pode também ser efetuada por aquecimento da
imagem fundida até uma temperatura na qual a resina de toner seja
reticulada, por exemplo, em uma operagdo de pébs-fusdo. Nas
modalidades, a reticulagao pode ser efetuada em temperaturas de cerca
de 160TC ou menos, nas modalidades de cerca de 70C a cerca de
160C, em outras modalidades de cerca de 80T a cer ca de 140TC.
[0086] Os Exemplos a seguir estdo sendo apresentados para
ilustrar as modalidades da presente descricao. Estes Exemplos sao
pretendidos para serem ilustrativos somente e nao sao pretendidos para
limitar o escopo da presente descrigado. Também, as partes e as
porcentagens sao em peso, a hao ser que de outro modo indicado.
Conforme usada neste documento, a "temperatura ambiente" refere-se
a uma temperatura de cerca de 20T a cerca de 25T.

EXEMPLOS

EXEMPLO COMPARATIVO 1
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[0087] Aproximadamente 397,99 gramas de uma resina amorfa
linear em uma emulséo (cerca de 17,03% em peso de resina) foram
adicionados a um béquer de 2 litros. A resina amorfa linear era da

seguinte formula:

SUo0 sUUSNE

M
[0088] em que m pode ser de cerca de 5 a cerca de 1000, e foi
produzida seguindo os procedimentos descritos na Patente U.S. N2
6.063.827, cuja descrigao é, pelo presente, incorporada por referéncia.
[0089] Aproximadamente 74,27 gramas de uma resina de poliéster
cristalino insaturado ("UCPE"), composta de etileno glicol e uma mistura
de comondmeros de acido dodecanodioico e acido fumarico com a

seguinte formula:

(0] (0] (0]
O/Ql\ (CHJQ'{\O/\;;EOY\/“\O/\/ 09\
d
o)

(11
[0090] emqueb éde 5a2000edéde5a2000, em uma emulsao

(cerca de 19,98% em peso de resina), sintetizada seguindo os
procedimentos descritos na Publicagdo de Pedido de Patente U.S. N2
2006/0222991, cuja descrigao é, pelo presente, incorporada por
referéncia em sua totalidade, e cerca de 29,24 gramas de um pigmento
de ciano, Pigment Blue 15:3, (aproximadamente 17% em peso), foram
adicionados ao béquer. Aproximadamente 36 gramas de Al2(SOa4)3
(cerca de 1% em peso) foram adicionados como um flocoso, sob

homogeneizagao, misturando-se a mistura em torno de 3000 a 4000
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rpm.
[0091] A mistura foi subsequentemente transferida para um reator
Buchi de 2 litros, e aquecida até cerca de 45T para a agregagao e
misturada em uma velocidade de cerca de 750 rpm. O tamanho de
particula foi monitorado com um Contador Coulter até que o tamanho
das particulas atingisse um tamanho de particula de volume médio de
cerca de 6,83 um, com uma Distribuicido de Tamanho Geométrico
("GSD") de cerca de 1,21. Aproximadamente 198,29 gramas da
emulsao acima mencionada com a resina de formula | foram entao
adicionados as particulas, para formar uma cobertura externa sobre
elas, resultando em particulas que possuiam uma estrutura de
nucleo/cobertura externa com um tamanho de particula médio de cerca
de 8,33 um, e uma GSD de cerca de 1,21.

[0092] Apds isso, o pH da pasta de reagao semifluida foi aumentado
para cerca de 6,7 por adigao de NaOH, seguida pela adigdo de cerca
de 0,45 pph de EDTA (com base no toner seco) para congelar, ou seja,
interromper, o crescimento do toner. Apds interromper o crescimento do
toner, a mistura de reagao foi aquecida para cerca de 69T e mantida
nesta temperatura por cerca de 1 hora, para a coalescéncia.

[0093] As particulas de toner resultantes tinham um tamanho de
particula de volume médio final de cerca de 8,07, uma GSD de cerca de
1,22, e uma circularidade de cerca de 0,976.

[0094] A pasta semifluida de toner foi entdo esfriada para a
temperatura ambiente, separada por peneiramento (utilizando uma
peneira de 25 um) e filtrada, seguido por lavagem e liofilizagao.
EXEMPLO 1

[0095] Aproximadamente 398,46 gramas da resina amorfa linear de

férmula | do Exemplo Comparativo 1 acima descrito em uma emulsao
(aproximadamente 17,01% em peso de resina) foram adicionados a um

béquer de 2 litros. Aproximadamente 82,9 gramas da resina de CPE
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insaturado de férmula Il do Exemplo Comparativo 1 acima descrito em
uma emulsao (cerca de 17,9% em peso de resina), e cerca de 29,24
gramas de pigmento de ciano, Pigment Blue 15:3, (aproximadamente
17% em peso), foram adicionados ao béquer. Aproximadamente 35,84
gramas de Al2(SO4)s (cerca de 1% em peso) foram adicionados como
um flocoso, sob homogeneizagao, misturando-se a mistura em torno de
3000 a cerca de 4000 rpm.

[0096] A mistura foi subsequentemente transferida para um reator
Buchi de 2 litros, e aquecida até cerca de 45T, pa ra a agregagao, com
mistura em torno de 750 rpm. O tamanho de particula foi monitorado
com um Contador Coulter até que o tamanho das particulas atingisse
um tamanho de particula de volume médio de cerca de 6,97 um, com
uma GSD de cerca de 1,22.

[0097] Uma mistura de cerca de 198,52 gramas da resina amorfa
linear de formula | do Exemplo Comparativo 1 acima descrito, em uma
emulsao (cerca de 17,01% em peso), com cerca de 3,36 gramas de
persulfato de potassio, foi entdao adicionada as particulas, em torno de
44 ,4<C, para formar uma cobertura externa, seguido por aquecimento
para cerca de 50,3T durante cerca de 2 horas, com as particulas de
nucleo/cobertura externa resultantes tendo um tamanho de particula
médio de cerca de 8,77 um, GSD 1,21.

[0098] Apds isso, o pH da pasta de reagao fluida foi aumentado para
cerca de 6,3 pela adigao de NaOH, seguida pela adigdo de cerca de
0,45 pph de EDTA (com base no toner seco) para congelar, ou seja,
interromper, o crescimento do toner. Apds interromper o crescimento do
toner, a mistura de reagao foi aquecida para cerca de 69T e o pH da
pasta de reagao semifluida foi reduzido para cerca de 6,2 usando uma
solugdo de HNO3 a 0,3M. A pasta semifluida foi entdo aquecida para
cerca de 90T por cerca de 2 horas, para assegurar que a reticulagéo

tivesse ocorrido. O pH da pasta de reagao semifluida foi mantido a partir
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de cerca de 6 até cerca de 6,3 pela adigao da solugao de NaOH.
[0099] O toner resultante tinha um tamanho de particula de cerca
de 8,41, uma GSDv de cerca de 1,25, e uma circularidade de cerca de
0,98. A pasta semifluida de toner foi entao esfriada para a temperatura
ambiente, separada por peneiramento (utilizando uma peneira de 25
um) e filtrada, seguida por lavagem e liofilizagao.

[00100] A reologia do toner produzido foi determinada utilizando um
método de fases de temperatura dinamico com um Reémetro SR 5000
Dynamic Stress (comercialmente disponivel da Maple instrument Inc.).
[00101] O brilho de impresséao (unidades de brilho Gardner ou "ggu")
foi medido usando um medidor de brilho Gardner 75° BYK para as
imagens do toner que tinham sido fundidas em uma faixa de
temperaturas do cilindro do fusor de cerca de 120C a cerca de 210TC
(o brilho da amostra era dependente do toner, da massa de toner por
area unitaria, do substrato de papel, do cilindro do fusor, e da
temperatura do cilindro do fusor).

[00102] Conforme pode ser visto na Figura 1, as medigdes de
reologia que comparam o toner de controle e o toner da presente
descrigao claramente demonstram que a reticulagdo da resina da
cobertura externa ocorreu durante o processo de preparagao do toner
do Exemplo, 1, que incluiu a presenga do iniciador solivel em agua.
Conforme pode ser visto na Figura 2, as curvas de brilho demonstram
que o brilho foi dramaticamente reduzido por reticulagao in situ da
cobertura externa do toner durante o processo de preparagao do toner
do Exemplo 1, utilizando um iniciador soluvel em agua, em comparagao
com o toner de controle.

[00103] Sera apreciado que diversas das caracteristicas e fungbes
acima descritas e outras caracteristicas e fungoes, ou suas alternativas,
podem ser combinadas de modo desejavel em muitos outros sistemas

ou aplicagbes diferentes. Também que diversas alternativas,
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modificagbes, variagbes ou aperfeicoamentos presentemente
inesperados ou nao-antecipados a este respeito podem ser
subsequentemente feitos por aqueles versados na técnica, os quais séo
também pretendidos para serem incluidos pelas reivindicagoes a seguir.
A nao ser que especificamente descrito em uma reivindicagao, as
etapas ou os componentes das reivindicagoes nao devem ser deduzidos
ou importados do relatorio descritivo ou quaisquer outras reivindicagbes
quanto a qualquer ordem, numero, posi¢gao, tamanho, formato, angulo,

cor, ou material particular.
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REIVINDICAGOES
1. Toner, caracterizado pelo fato de que compreende:
um nucleo que compreende pelo menos um resina amorfa
sendo uma resina de poli(bisfenol A propoxilado cofumarato) que
apresenta a Formula (l), e pelo menos uma resina cristalina composta
por etileno glicol e uma mistura de comondémeros de acido

dodecanodidico e acido fumarico, com a seguinte Férmula:

L

M

em que m é de 5 a 1000,

0 O 0]
O%“\ ‘C%J"\O/\%{O\n/\)‘\o/\/o%
O

(D
emquebédeb5a2000edédeba2000;e

uma cobertura externa que compreende pelo menos uma
resina amorfa que apresenta a Formula (1) parcialmente reticulada com
pelo menos um iniciador soluvel em agua;

em que o parcialmente reticulado pode significar que 1% a
99% da resina da Formula (1) é reticulada.

2. Toner, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o iniciador soluvel em agua é selecionado a partir do
grupo compreendendo persulfato de potassio, persulfato de amdnio,
persulfato de sédio, 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dicloridrato,
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]dissulfato  desidrato, 2,2'-

azobis(2-metilpropionamidina)dicloridrato, 2,2'-azobis[N-(2-carboxietil)-
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2-metilpropionamidinajhidrato, 2,2'-azobis{2-[1-(2-hidroxietil)-2-
imidazolin-2-il]propano}dicloridrato, 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano], 2,2'-azobis(1-imino-1-pirrolidino-2-etilpropano)dicloridrato,
2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxietilJpropionamida},
2,2'-azobis[2-metil-N-(2-hidroxietil)propionamida], e suas combinagdes,
e em que o iniciador soluvel em agua esta presente em uma quantidade
de 0,05% em peso a 20% em peso da resina.

3. Toner, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o nucleo compreende ainda um ou mais ingredientes
selecionados do grupo que consiste em corantes, ceras, produtos de
reagao de iniciadores soluveis em agua com a resina amorfa e

combinagdes dos mesmos.
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